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SUR LE PARFUM DE LA VIOLETTE 
Par MM. Ferd. Tiemann et Paul Krüger 
(Traduction du mémoire original revue et corrigée par M. F. Tiemann). (1) 


Le parfum de la violette est très apprécié comme matière odorante. En dehors de la 


violette en fleur, la racine d’iris desséchée possède la même odeur caractéristique. Lorsqu'on 


répand des violettes dans du linge, celui-ci s'empare du parfum et le conserve pendant 
longtemps inaltéré. De même, la racine d'iris pulvérisée peut être exposée pendant des mois 
à l'action des agents atmosphériques sans que son odeur en soit sensiblement modifiée, Ceei 


rend à priori probable le fait que, dans l’un comme. dans l'autre eas, l'odeur est due à un 


composé chimique unique et peu volatil. 

Depuis longtemps, nous nous sommes attachés à isoler le parfum de la violette, à déter- 
miner sa nature chimique, et à reconstituer la substance odorante en partant de corps, autant 
que possible, de composition simple. 

Les expériences instituées dans çe but, il y a plusieurs années, au laboratoire de l'Univer- 
sité de Berlin, n'ont pas tardé à nous montrer que les moyens d'un laboratoire scientifique 
n'étaient pas suffisants pour mener à bien la tâche que nous nous sommes imposée. Les 
violettes et la racine d'iris ne contiennent que des quantités minimes de principe odorant. 
Pour cette raison, il faut opérer sur de grandes quantités de matières premières pour arriver 
à en retirer une quantité de principe odorant suffisante pour l'étude chimique. Dans ces con- 
ditions, nous nous sommes entendus avee MM. Haarmann et Reimer, à Holzmünden, et avec 
MM. de Laire et C®, à Paris, qui se sont engagés à nous fournir tous les matériaux nécessaires 
pour nos recherches contre le droit d'utiliser industriellement les résultats de notre travail. 
Les brevets pris pour couvrir quelques-uns de £es résultats sont donc la propriété de ces 
deux fabriques. 

Notre travail est terminé dans sa partie essentielle, et nous publions dans le présent 
Mémoire les recherches qui nous ont rapprochés du but que nous nous étions proposé. 


TRAITEMENT DE LA RACINE D'IRIS 


Le parfum de la racine d’iris ne se laisse pas isoler par distillation directe dans un courant 
de vapeur d’eau. L’amidon qui se trouve en grandes quantités dans la racine forme empois 
sous l’action de la vapeur, et empêche ou retarde la vaporisation des substances volatiles. Il 
faut donc extraire le principe odorant par un dissolvant qui n'attaque pas l'amidon. L'alcool, 
l'éther, l’acétone et la ligroïne sont les dissolvants qui se prêtent à cette opération. Des 
substances renfermées dans la racine, l'alcool extrait la glucose, le glucoside de l'iris (iridine) 
et ses produits de décomposition, l'irigénine, l'acide iridique, ete (2). L'acétone se comporte 
de la même manière, L'éther et la ligroine n’épuisent pas le principe odorant aussi complè- 
tement que les deux autres dissolvants, mais ils dissolvent les autres substances de la racine 
en moindre quantité. L’éther et la ligroïne peuvent done être employés avec avantage 
lorsque, sans tenir compte des petites pertes, on désire avoir des extraits aussi riches que 
possible en principe odorant. 


(1) Berichte der Deustch Chem. Ges., 21 Novembre 1893. 
(2) Moniteur Scientifique, Décembre 1893, p. 909. 
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Les données qu'on va lire se rapportent aux extraits éthérés. La distillation de ces extraits 
dans un courant de vapeur n'offre pas de difficultés. Le mélange de corps qu'ils tiennent en 
dissolution se partage ainsi en une portion volatile dans un courant de vapeur, et en une 
portion peu ou point volatile dans les mêmes conditions. La portion distillée et le résidu de 
la distillation sont épuisés par l’éther. 


a) Parties constitutives non volaliles ou peu volatiles de l'extrait élhéré. ‘ 


Cette portion forme une masse visqueuse qui cède à une solulion étendue de polasse 
caustique (2 p. 100 environ) de l'acide myristique, de l'irigénine, de l'acide iridique, etc. Les 
acides minéraux produisent dans la solution alcaline un précipité dont la ligroïne extrait 
l'acide myristique. 

En traitant par la ligroïne le résidu de l'épuisement de la masse par la solution étendue de 
potasse, on obtient des éthers neutres de l'acide myristique et de l'acide oléique: Par la 
distillation prolongée dans un courant de vapeur, l'éther méthylique de l'acide myristique 
passe le premier, suivi de près d'un éther de l'acide oléique. Les parties de l'extrait par la 
ligroine qui restent dans la cornue donnent par la saponification de lacide myristique et un 
alcool visqueux et d'aspect peu engageant, incristallisable, insoluble dans la ligroïne, non 
volatil dans un courant de vapeur. Cet alcool se solidifie ultérieurement en une résine dure. 
De sa solution dans l'alcool éthylique, il est précipité par l'alcool méthylique. Nous n'avons 
pas étudié de plus près cette substance. Selon toute probabilité, c’est la même substance qui 
constitue le résidu assez considérable que l'on obtient en traitant avec une solution étendue 
de potasse la portion peu ou point volatile de l'extrait éthéré de l'iris, et épuisant ensuite par 
la ligroïne. 

b) Parties constitutives volatiles de l'extrait éthéré. 


Cette portion de l'extrait renferme l'huile odorante de la racine d'iris et en outre, de 
grandes quantités d'acide myristique et.de son éther méthylique. Viennent ensuite en quan- 
tités moins grandes l'acide oléique et un éther de cet acide, l'aldéhyde oléique, et quelques 
substances d'odeur fort désagréable et peut-être de nature alcoolique, que nous n'avons pas 
examinées. La solution éthérée de ce mélange est agitée avec une solution à 2 pour 100 de po- 
tasse caustique, pour éliminer les acides organiques libres qu'elle renferme. La solution alcaline 
est précipitée par un acide minéral, et le précipité obtenu, soumis à la distillation sous pres- 
sion réduite ou recristallisé dans l'alcool chaud et un peu étendu, fournit de lPacide myris - 
tique. Dans le résidu de la distillation ou dans la liqueur-mère, il est facile de démontrer la 
présence de l'acide oléique en préparant le sel plombique soluble dans l'éther chaud. ” 

Si l'on soumet à la distillation fractionnée dans un courant de vapeur les parties consti- 
lutives neutres de la portion volatile de l'extrait éthéré de l'iris, les éthers des acides myris- 
tique et oléique s’accumuient de plus en plus dans les résidus. On épuise ceux-ci par l'éther, 
on agite avec une solution étendue de potasse caustique pour éliminer les acides organiques 
libres formés sous l’action saponifiante de la vapeur d'eau, on chasse l'éther par distillation, 
et on fait dissoudre l'huile obtenue dans son volume d'alcool méthylique:, En plaçant la 
solution méthylique dans un mélange réfrigérant, on obtient l'éther méthylique de l'acide 
myristique, C'3H2*CO?CHF, en cristaux volumineux que l'on recueille sur un entonnoir entouré 
de glace, et que l'on fait recristalliser dans l'alcool méthylique. Les cristaux blancs fondent 
au-dessous de 40° en formant une huile qui possède une faible odeur et distille à 2959 à la 
pression de 751 millimètres. Par l’'échauffement avec une lessive de soude ou de potasse, 


cette huile se dédouble très facilement en alcool méthylique et acide myristique. très pur, 


fusible à 54°. 


Analyse : LÉ 74.178 pour 100; H..... 12.73 pour 100. 
Théories L'RAPURSELE ESS 714.38 — H,.1., 42 en 


A titre de comparaison, nous avons préparé synthétiquement l'éther méthylique de l'acide 
myristique, et nous avons constaté qu'il possédait exactement les mêmes propriétés. 

A côté de cette substance qui forme la partie principale de la portion volatile de l'extrait 
éthéré de l'iris, se trouve un éther de l'acide oléique qui distille en dernier lieu dans un cou 
rant de vapeur. Il se décompose lorsqu'on cherche à le redistiller seul, et il est impossible de 
l'obtenir à l'état propre dans le cours de l'analyse. En saponifiant par une lessive de polasse, 
il est facile d'en retirer de l'acide olcique que l’on transforme en son sel plombique soluble 
dans l'éther à chaud. 


C'est à cet éther de l'acide oléique, à l’aldéhyde oléique, et à la substance de nature 
alcoolique mentionnée plus haut, qu'est due l'odeur piquante et désagréable inhérente aux 


préparations d'iris qui se trouvent actuellement dans le commerce, 


SUR LE PARFUM DE LA VIOLETTE 


«I 


OBTENTION A L'ÉTAT PUR DU PARFUM DE L'IRIS 


Quand il s’agit d'obtenir le parfum de l'iris, on n’a pas besoin d'isoler les éthers dont 
nous venons de parler. Il faut opérer comme il suit : 

Les huiles neutres retirées de la portion volatile de l'extrait éthéré sont dissoutes dans 
l'alcool, et traitées à la température ordinaire par de la potasse alcoolique en léger excès. 
Dans ces conditions, la saponification des éthers organiques en présence s'effectue dans 
l’espace de quelques minutes. Si, la saponification terminée, on verse immédiatement la solu- 
tion alcoolique dans l’eau, le parfum de l'iris ne subit aucune décomposition. La solution est 
alors épuisée par l’éther, l'éther est chassé, et le résidu est soumis à la distillation dans un 
courant de vapeur. 

Le parfum de l'iris se trouve parmi les produits qui passent les premiers. On redistille à 
plusieurs reprises,en rejetant les portions moins volatiles,et on obtient ainsi une huile formée 
en majeure partie par une cétone, et montrant les réactions caractéristiques des cétones, 
mais renfermant encore de peliles quantités de corps étrangers qui nuisent à son arome, 

En faisant bouillir avec de l’eau et de l’oxyde d'argent l'huile’ débarrassée avec soin des 
acides organiques et de leurs éthers, il se forme de l'acide oléique et probablement encore 
d’autres acides aliphatiques en petite quantité. II n'y a que les aldéhydes qui, dans les con- 
ditions que nous venons d'indiquer, puissent se transformer en acides. Il faut en tirer la 
conclusion que des traces d’aldéhyde oléique et peut-être encore d’autres aldéhydes des séries 
aliphatiques supérieures, accompagnent l'huile indifférente. Comme ces corps rendent diflicile 
la purification du parfum de l'iris, il faut les transformer en acides au moyen d'agents 
oxydants faibles, et éliminer ces acides avant de soumettre à un traitement ultérieur l'huile 
neutre. La connaissance de la nature cétonique du parfum de l'iris nous à indiqué la voie à 
suivre dans la purification de cette substance. 

Comme les autres cétones à poids moléculaire élevé, la cétone de l'iris ne fournit pas de 
combinaison double avec le bisulfite de soude, Mais la cétone de l'iris forme avec une série 
d'ammoniaques substituées, en éliminant les éléments de l'eau, des produits de condensation 
dont un grand nombre se décomposent en leurs composants sous l’action hydratante des 
acides étendus. Ces composés sont moins volatils que les corps qui ont servi de point de 
départ ; quelques-uns parmi eux sont cristallisables ; d’autres, comme par exemple les pro- 
duits de condensation de la cétone de l'iris avec les acides hydrazinebenzoïques, sont solubles 
dans les alcalis, etc. A la faveur de ces propriétés, ils peuvent être débarrassés des impuretés 
qu'ils renferment. 

Parmi les ammoniaques substituées qui peuvent servir à l’épuration des cétones, l’hydro- 
xylamine et la phénylhydrazine tiennent la première place. Par l’action des acides minéraux 
sur les oximes des cétones, une partie de celles-ci subit une décomposition dans le sens de la 
réaclion de Beckmann, avec formation de bases organiques. Si l’on emploie les phénylhy- 
drazones, il ne se produit pas de perte analogue. 

Lorsqu'on veut se servir de la phénylhydrazine pour purifier la cétone de l'iris, on procède 
comme il suit : 

Un mélange de quantités moléculaires de la cétone de l'iris brute et de phénylhydrazine 
est abandonné à lui-même à la température ordinaire pendant plusieurs jours, et soumis 
ensuite à la distillation dans un courant de vapeur. La phénylhydrazine et les impuretés 
passent dans le récipient, tandis que la phénylhydrazone de la cétone de l'iris reste dans le 
ballon. Celle-ci forme une huile brune qui, par la distillation avec de l’acide sulfurique étendu 
(qu’il faut ajouter par petites portions), se décompose en phénylhydrazine et en la cétone de 
l'iris, qui a reçu le nom d'irone. Si l’on omet de traiter préalablement la cétone brute par des 
agents oxydants, on obtient une irone qui, par l’ébullition avec de l’eau et de l'oxyde d'argent, 
fournit encore des traces d'acide oléique, et renferme probablement de l’aldéhyde oléique. La 
présence de celui-ci s'explique par le fait que les aldéhydes et les cétones subissent les mêmes 
transformations par le traitement que nous venons d'indiquer. 


IRONE, C'5H200 


L'huile obtenue en épuisant par l’éther la portion distillée aqueuse, et rectifiée s’il y a lieu, 
par distillation dans un courant de vapeur. puis redistillée dans le vide. L'irone pure passe 
à 14% à la pression de 16 millimètres. A 20°, elle à une densité de 0.939 et un indice de 
réfraction [xp | = 1.501143. Elle est à peine soluble dans l'eau, mais elle est aisément soluble 
dans l’alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine et la ligroïne. Sa composition répond à la 
formule ci-dessus, 


Analyse : Ce 81.14, 81.02, 80.98 pour 100 ; H.. . 10.93, 10.66, 10.72 pour 100, 
Théorie : Ct#H200 : C,.. 81.25 ; H:, . 40.42, 
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Détermination de la densité de vapeur rapportée à l'hydrogène, par la méthode de 
A. W. Hofmann : 
Trouvé : 99 et 98 5 ; Théorie : 96. 
Détermination du poids moléculaire en solution acétique par la méthode de Raoult : 
Trouvé : 226; Théorie : 192, 
Réfraction moléculaire : 


Calculée d'après la réfraction des atomes en admettant 
deux liaisons éthyléniques : 


59,54 60,24 

L'irone dévie à droite le plan de la lumière polarisée. Dans un tube de 1 décimètre de 
longueur, la déviation observée est d'environ 40°. 

L'ironoxime C\3H?2° A7 OH, préparée comme à l'ordinaire, présente l'aspect d'une huile 
soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme et la ligroïne. Par un fort refroidis= 
sement qui a duré des semaines, elle a laissé déposer quelques cristaux. Nous avons utilisé 
ceux-ei pour obtenir à l'état cristallin de plus grandes quantités de l'ironoxime huileuse, On 
procède comme il suit : 

L'oxime huileuse est dissoute dans une petite quantité de ligroïne à point d'ébullition peu 
élevé, la solution est soumise à un fort refroidissement, et traitée par quelques cristaux d'iro- 
noxime. La cristallisation est toujours peu abondante et s'effectue très lentement, B'oxime 
cristalline qui se forme au bout d'un temps plus ou moins long, est recueillie sur un enton- 
noir refroidi, lavée avec une petite quantité de ligroïne bien refroidie, et recristallisée à 
plusieurs reprises comme il a été décrit plus baut. On l'obtient de cette facon en tablettes 
blanches et brillantes fusibles à 1421°5.0. Cependant, la transformation n'est jamais complète: 
L'oxime huileuse est donc formée par un mélange de plusieurs oximes stéréo-isomères. 

Analyse de l'ironoxime cristallisée : 

CC... 75.03, 75 09 p. 1002H;: AO MOOR I 
Théorie, C'3H2! AzO : C..... 75.36 p. 400; H..... 10.45 p. 400. 
La teneur en azote correspondait aussi à la théorie à quelques dixièmes p. 100 près (1), 
Détermination du poids moléculaire en solution acétique d’après Raoult : | 


Trouvé : 239: théorie > 207. 


L'ironoxime solide qui vient d'être décrite est le premier dérivé de l'irone que nous ayons 
obtenu à l'état cristallin. À l'époque de ces expériences, cette ironoxime solide avait pour 
nous une très grande importanee au point de vue de la détermination de la constitution de 
l'irone. Cette substance est extrêmement difficile à préparer. Finalement, nous avons réussi 
à en accumuler suffisamment pour pouvoir régénérer des quantités appréciables d'irone. 
L'irone ainsi oblenue a montré les mêmes propriétés que celle préparée à l'état très pur par 
le procédé ordinaire, et a donné à l'analyse les nombres suivants : 


C.... 80.95, 81.20 p. 100; H... 10.60, 10.62 p: 100: 
Théorie, C'5H?200: CO... 81.95, — HE 10,42 — 

L'ironoxime ne peut pas êlre transformée en un nitrile par l’échauffement avec l'anhy- 
dride acétique. et, comme il a été mentionné plus haut, les acides minéraux la décomposent 
dans le sens de la réaction de Beckmann avec formation d’une base. Ces propriétés montrent 
que la substance est l'oxime d'une cétone. 

L'irone est une célone méthylée. Sa formule peut done être développée en O!'H!1, CO:CH#: 
En agitant l'irone avec une solution chaude d’hypochlorite de soude, L méthyle du groupe | 
CO.CH? se sépare à l'état de chloroforme. L'acide de la formule C!'*H!*CO2H, qui se forme en 
même temps, est loujours souillé par un acide chloré et forme un sirop épais. Le dosage du 
calcium dans son sel calcique n'a donné qu'une valeur approximative. Ames de l'acide 
offre de si grandes difficultés, que nous avons dû renoncer à l’étudier d'une facon plus 
approfondie. ; 

La phénylhydrazone de l'irone n'a été obtenue jusqu'ici qu'à l’état d'une huile brun-jau- 
nâtre. Par contre, quelques dérivés de la phénylhydrazine, comme par exemple, Pacide 
para-hydrazinebenzoïque, donnent avec l'irone des produits de condensation solides et très 


ulée d'anrû A1 4 LE 
Calculée d'après la formule n°--2 


d 


stables, 


Les expériences entreprises dans le but d'élaborer une méthode pour le dosage quantitatif 
de Pirone, ne sont pas encore terminées, et nous comptons y revenir plus tard. Cependant les 


.(1) J'ai égaré les notes qui se rapportent aux dosages d'azote elfectués äl y a cinq ans, et pour cette 
raison, je ne puis donner les nombres correspondants, ; 1 


Ferd. Tran. 
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observations déjà faites dans celte voie permettent une estimation approximative de la teneur 
en parfum de la racine d'iris. Au cours de nos recherches, nous avons traité des racines 
d'iris qui ne contenaient pas plus de 8 à 9 grammes d'irone pour 100 kilogrammes de subs- 
tanee, tandis que d’autres en contenaient environ 30 grammes pour 100 kilogrammes. 

L'odeur de l'irone pure est intense, et, à l’état concentré, semble entièrement différente de 
celle dé la violette. Mais l'arome de la violette apparaît de la facon la plus marquée, lorsqu'on 
fait dissoudre de l’irone dans une grande quantité d'alcool, et qu'on laisse évaporer à l’air le 
dissalvant. Dans ces conditions, le sens de l’odorat découvre des impuretés de l'irone qui ne 
peuvent être décélées chimiquement. 

Malheureusement, ce sens s’'émousse très rapidement, de telle sorte que, dans le cours 
d'une journée, une seule et même personne ne peut faire qu'un nombre très limité d'essais. 

Les difficultés inhérentes à l'industrie des parfums, résident surtout dans ce que l’épura- 
tion des produits doit être poussée bien au-delà de ce qu'on appelle la pureté chimique, pour 
obtenir des résultats qui salisfassent pleinement le sens olfactif. 


IRÈNE, CH'8. 


Chauffée à l'ébullition dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux pendant 10 à 12 heures 
avec de l'acide iodhydrique, et une petite quantité de phosphore amorphe, l'irone perd une 
molécule d’eau et se transforme en un hydrocarbure, l'irène. 

Pour 30 parties d'irone, on emploie 100 parties d'acide iodhydrique de 1.7 de densité, 
75 parties d'eau, et 2 parties 3 de phosphore amorphe. 

Le produit de la réaction est entrainé par un courant de vapeur d'eau, et retiré de la por- 
tion distillée au moyen de l'éther. La solution éthérée est layée avec une solution de patasse 
et rectifiée, l'éther est chassé, et le résidu est rectifié dans le vide sur du sodium métallique. 

L'irène formé passe à 113-1159 à Ja pression de 9 millimètres. Il présente une huile inco- 
lore soluble dans l'alcool, l’éther, le chloroforme et la benzine, et ayant une densité de 0.9402 
à 209, L'indice de réfraction [nb] de l’irène est de 1.5274. Abandonné à l'air, l'hydrocarbure se 
résinifie peu à peu, il brûle avec une flamme fuligineuse, décolore immédiatement en 
solution acétique le brome, est absorbé déjà à la température ordinaire par l'acide sulfurique. 
mais ne se combine pas avec l'acide picrique. Par l'action de l'acide azotique fumant, il 
donne naissance à des produits nitrés doués de l'odeur musquée particulière qui caractérise 
les cymols monoalcoylés et plusieurs fois nitrés. 


Analvse : OC... 88.61, 88.58, 88.94 p. 100; H.... 10.68. 10.67, 10.64 p. 100 
Théorie, CHHIS: C.... 89.65, D H.... 10.35, E 


Réfraction moléculaire : 


Calculée en admettant deux liaisons éthyléniques 


x. Et 4 n?—1 
d'après la réfraction des atomes. Galculée d'après la formule n2+9 d 


56.2 56.9 
Produits d'oxydation de l'Irène. 


Lorsqu'on traite l'irone par les oxydants tels que le permanganate de potasse, l'acide 
chromique etc., la molécule de cette cétone subit une profonde désagrégation, en formant des 
acides aliphatiques saturés, qui dérivent des séries inférieures d'hydrocarbures, et parmi les- 
quels, suivant les conditions de l'oxydation, se trouvent des proportions variables d'acide 
formique, d'acide acétique, d'acide pyroracémique, d'acide isobutyrique, et probablement 
aussi d'acide isovalérianique. 

La production de ce mélange d'acides ne donne aucune indication utile pour juger de la 


constitution de l'irone. 

Par contre, si l’on oxyde l'irène, dans des conditions bien déterminées, par une solution 
de permanganate de notasse ou d'acide chromique, on obtient des produits qui se trouvent 
encore dans des rapports simples avec cel hydrocarbure. 


Trioxydéhydroirene, C°H!60%. — Pour transformer l'irène dans ce composé, on 
procède comme il suit : 

On fait dissoudre de l’acide chromique dans une petite quantité d'eau, on traite la disso- 
lution par de l'acide acétique glacial, et l'on ajoute graduellement et par petites portions 
une dissolution acétique d'irène. On abandonne le mélange à lui-même pendant plusieurs 
heures, et on complète l'oxydation en chauffant le liquide de 50° à 60° pendant 5 à 10 minutes. 
Après refroidissement, on jette la solution verte dans de l’eau, et l’on épuise par l'éther. La 
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solution éthérée est agitée avec une solution de bicarbonate de soude, pour éliminer l'acide 
acétique dissous par l’éther et les petites quantités d'acides organiques formés par l'oxyda- 
tion. La solution éthérée ainsi purifiée, étant agitée avec une lessive de potasse caustique, 
cède à la liqueur alcaline presque exclusivement du trioxydéhydroirène, qui constitue ie pre- 
mier produit d’oxydation de l'irène, tandis que l’éther retient une huile neutre formée par 
l’irène, et peut-être aussi par le déhydroirène C'#H'6. Cette huile est soumise à plusieurs 
reprises à l'oxydation et au traitement qui vient d'être indiqué et fournit toujours de 
nouvelles quantités de trioxydéhydroirène. En partant de 4 grammes d'irène, la septième 
oxydation donne encore des proportions non négligeables de cette substance. 

Le trioxydéhydroirène possède, comme on voit, des propriétés faiblement acides. Pour 
purifier la substance isolée, .en acidulant la solution alcaline et épuisant par l'éther, on la fait 
dissoudre dans du carbonate de soude en excès, et on agite à plusieurs reprises avec l’éther. 
On chasse par la chaleur l’éther dissous par la solution de carbonate de soude, et on sursa- 
ture celle-ci par l'acide carbonique, qui met en liberté le trioxydéhydroirène, 


La substance extraite par l'éther, et recristallisée dans la benzine, forme des rhomboëdres 
très réfringants, fusibles à 154-155°. Elle n'est pas volatilisée par un courant de vapeur, 
est peu soluble dans l'eau chaude, aisément soluble dans la benzine bouillante, dans l'alcool, 
l'ether, le chloroforme, et insoluble dans la ligroïne à froid. En évaporant sa dissolution dans 
de la soude caustique en excès, on obtient un sel cristallisé. 


Analyse : C.... 70.81, 70.61, 70:60 p. A00S HP TS MORE 
Théorie CH ÉOSE" C22270,90 -— H:. 9 — 


Acide irégénonedicarboxylique, C'°H105. — On obtient cet acide en faisant 
dissoudre du trioxydéhydroirène dans une solution chaude de soude caustique, laissant 
refroidir le liquide à la température ordinaire, et traitant par une solution étendue de per- 
manganate de potasse, en quantité telle, que pour 1 molécule de trioxydéhydroirène, on ait 
3 atomes d'oxygène disponible, On abandonne le mélange à lui-même pendant 48 heures, 
en ajoutant de temps à autre une petite quantité d'acide acétique, on détruit la dernière trace 
de permanganate en excès par une goutte de bisulfite de soude, on filtre pour séparer 
l’hydrate de peroxyde de manganése formé, on acidule et on épuise par l’éther. L'éther 
chassé, on fait bouillir le résidu pour éliminer la petite quantité de trioxydéhydroirène 
inaltéré avec la benzine, et on fait recristalliser dans l’eau bouillante. L’acide fort ainsi 
obtenu forme de courtes aiguilles. ou des prismes inclinés, suivant qu'il eristallise rapidement 
ou lentement. Les cristaux sont: fusibles à 2270 et se dissolvent aisément dans l'alcool et 
dans l’éther. 


Analyse : €... 62.32, 62.29 p. 100: H°...00 72/00 7RP PR UIR 
Théorie,-GH40%: C.#062.40, — FL 4400 —— 


La constitution, établie plus tard, de cet acide cétonedicarboxylique, ressort clairement de 
sa transformation dans le produit d'oxydation de l'irène qui va être décrit plus loin. 


Acide irégénonetricarboxylique, C'H'207, — En oxydant par le permanganate 
de potasse l'acide irégénonedicarboxylique ou le trioxydéhydroirène, on obtient des rende- 
ments presque quantitatifs en acide irégénonetricarboxylique. La dissolution de trioxydé- 
hydroirène dans une lessive de soude caustique, décolore rapidement une solution de 
permanganate de potasse, jusqu'à ce que celle-ci ait fourni 6 atomes d'oxygène pour 4 molé-= 
cule de trioxydéhydroirène. Le composé isolé en filtrant, acidulant et épuisant par l'éther, 
forme avec le bisulfite de soude une double combinaison stable en solution aqueuse. En 
agitant avec l’éther la solution de cette double combinaison, il est facile d’éliminer les 
dernières traces des impuretés qui souillent ce produit, Ces propriétés dénotent la nature 


cétonique du nouvel acide. On isole celui-ci, en traitant par l'acide sulfurique en excès sa. 


double combinaison, avec le bisulfite, et épuisant par l'éther. Abandonné à lui-même pen- 
dant un temps plus où moins long en solution aqueuse concentrée et refroidie au moins à 5, 
il cristallise en prismes granuleux contenant de l’eau de cristallisation, Les eristaux perdent 
leur eau de cristallisation à 410, et fondent à 227° en se boursouflant et en se décomposant, 


L'acide irégénonetricarbaxylique se dissout aisément à la température ordinaire dans 


l’eau, l'alcool, l'éther, et est insoluble dans la benzine et la ligroïne. Avec la phénylhydrazine, 

elle forme un produit de condensation insoluble dans l’eau. à 

Analyse de la substance desséchée à 110°: C.. 55.21 p. 100; H.... 4.43 p. 400. 
Théorie, G'SH1207; C,, 55.79 à» ms A NO NON 
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Le sel barytique bibasique BaC!'*H!007 de l’acide irégénonetricarboxylique, s'obtient faci- 
lement à l’état cristallin. 


Analyse: Ba..... 33.01 p. 100. 
Théorie : Ba..... 33.62 — 


Pour déterminer le nombre des carboxyles contenus dans la molécule de l'acide, nous 
avons préparé l'éther triméthylique, C'°H°0 (CO?CH*)*, en faisant passer de l'acide chlorhy- 
drique dans la dissolution d'acide irégénonetricarboxylique dans l'alcool méthylique. De sa 
dissolution dans la benzine, cet éther est précipité par la ligroïne en cristaux durs, fusibles à 
127-128°, insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool et l’éther. 


Anale10%,0159:54/p9100% H%%,5:10;:mp14100. 
Hhéorie, CSEHMOT::C.... 59.62 : — H.... 5.59  — 


Acide ionirégenetricarboxylique, C'H0f (1). — Cet acide s'obtient toujours 
comme produit ultime, lorsqu'on traite l’irène d’abord par les agents oxydants faibles, 
ensuite par les oxydants forts, ou qu'on oxyde énergiquement le trioxydéhydroirène, l'acide 
irégénonedicarboxvlique, ou l'acide irégénonetricarboxylique. Ce dernier, chauffé à une 
température supérieure à son point de fusion, se transforme, en éliminant de l’oxyde de 
carbone et de l'eau, en l’anhydride de l'acide ionirégènetricarboxylique qui, dissous dans 
une lessive de potasse caustique, et précipité par un acide minéral, fournit l'acide ionirégè- 
netricarboxylique lui-même. 

Cet acide, préparé par une méthode ou par l’autre, cristallise en aiguilles blanches, est, 
peu soluble dans l’eau froide, aisément soluble dans l’eau chaude, l’éther et l'alcool, inso- 
luble dans là benzine et la ligroïne. Vers 150, il perd une molécule d’eau, et se convertit en 
son anhydride. Les sels de l'acide ionirégènetricarboxylique cristallisent bien. Soumis à la 
distillation sèche, son sel argentique tribasique fournit selon toute vraisemblance, de l'iso- 
propylbenzine. L’acide ionirégènetricarboxylique est un composé extrêmement stable. On 
peut le chauffer pendant longtemps avec des oxydants forts, sans qu'il subisse une décompo- 
sition ou une transformation. De sa dissolution chaude dans l'acide sulfurique concentré, il 
se sépare inaltéré par addition d’eau, et son anhydride distille sans décomposition à une 
température élevée. 


Analyse de l'acide libre : GC... 56.91, 57.38 p. 100 ; H.... 4.91, 4.84 p. 100, 
A one sCAT 206 CG... EN PORN EE TANION à PAP 4,76  — 


L'éther triméthylique de l'acide ionirégènetricarboxylique, C°H° (CO?CH*}, préparé par 
le procédé connu, cristallise de sa dissolution dans la ligroïne chaude, en aiguilles incolores 
fusibles à 93°. 

AnalYSe AG S013%%p.2100%H7% 6.29r;p.,100. 
home CH HSOEE CRE" 61,230 NC I... 6.12. — 


7/50 
L'auhydride de l'acide ionirégènetricarboxylique, C'?H00# — SA ae , se forme 
facilement lorsqu'on fait fondre l'acide. En reprenant par la benzine bouillante qui ne dis- 
sout pas l'acide inaltéré, on obtient l’anhydride en tablettes blanches fusibles à 214°. L'anhy- 
dride renferme encore un groupe carboxyle libre, et se dissout en conséquence dans une 
lessive froide de soude avec effervescence. 


Analyse : C.... 61.54 p. 100; H.... 4.44 p. 100. 
Théorie, C'H1005: C.... G154  — H.... 427 — 


PRÉPARATION D'UN ACIDE IMIDÉ AVEC L'ACIDE IONIRÉGÈNETRICARBOXYLIQUE 


camtaroi — cn C0 AE 
COH 
Le sel ammoniacal de l'acide ionirégènetricarboxylique s'obtient sous forme d’une masse 
cristalline blanche, lorsqu'on évapore au bain-marie la dissolution de cet acide dans de l’am- 
moniaque en excès. 
En soumettant le sel ammoniacal à la distillation sèche dans un courant d'acide carbo- 


(1) Nous avons choisi ce nom pour indiquer que cet ocide est un produit d'oxydation aussi bien de l'irène 
que de l'ionène qui sera décrit plus loin, 
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nique, il se transforme en l'acide imidé correspondant. Le sublimé composé d'aiguilles 
blanches, est dissous dans l’ammoniaque étendue, et, après décoloration de la solution par le 
charbon animal, il est précipité par l'acide chlorhydrique étendu. 

L'acide imidé ainsi obtenu à l'état pur, présente une poudre blanche et cristalline, inso- 
luble dans les dissolvants usuels ; il fond au-dessus de 300°, et entre en ébullition lorsqu'on 
élève de quelques degrés la température. 


Analyse: C.... 61.72 p. 400: H... 4.78 p. 400: 42... 648 0. 400. 
Théorie, C'2H!Az0!: C.... 61.80  — H.... 472 — Az... 6.01  — 
Ur 
Sel argentique de l'acide imidé : ca 002 VA 
CO?Ag. 


On prépare ce sel en faisant dissoudre l'acide imidé dans l'ammoniaque étendne, neutra- 
lisant exactement la dissolution par l'acide azotique, et précipitant par l'azotate d'argent. El 
forme une poudre blanche qui ne prend à la lumière qu'une faible teinte rose. 


Analyse : Ag... 31.66 p. 100. 
Théorie, C'?H'9Ag AzO': Ag... 31.76 — 


/ G (EH) CO 
pr 
.G0LÉ 


Soumis à la distillation sèche dans un courant d'acide carbonique, le sel argentique qui 
vient d'être décrit fournit, en dégageant de l'acide carbonique, l'imide de l'acide diméthyl- 
homophtalique, préparée pour la première fois par S. Gabriel (1). Pour cette opération, il 
faut employer un produit bien desséché, et chauffer rapidement à une température ps 
dans le cas contraire, une grande partie de l'acide imidé passe inaltérée. On fait dissoudre la 
portion sublimée dans l’éther, on chasse le dissolvant, on reprend le résidu par une lessive 
de soude, et on précipite la solution alcaline par le chlorhydrate d'ammoniaque. Le produit de 
la réaction, extrait par l’éther, est recristallisé dans de la ligroïne bouillante à 60=80s (2). et 
s'obtient ainsi en aiguilles blanches, fusibles à 118°, insolubles dans l'eau, aisément solubles 
dans l'alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, l'acide acétique glacial et l'éther acétique. 
M. S. Gabriel, qui attribue à ce composé un point de fusion situé un peu plus haut (449 à 
1202), à eu l’obligeance de mettre à notre disposition un échantillon de sa préparation. En 
comparant les deux diméthylhomophtalimides de différentes provenances, nous avons trouvé 
qu'elles étaient parfaitement identiques. | Fi 


Analyse : OC... 69.93 p. 100; H.... 5.83 p. 100; Az... 7.65 p. 100. 
Théorie, C''HHAzO?: C....169.84. —., H,... 582 Âtiiss TA 


Imide de l'acide diméthylhomophtalique :  CfH'4 


CONSTITUTION DES PRODUITS D’OXYDATION DE L'IRÈNE. 


L'expérience qui vient d’être relatée montre nettement que les produits d'oxydation de 
l’irène sont des dérivés de la benzine. Il ressort de leur composition qu'ils dérivent tous d'un 
hydrocarbure hypothétique C'#H'6, une hydronaphtaline méthylée dans son noyau benzé- 
nique, et deux fois méthylée dans son noyau alicyclique non saturé, les deux derniers groupes 
méthyle étant fixés sur un seul et même atome de carbone. Abstraction faite de la position du 
groupe méthyle dans le noyau benzénique, la composition de cet hydrocarbure doit être 
représentée par l’une des deux formules suivantes, les données acquises jusqu'ici ne donnant 
aucun point d'appui pour juger de la position de la liaison éthylénique dans le noyau alicy- 


lique non saturé, 
H°CX CH? COX 7 CH? 
Déhydroirène (hypothétique) : V4 C4 5e SEE 
HIER | ou H'C. CHA l 
ou 7r.-.0ù ÈUT EE H 


En conséquence, les trois produits d'oxydation intermédiaires de cet hydrocarbure, le 


(1) Berichte, t, 20, p. 1198. 
(2) Le produit est insoluble dans la ligroïne bouillante à une température plus basse, 
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trioxydéhydroirène; l'acide irégènonedicarboxylique, et l'acide irégènonetricarboxylique, 
doivent répondre chacun à l’une des deux formules respectives suivantes : 


H°OXC7 CH* H'CX 'H° 


C—CH.0H C— CO 
I. Trioxydéhydroirène : ie.cane | | ou HG. CH 
O.CH.0H CH.CH.0H 
| 
OH 
| HCNÇ7 CH: HCN, CH 
Il. Acide irégènonedicarboxylique : HN GRes C.COH où HU CIE C:CO.CO:H 
CO.CO?H Poe 18 2h 
HSC\X,/ CH* H'C\X/ CH 
IT. Acide irégènonetricarboxylique : ‘ AU É OH ou ie _ /C.CO.CO’H 
HO?C. CSH* & HO?C. CSH* . 
CO, CO?H CO?H 


En ce qui concerne le trioxydéhydroirène, nous férons remarquér cé qui suit: 

Le mode de formation et les propriétés de ce corps, admettent comme la plus simple etla 
plus probable, la supposition que le composé en question se forme par fixation de deux 
oxhydryle sur les deux atomes de carbone à double liaison du noyau alicyclique non saturé, 
et par oxydation en carboxyle du groupe méthylène contenu C. CO 
dans le déhydroirène. Au début, nous avons cru avoir affaire à | y 
une oxy-è-lactone constituée dans le sens de la formule : H°G. C'H* 0 

CH. CH?20H 


Mais nous avons abandonné cette manière de voir, attendu que la formation du trioxydé- 
hydroirène sous l’action des oxydants, s'accorde difficilement avec une semblable scission du 
” noyau alicyclique du déhydroirène. 
Les formules des autres combinaisons n’ont pas besoin d’être expliquées. 


| HCXC/CH® 
IV. Acide ionirégènetricarboxylique : C. CO2H (1) 
HO?C. CB < 2" 
CO?H (2) 


C’est la seule formule qui convient à cet acide, vu que, par la voie indirecte indiquée plus 
haut, il peut être transformé en acide diméthylhomophtalique, avec élimination d'acide car- 


bonique. 


CONCLUSIONS SUR LA NATURE CHIMIQUE DE L'IRÈNE ET DE L’IRONE. 
a) 1rène. 


Le déhydroirène dérive d’une naphtaline dihydrée, et l’irène d’une naphtaline tétrahy- 
drée, dont chacune renferme deux noyaux liés l’un à l’autre. Le mode de désagrégation de 
la molécule d'irène, montre que des trois groupes méthyle contenus dans cet hydrocarbure, 
les deux fixés sur un seul et même atome de carbone, appartiennent à l’un des noyaux, tan 
dis que le troisième groupe méthyle appartient à l’autre. 

L’irène se comporte comme un terpène, et non comme une naphtaline tétrahydrée dans un 
dé ses noyaux, et contenant un noyau benzénique tout formé, I se résinifie peu à peu à l'air, 
fixe du brome avec avidité, et ne perd pas nettement les chaines latérales par vxydation, 
commié lés benzines alcoylées, mais se transforme, dans des conditions déterminées, en déri- 
vés benzéniques. 

D'après ces propriétés, on peut se représenter l’irène comme un déhydroirène dans lequel 
une des trois doubles liaisons de son noyäu bénzénique s’est résolué en une liaison simple 
par fixation de deux atomes d'hydrogène. 

Les expériences expliquées jusqu’à présent ne pérmettent pas dé décider sur quels atomes 
de carbone du noyau benzénique dihydré et contenant un seul groupe méthyle, se trouvent 
fixés les deux atomes d'hydrogène. 
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. La position de ce groupe méthyle dans le noyau n'est pas non plus IC CI 
bien établie. INA 

La formation de produits nitrés aromatiques, qui possèdent les pro- AN 
priétés des cymols monoalcoylés nitrés, par l’action de l'acide azotique 
sur l'irène, peut laisser supposer que le groupe méthvle isolé, comme le 
montre le schéma : HENPSE 
se trouve dans la position para par rapport au groupe CCG: 

Avec cette manière de voir s'accordent aussi le peu de solubilité et le peu de fusibilité de 
l'acide imidé préparé avec l'acide ionirégènetricarboxylique. Mais des points d'appui de 
cette nature ne permettent de formuler autre chose que de simples suppositions. Ce problème 
pourrait être résolu par la transformation de l'acide irégénonedicarboxylique C'°H“0ÿ 
(voir sa formule de constitution) en .propylméthylbenzine. Malheureusement, nous n'avons 
pas encore une quantité suffisante de cet acide pour effectuer cette transformation. 


b) Zrone. 


L'irène contient deux noyaux liés l’un à l'autre. L'un de ces noyaux ne se forme que lors 
de la transformation de l’irone en irène. Le groupe CO.CH® prend part à la formation du 
deuxième noyau de l’irène. C'est de ce groupe que provient le méthyle isolé qui caractérise le 
noyau benzénique dihydré de l’irène. Le noyau primitif de l'irone ne peut par conséquent 
être que celui qui, dans l’irène, se caractérise par àeux groupes méthyle liés à un seul et 
même atome de carbone. Les deux formules par lesquelles peut être représenté le déhydroi- 
rène, montrent la facon dont peut être constitué ce noyau. Si l'hypothèse relative à la position 


J ee: CH” , ‘ 
du groupe méthyle isolé par rapport au groupe QT dans la molécule d'irène est 
exacte, on a surtout à considérer, dans l'étude de la constitution de l’irone, le squelette sui- 


a HEC / CHE 
.G.C,C0. CH? 
CH? 


Encore avant que nous ne soyons arrivés à ce point dans nos recherches, nous nous som - 
mes efforcés d'obtenir par la voie synthétique quelques éclaircissements sur la nature de 
l'irone et de ses dérivés. Les expériences instituées en partant du citral nous ont donné des 
résultats, qui jettent quelque lumière sur la question qui nous occupe. 


EXPÉRIENCES SYNTHÉTIQUES. 


Le citral, C'°H'60, découvert dans l'huile de citron par la fabrique d'huiles essentielles 
Schimmel et C°, à Leipzig, et obtenu pour la première fois par F.-W. Semmler, par l'oxyda- 
tion du géraniol, est un aldéhyde qui se rencontre souvent dans les plantes odorantes. 
F.-W. Semmler a démontré, que sous l’action de l'hydrosulfate de potasse, le citral se trans- 
forme en cymol, en éliminant de l’eau. En se basant sur cette transformalion, ainsi que sur 
les propriétés optiques de l'alcool correspondant, il attribue au citral la formule de consti- 
tution suivante : 

1 2 3 4 D 6 î S 
CH3.CH.CH?.CH=—CH ,C—CH. COR 
| 
Qu: CH? 

Au laboratoire scientifique de MM. Haarmann et Reimer, des recherches ont été instituées 
depuis longtemps, dans le but de vérifier par la synthèse cette manière de voir. Cette synthèse 
offre des difficultés particulières, étant donné qu'un diméthyl, 2.6. octodiène. 4 6. al.8 — tel 
est le nom qui revient d’après la nouvelle nomenclature à un aldéhyde constitué comme ci- 
dessus — peut donner plusieurs configurations (maléinoïdes et fumaroïdes), en raison de la 
présence dans sa molécule de deux liaisons éthyléniques. Les expériences synthétiques n’ont 
pas encore donné le résultat voulu. Pour obtenir des données sur la constitution chimique de 
cet aldéhyde, il faut se borner pour le moment à étudier les transformations et les décompo- 
sitions du citral. Plus facilement encore que par l'hydrosulfate de potasse, le citral se laisse 
transformer en para-isopropylméthylbenzine,pat échaufflement avec l'acide iodhydrique. L'hy- 
drocarbure obtenu a un point d’ébullition bien défini, est oxydé par le permanganate de po- 
tasse en solution alcaline, en acide téréphtalique et en acide paraoxypropylbenzoïque : 
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(CH) C.OH.C'H'CO?H, fusible à 155-1569, lequel, chauffé avec de l'acide chlorhydrique étendu, 
se décompose à son tour en eau et acide para-propénylbenzoïque, CH?, = C.CH5,CSH4CO2H 
fusible à 160-1610. | 

Cette transformation, qui s'opère d'une facon très nette, milite en faveur de la formule de 
constitution attribuée au citral par Semmler. Cette formule se trouve en outre corroborée 
par une autre série d'expériences instituées par l’un de nous et F.-W. Semmiler, 


PSEUDOIONONE 


(Diméthyle.2.6. undecatriène.4.6.8,. one 10) 
D 6 1 9 10 11 


i Spas n 8 
CHACUN CH=CH:C=CH.CH—=CH: CO CH: 


| | 
CH? CH? 


Comme les autres aldéhydes, le citral doit pouvoir être condensé avec l'acétone. IL devrait 
se former dans ces conditions une cétone non saturée de la formule brute de l'irone. L’ex- 
périence a confirmé cette supposition. La condensation se produit, lorsqu'on agite pendant 
plusieurs jours avec une lessive alcaline, ou avec une solution saturée de baryte caustique, 
poids égaux de citral et d'acétone. On reprend le produit de la réaction par l'éther, et après 
avoir chassé le solvant, on soumet le résidu qui en résulte à la distillation fractionnée sous 
pression réduite, en recueillant séparément la portion qui passe de 438 à 155° à la pression 
de 12 millimètres. On en élimine par un courant de vapeur modéré le citral et l’acétone inal- 
térés, ainsi que les produitsde condensation volatils de cette dernière, et on fractionne de nou- 
veau dans le vide. La portion qui passe de 143 à 145° à la pression de 12 millimètres renferme 
la cétone non saturée qui a recu le nom de pseudoiononc. 

Celle- ei forme une huile claire comme l’eau, d'une densité de 0.9044 et présentant un 
indice de réfraction [n , ] = 1.5275. Les alcalis et les acides forts la décomposent facilement 
aux températures peu élevées, avec formation de résines désagréables. Elle possède une odeur 
particulière, mais peu prononcée, ne se combine plus, comme la plupart des cétones à poids 
moléculaire élevé, avec le bisulfite de soude, mais montre d’ailleurs les propriétés caractéris- 
tiques des cétones, et fournit des produits de condensation avec la plénylhydrazine, l'hydroxy- 


lamine, etc. 
Analyse : C.... 80.67 p. 100; H..., 10.50 p.100 


Théorie, C'SH200 : C.. 81.25 + : H.... 10,42 
Réfraction moléculaire : 
D'après les incréments D un «cs on) en Caleutéo d'aprostla formule DRE p 
admettant trois liaisons éthyléniques : k nèEI d 
GO 94 | 65.3 


La réfraction moléculaire de la pseudoionone, comme celle du citral et de la citralorime, 
est anormalement élevée. 

La phénylhydrazone et l'oxime de Ia pseudoionone présentent des huiles épaisses don‘ ies 
propriétés n'engagent pas à une étude approfondie. 


IONONE, 


La pseudoionone, traitée par un acide minéral étendu, par exemple, par l'acide sulfari- 
que, subit une modificaiion particulière : elle se transforme en une cétone isomère, l'iono:e, 
qui à un point de fusion situé plus bas, une densité plus élevée, et un pouvoir réfringent un 
peu plus faible. Cette transformation peut, par exemple, être effectuée comme il suit : 

Un mélange de 20 parties de pseudoionone, de 100 parties d’eau, de 2 parties d'acide 
sulfurique et de 100 parties de glycérine est chauffé à l’ébullilion pendant plusieurs heures 
au bain d'huile et épuisé, après refroidissement, par l'éther. L'huile qui résulte de l'évapora- 
tion de l'extrait éthéré, est soumise à la distillation fractionnée. On recueille séparément la 
portion qui passe de 125 à 135° À la pression de 12 millimètres et qui est formée par l’ionone 
brute, Celle-ci peut être purifiée par distillation fractionnée dans le vide, ou par la méthode 
décrite plus haut pour la préparation de l'irone L'ionone pure bout de 126 à 128° à la pres- 
sion de 12 millimètres, a une densité de 0,93514 à 20° et un indice de réfraction {mn | = 1.507, 
Elle est aisément soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme. Elle possède une 
odeur de fleurs fraiches qui rappelle celle de la violette, en même temps que celle de la fleur 
de la vigne, et qui devient très manifeste par une grande dilution. 
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Si l’on veut transformer la pseudoionone en ionone par les acides minéraux forts; il faut 
opérer à basse température pour éviter la résinification du produit. Par l’action des oxydants, 
l'ionone fournit aussitôt des acides alipathiques saturés des séries inférieures d'hydrocar- 
bures. 


Analyse : CG. 81.14 6f, ; EL... 10.47 64 
Théorie, CH200: 1... 81.9 : H.... 100 
Réfraction moléculaire : 
PE de ao Vi D'après la formule Ps 
59,54 | cha 


Dans ce cas aussi, la valeur trouvée est un peu supérieure à la valeur théorique. 
LoNÈNE, CH'S. 


Chaufféé avec de l'acide iodhydrique, l'ionone perd une molécule d’eau et se convertit en 
üuh hydrocarbure que nous nommons ionène. Pour opérer cette conversion, il faut s’en tenir 
aux mêmes conditions que nous avons indiquées pour la transformation de l'irone en irène: 

L'ionène forme uné huile incolore, insoluble dans l’eau, aisément soluble dans l'alcvol, 
l'éther, le chloroforme et la benzine. A la pression de 10 millimètres, ellé passe de 106 à 107, 
c’est-à-dire quelques degrés au-dessous du point d'ébullition de lirène. 206, élle à une 
densité de 0.9338 et un indice de réfraction [n »] = 1.5244. 

L'ionène ressemble beaucoup à l’irène, possède comme celui-ci les propriétés d’un ter- 
pène, se résinifie étant abandonné à l'air, absorbe avidement en solution acétique du brome, 


Analyse : C..... 80:87 NE HOMO 
Théorie, C'SH!E : it: 89.65 — H.... 10,35 — 


Réfraction moléculaire : 
D'après les incréments de réfraction des atomes, en 
admettant trois liaisons éthyléniques. 
56.52 27.00 
Malgré la concordance très marquée de leurs propriétés, l’irène et l'ionène présentent des 
hydrocarbures non identiques, mais isomères de structure, comme le montre la marche de la 
désagrégation de la molécule d’ionène sous l’action des oxydants. 


Auot lé met, 
D'après la formule RE L 


Produits d’oxydation de l'Ionène. 


Lorsqu'on traite l'irène et l’ionène avec soin par les agentsoxydants, par exemple, par une 
solution d’acide chromique ou de permanganate de potasse, les mêmes phénomènes semblent 
se produire dans les deux cas ; mais les produits d'oxydations immédiats des deux hydrocar- 
bures sont néanmoins différents. 


a) Oxydation de l’ionène par l'acide chromique. 


25 parties d'ionène sont dissoutes dans 500 parties d’acide acétique glacial, et la solution, 
soigneusement réfroidie par la glace, est traitée à plusieurs reprises par une dissolution de 
50 parties d’anhydride chromique dans 150 parties d'eau, et autant d'acide acétique glacial 
qu'il est nécessaire pour avoir un liquide clair. On abandonne le mélange à lui-même pendant 
24 heures, on jette dans une grande quantité d’eau, et on épuise par l’éther. La solution éthé- 
rée est d'abord traitée par une solution de bicarbonate de soude qui s'empare de l'acide acé- 
tique et des acides organiques formés, et ensuite agitéé avec une solution dé soude caustique, 
qui se combine avec un produit d’oxydation moins acide. L’hydtocarbure qui reste dans la 
solution éthérée contenant de l’ionène inaltéré et peut être aussi du déhydroionène, est sou- 
mis 12 où 15 fois au même traitement oxydant, c’est-à-dire jusqu'à transformation complète 
en produits oxydés. | | 

En acidulant la solution de bicarbonate de soude et épuisant par l'éther, on obtient un 
mélange de trois acides solides, 


La lessive de soude caustique fournit également dans les mêmes conditions une substance 
à propriétés acides moins prononcées, 
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SÉPARATION DES ACIDES FORMÉS. 


Les proportions relatives des acides qui constituent le mélange mentionné plus haut varient 
suivant les conditions de l'oxydation. La température du mélange oxydé et la durée de l'ac- 
tion de l'acide chromique exercent dans cette voie une influence particulière. Pour séparerles 
trois acides, on fait bouillir le mélange avec de l'eau et du carbonate de chaux. Par l'évapo- 
ration de la solution des sels calciques ainsi obtenue, le sel de l'acide ionegènedicarboxylique 
(CG!?H*0*) cristallise le premier, tandis que le sel d’un acide qui a pour formule C'#Hi0* et 
qui a recu le nom d'acide ionegénogonique, et le sel calcique de l'acide ionirégènetricarboxy- 
lique C'H'"206 décrit plus haut, restent dans la liqueur-mére. 

On acidule celle-ci, on épuise par l'éther, on évapore l'extrait éthéré, on reprend le résidu 
par une petite quantité d'alcool, on traite la solution par une grande quantité d’eau, et on fait 
bouillir jusqu'à élimination de la totalité de l'alcool, Par le refroidissement, l'acide ionegé— 
nogonique se sépare le premier, tandis que l'acide ionirégènetricarboxylique ne cristallise 
qu'après l'évaporation du liquide. | 

Nous allons décrire les deux nouveaux acides qui viennent d’être mentionnés. 


Acide ionegénogonique, CH07 — L'acide préparé comme ilvient d'être décrit, 
et purifié par recristallisation dans une grande quantité d'eau bouillante, forme des aiguilles 
blanches fusibles à 237 qui sont très peu solubles dans l’eau, aisément solubles dans l'alcool, 
la benzine et le chloroforme. Par l'oxydation énergique, ce composé ne fournit que de l'acide 
ionirégènetricarboxylique. Mais si l’on fait agir à la température ordinaire une solution de 
permanganate de potasse sur une dissolutionde cet acide dans une lessive de soude, il se 

forme un mélange d'acides ionirégènetricarboxylique, ionegènedicarboxylique et ionegénone- 
tricarboxylique. 


Analyse : Lee LU 1-61/)0 He 6.44, 6.74 c/, 
MH LAIT UO RC... 11.56 —.H..... 6.45 
Acide ionegénedicarboxylique, C'H'i0'. — l'acide mis en liberté de son sel 


calcique par l'acide chlorhydrique et recristallisé dans l'alcool étendu, présente des prismes 
vitreux, peu solubles dans l’eau, même. bouillante, aisément solubles dans l'alcool, lPéther 
acétique, le chloroforme et la benzine bouillante. Par l'échauffement rapide, il fond de 130 à 
131 ; chauffé lentement, il entre en fusion à une température de quelques degrés inférieure et 
se transforme en anhydride ionegènedicarboxylique, C'2H'203, qui cristallise de sa dissolution 
chaude dans la ligroïne en aiguilles blanches fusibles à 105, 


Analyse. de l'acide libre : C..... 64,065 Her 6. 
Théorie, C'2H110t : C...., 64.86 — H..... 6 


Cet acide est bibasique et forme un sel calcique peu soluble dansl'eau et bien cristallisable. 
Additionné de chaux sodée et soumis à la distillation sèche, ce sel fournit, à n’en pas douter, 
de la para isopropylméthylbenzine (cymol). Malheureusement, les quantités que nous avons oh- 
tenues jusqu'à présent ne nous ont pas permis de caractériser cette substance en la transfor- 
mant en acide p-oxypropylbenzoïque et p-propénylbenzoïque. Le sel argentique fraiche- 
ment précipité de l'acide ionegènedicarboxylique est soluble dans l'eau bouillante, mais 
devient insoluble après dessiccation, La purification du sel argentique par lavage présente 
pour cette raison quelque difficulté. Le sel soumis à l'analyse aurait dû être purifié davantage ; 
mais les nombres obtenus montrent cependant suffisamment que ce sel contient deux atomes 
d'argent dans sa molécule. 


Analyse : | Ar 48.01 ° /° 
Théorie, C'anAG OEM PA9 50 


Oxydé par ane solution de permanganate de potasse, l'acide ionegènedicarboxylique se 
convertit en ionirégènetricarboxylique. 


Ionegénalide, C'?H10%. — La substance à propriétés faiblement acides qui s'est 
formée à côté du mélange d'acides décrit plus haut par l’action de l'acide chromique sur 
l'ionène,et qui a été isolée en acidulant sa dissolution dans la soude caustique et épuisant par 
l’éther, possédait les propriétés d’une lactone. On l'a purifiée en la redissolvant dans une 
lessive de soude, lavant à plusieurs reprises la solution par l’éther, chassant l'éther, précipi- 


625e Livratson, — 4e Série, — Janvier 1894, 2 
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tant Ja solution aqueuse par l'acide carbonique et recristallisant le précipité dans la benzine 
bouillante. On a obtenu ainsi des tablettes translucides aisément solubles dans la benzine 
chaude, l'alcool et le chloroforme, insolubles dans l’eau et la ligroïne et fusibles à 175 


Analyse : Cuixes 69.85, 69.85 °/, ; H.-... 6.96, 6.90%, 
Théorie :OUHUD?:2, 08% 69,90 — Hu — 6.80 — 
La formule C'2H10' de l'acide ionegènedicarboxylique peut être résolze en C'H2(CO?HR. 
Le corps qui vient d'être décrit semble, d'après sa formule C'2H"0, être le sesquialdehyde 


CO?H 24 nr 
de l'acide ionegènedicarboxylique CHP< cop. MAS il ne montre pas les propriétés 


d'un corps qui renferme un groupe carboxyle et un groupe aldéhydique libres. 

A notre avis, il est indubitable que, par l'oxydation de l'ionène, il se forme d'abord\le ses- 
quialdéhyde de lacide ionegènedicarboxylique, et que le groupe aldéhydique dans sa forme 
ortho CH(OH} entre aussitôt en réaction avec le groupe carboxyle en éliminant les éléments 


de l'eau, de même que les groupes oxyméthyle et carboxyle de Pacide o-oxyméthylbenzoïque 


réagissent entre eux lors de la formation de la phtalide. Nous considérons la substance ci- 
dessus comme une sorte d'oxyphtalidé constituée d'après la formule 


CH.0H 
CA 0H 1 ve > e) 
Né 

La nouvelle nomenclature attribue le nom d'olides aux lactones qui sont des anhydrides 
de groupes alcoolique et carboxylique; par analogie, nous appelons alides les anhydrides de 
groupes ortho-aldéhydique et carboxylique, et nous désignons pour cette raison la substance 
décrite plus haut par le nom d'ionegénalide. Le fait que l'ionegénalide s'oxyde avec la plus 
grande facilité en acide ionegènedicarboxylique, est en pleine conformité avec la manière de 
voir que nous avons énoncée. Pour effectuer cette oxydation, on traite la dissolution refroidie 
à zéro d'ionegénalide dans une lessive de soude très étendue, par une solution étendue de per: 
manganate de potasse, jnsqu'à ce que la coloration se maintienne pendant un certain temps. 
Le permanganate de potasse en excès est détruit par le bisulfite de soude, la solution est 
acidulée, épuisée par l'éther, et l'acide ionegènedicarboxylique obtenu est purifié par transfor- 

mation en son sel calcique. . 


b) Oxydation directe de l'ionène par le permanganate de potasse. 
Acide ionegénonetricarboxylique C#H!207. — Cet acide s'obtient, lorsqu'on 


agite l'ionène à la température ordinaire avec une solution alcaline de permanganate de, po- 
tasse. Sa purification offre de grandes difficultés, vu qu'il se forme en même temps de petites 


quantilés d'acide ionegènedicarboxylique et même d'acide ionirégènetricarboxylique. Après 


recristallisation réitérée dans une très petite quantité d’eau chaude, l'acide ionegénonetricar- 
} | ; 


boxylique présente des agrégats cristallins blancs et granuleux qui sont extrêmement solubles 


dans l'eau, l'alcool, l'éther et l'éther acétique, et insolubles dans la benzine, le chloroforme et 
la ligroïne. Etant un acide cétonique, l acide ionegénonetricarboxylique se combine aussi fact: 


lement que son isomère l'acide irégénonetricarboxylique, avec le bisulfite de soude. Mais on 
ne peut pas mettre à profit cette propriété pour purilier cet acide, attendu que celui-ci se, dé-\ 


compose facilement, et ne peut plus être extrait à l'état inaltéré de sa solution dans le bisulfite 
de soude. 

L'acide ionegénonetricarboxylique renferme 2 molécules d’eau de cristallisation qu'il perd 
lentement, mais non complètement, dans l'exsiccateur, et qui ne peuvent pas être. chassées 
à 400° sans que l'acide subisse une altération partielle. La détermination de l'eau de cristal- 
lisation, ainsi que l'analyse élémentaire de l'acide libre ne nous ont donné, jusqu à présent; que 
des valeurs approximatives. Nous avons obtenu un meilleur résultat par l'analyse du seb ar- 


. 


gentique obtenu en précipitant par l'azotate d'argent une solution d'ionegènetricarboxylique 


d'ammoniaque. 
Analyse: Css, 25,66 °/,; H...., 2.06 VS AR 
Jhéorie LA PAR OT: C0 25.96 — H..... 1.50 — Ag.,..5391 


L'acide ionegénonetricarboxylique contenant son eau de cristallisation, fond de 140 à 145° 
suivant qu'elle est chauffée plus ou moins rapidement, redevient solide à 4509, suinte vers 190° 
à 201° pour entrer en fusion vers 207 à 208°. Ceci prouve ladécomposition graduelle de Pacide 
et sa transformation finale en l'anhydride de l'acide ionirégènetricarboxylique. Ce dernier 
ES se forme quantitativement lorsque l'acide ionegènetricarboxylique est oxydé par l'acide 
chromique. ; 
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Acide ionirégenetricarboxylique, C'2111205, — Ce composé, qui a déjà été 
décrit plus haut, s'obtient aussi comme produit final de la réaction, lorsqu'on traite l'ionène 
d'abord par les agents oxydants forts, et ensuile par les agents faibles. 

L'irène et l'ionène, comme nous l'avons fait remarquer plus haut, sont des hydrocarbures 
isomères et qui se ressemblent beaucoup, ainsi qu'on peut le voir par le tableau suivant : 


Irène Ionène 
RO AMAR AT AE men due à a dou ne 113 à 1150 106 à 1070 
, (à la pression de 9 w/") (à la pression de 10 »/") 

A NU E 0,9402 A'RE 
Indice de réfraction np ..,.,.....,....., HE 1.5274 1,5244 
Réfraction moléculaire calculée par la formule 

Hé ii S 9 pa 

EE EEE EE EEE EEE EEE 56,93 Di OÙ 
Réfraction moléculaire obtenue par les incré- 

ments de réfraction des atomes en admettant 

trois doubles liaisons....,,,..,.. te seltipe e 56-02 56.52 


Tous les deux, comme le montre la marche de leur oxydation, sont des dérivés triméthy- 
liques d’une naphtaline tétrahydrée à deux noyaux de carbone combinés. Tous les deux ren- 
ferment à la molécule trois liaisons éthyléniques qui, dans l’un hydrocarbure comme dans 
l’autre, sont partagées entre les deux noyaux, de telle sorte que celui des noyaux qui, par la 
perte de deux atomes d'hydrogène, fournit facilement de la benzine, possède en même temps 
deux doubles liaisons, tandis que l’autre noyau ne renferme qu'une seule double liaison. 
On arrive à cette conclusion en considérant les propriétés terpéniques des deux hydrocarbures, 
et la facon dont ils se comportent avec le brome, les oxydants, etc. 


x 


Soumis à l'action des oxydants, l’irène et l’ionène fournissent, comme produit final, de 


HCX/ CHE 


l'acide ionirégènetricarboxylique ; il s'ensuit que le reste TER ir 
HC.CSH$ G 


contenu dans les deux hydrocarbures, est constitué d'une façon identique. La formation 
synthétique de l’ionène fournit-elle quelques indications sur la constitution de ce reste, sur la 
position des doubles liaisons et du groupe méthyle ? Pour répondre à ces questions, il faut 
étudier le mode de formation de l’ionène. 

Par l'élimination des éléments de l'eau, l’ionone se transforme en ionéne ; elle est engen- 
drée elle-même par la pseudoionone aliphatique avec formation d'un noyau cyclique. 


CONSTITUTION DE L'IONONE 


Il n'existe aucune raison de supposer que la pseudoionone est autre chose qu'une cétone 
aliphatique non saturée, une diméthyl. 2. 6. undecatriène 4. 6. 8. one. 10. constituée d'après 
la formule : : 

AR CUT SNA LS 2100 H 
CH.°CH.CH?CH—CH.C—CH.CH—CH.CO.CH* 


| | 
CHS CHE 


La pseudoionone est une cétone très difficile à purifier. On ne peut pas employer dans ce 
cas la méthode de purification indiquée pour l'irone, vu que, par l’action des acides sur les 
produits de condensation de la pseudoionone avec les ammonia ques substituées (phénylhy- 
drazone, oxime, etc.), il se forme toujours des dérivés de l'ionone, sans parler de la résinifica- 
tion d'une partie du produit avec formation de composés cycliques. Il n'est donc pas surpre- 
nant que ni l'analyse élémentaire, ni la détermination de la réfraction moléculaire de Ja 
pseudoionone, n'aient donné de résultats tout à fait satisfaisants. Toutefois, les nombres 
obtenus ne sont pas en désaccord avec la formule donnée plus haut qui découle de la manière 
la plus simple du mode de formation de la pseudoionone. 

Lors de la transformation de la pseudoionone en ionone, il doit se former par la résolu- 
tion d'une double liaison en une simple liaison un noyau cyclique à 6 atomes de carbone. 
Ceci résulte de ce que, par la conversion de l'ionone en ionène avec élimination d’eau, il se 
produit, par suite de la formation d’un deuxième noyau cyclique, un dérivé d’une naphtaline 
tétrahydrée, c'est-à-dire un composé à double noyau cyelique. La chaine d’atomes qui se 
forme par la conversion de la pseudoionone en ionone, ne peut pas renfermer les deux liaisons 
éthyléniques contenues dans l’ionone, ou ceux des atomes qui, dans l'oxydation de l’ionène, 
fournissent le reste aromatique des produits de désagrégation de l’ionène ; car, dans ce cas, 
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l'oxydation ménagée de l'ionone devrait donner directement des dérivés de la benzine, ce 
qui est contraire aux faits observés. La molécule d’ionone, comme celle d'irone, subit sous 
l'action des agents oxydants une désagrégation profonde qui aboutit à la formation d'acides 
aliphatiques correspondant aux séries inférieures d'hydrocarbüres. Par conséquent, lors de 
la conversion de la p:eudoionone en ionone, celui des noyaux doit se former qui contient une 
seule liaison éthylénique, lequel se trouve également dans l'ionène, et qui se désinlègre par 
l'oxydation de cette dernière substance. Les éléments de ce noyau d’atomes sont exactement 
connus d'après les produits d’oxydation de l'ionène, el laissent voir la manière dont se lerme 
la chaine d'atomes de carbone dans la transformation de la pseudoionone en ionone. Sous 
l’action des acides étendus, la liaison éthylénique désignée par le chiffre 6 dans la formule de 
la pseudoionone donnée plus haut, se résout en une simple liaison par suite de la fixation 
d'eau, comme le montre la formule suivante : 
9 


LES pe 4 A a B 1 10 11 
CH. CH. CH*,CH—CH, CH. CH. OH. CH—CH. CO. CH, 


| 

CH° CH 
et ensuite le deuxième et le septième terme de la chaine  H°CXCCHP 
se réunissent en éliminant de l'eau pour former un C 
noyau cyclique. D'après ces considérations, l'ionone 
doit avoir pour formule de constitution : H2C 


/ NC, CH—CH. C0, CHS 


GK /CH.CH* 


CH 
CNSTITUTION DE L'IONÈNE 
En partant de la formule de constitution que nous venons d'as- H$CX CH 
signer à l’ionone, la transformation de celle-ci en ionène s'explique C CH 
d'une manière très simple. L’élimination d’une molécule d'eau se 
fait aux dépens de l'hydrogène du groupe méthyle isolé, fixé sur RE ES CII 
le groupe CH, et de l'oxygène du carboxyle faisant partie du | ; | 
groupe CH — CH. CO. CH. L’ionène a donc pour formule de HC CHI 0 Cu 
constitution : NX où à 
CH CH 

ou, si nous voulons renverser la formule HONG 
pour mieux expliquer les produits d'oxy- HC, C 


dation de l’ionène, 
lon : NT 


HC,C VAN 
CH CH 
Nous avons déjà dit plus haut que l’irène et l’ionène doivent contenir les mêmes restes : 


HPCXC/ CHE 
HC.CSH és 


Les positions respectives du groupe méthyle et de la CH | 
double liaison dans ce reste, ressortent clairement de la NX CH C CH° 
formule de l’ionène. Le schéma suivant en rend compte : HC CH 


On voit que les groupes H?C et — C (CH*}?, comme 
nous l'avons supposé, se trouvent dans ce reste dans la E \ CH 
position para l’un par rapport à l'autre. Le reste en p. CH Se 
question, ainsi que l'irone et l'ionone, renferment deux H°C es 
atomes de carbone asymétrique, ce qui est en accord avec l’activité optique de l'irone. 


CONSTITUTION DU DÉHYDROIONÈNE 


De même que les produits d'oxydation de l’irène peuvent être considérés comme dérivant 
d'un hydrocarbure hypothétique, le déhydroïrène CH", contenant deux atomes d’hydro- 
gène en moins, et possédant un noyau benzénique tout formé, de même les produits d'oxyda- 
tion de l'ionène se laissent dériver d'un hydrocarbure isomère, le déhydroionène, également 
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hypothétique. Comme dans les deux cas, les produits d’oxydation ont des dérivés de la 


benzine, il est évident que lors de leur formation, le reste : HCNC/ CH 
Tres ARS : 4 HC C— 
contenu dans l’irène et l'ionène perd ses deux atomes d'hydro- Fa 
gène fixés sur les deux atomes de carbone qui occupent le mi- CAL CH, 
lieu dans le fragment : 
(CH3}2C. CH. CH. C— RENE 
Il en résulte que le déhydroionène hypothé- H'CXC/ CH 
tique doit avoir pour formule : C C 
ne NN Nc: 
HC. dl | Fe 
NET 


CHOC 


CONSTITUTION DU DÉHYDROIRÈNE ET DE L'IRÈNE 


La formule ci-dessus du déhydroionène s'accorde avec la deuxième des formules sui- 
vantes, que nous avons proposées plus haut pour le déhydroirène : 


HCN/CH° HC\/ CH: 


LS CH C. CH? 
I. H3C.CSH | II. H°C.C‘H? 
e //CH VAN: 
CH? CH 


Par conséquent, le déhydroirène ne peut répondre qu'à la formule I qui, en tenant compte 
des positions respectives du groupe méthyle isolé et du groupe CCR prend la forme sui. 
vante : 

L'irène lui-même répond donc à la formule : 


HCX/CH* HO / CHE 
C C 
FAR OS 


| | CH YA 
: : CH 

À À Ja (: CAS pa ei 

He CH CH? 


Les deux formules que nous avons déduites pour l'irène et ionène, et qui ne diffèrent que 
par la position de la liaison éthylénique dans un noyau deux fois méthylé sur un seul et 
même atome de carbone, expliquent-elles les différences constatées dans les produits d'oxy- 
dation intermédiaires des deux hydrocarbures isomères ? Avant de répondre à cette question, 
nous avons à examiner la composition et la nature des produits de désagrégation de l'ionène, 


CONSTITUTION DES PRODUITS D'OXYDATION DE L'IONÈNE 


L'hydrocarbure dont dérivent directement les produits d’oxydation de l’ionène, n’est pas 
l'ionène lui-même, mais le déhyroionène hypothétique : 


HCX, CH 


C—CH'— 


F5. 4 tu 
3 GET 
ARE NHC— CH 


On peut prévoir que l’action des oxydants se portera sur la double liaison contenue dans 
le noyau aïicyclique de cet hydrocarbure et que le groupe méthylène qui s'y trouve fixera 
facilement de l'oxygène. Il est également probable à priori que les corps qui se formeront dans 
ces conditions manifesteront une tendance à former des chaînes fermées, étant donné que 
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S. Gabriel et ses élèves ont constaté le même phénomène dans l'étude des acides homophta= 
liques alcoylés qui se rapprochent beaucoup des composés qui nous occupent. 

Acide ionegénogonique, C'*H!10*. — Ce composé est un acide monobasique fort 
qui est probablement engendré, avec élimination d'eau, par un acide dicarboxylique qui se 
forme en premier lieu, et qui peut être représenté par la formule : 

OX, ALES 
C. CH?.COH 


5 
H°C. CSH3 2 
NCO?H 
L'acide ionegénogonique doit avoir pour formule : 


H°OX, GE? 


C.CH.CO?H 


3 634 2 
H°C. CH \K Co 


Jusqu'à présent, nous n'avons pas eu à notre disposition une quantité suffisante de cet 
acide pour vérifier expérimentalement cette formule. 


Acide ionegénonetricarboxylique, C'*H1207.— Cet acide ne peut être représenté 
que par la formule de constitution suivante qui n’a pas besoin d’être expliquée : 
3 3 
HN, CH 
40 C.CO?H 
À 
HO?C.CfH* C2 
2. CE NE on 
Ionegénalide, C'2H110* 
La résolution de la double liaison dans les composés non saturés est souvent accompagnée 
de la formation d’un groupe d'aldéhyde et d’un groupe carboxyle. Nous avons a dit plus 
haut que l’ionegénalide doit être considérée comme un produit de transformation de l'aldéhyde 


ionegénedicarboxylique qui possède les propriétés d’une lactone. On peut lui attribuer l'une 
des deux formules suivantes : 


HN, CH HiOX,, /'HC 
7 C.CH.0H 00 

4 { ; 4 : 
H3C, CSH3 No Do nn. No 
CO NE 


NGC. 0H 
Acide ionegénedicarboxylique, C'’H140t. — La formation de cet acide par 
l'oxydation ménagée est à prévoir. Il ne peut avoir pour formule que : 
HIONC 2720 
pe C.CO?H 
4 
H°C. C6H® C2 
Néon 
Acide ionirégénetricarboxylique, C'2H120f. — Nous avons déjà discuté plus 
haut la constitution de cet acide. Par la transformation de l’ionène en acide ionirégènetricar- 
boxylique, la position du troisième carboxyle dans la molé- HC CH 
cule de l'acide, position sur laquelle nous ne nous sommes NA à 
pas prononcés plus haut, se trouve établie, L'acide a pour GER 
formule : € 
CO?H 


Quand on a deux hydrocarbures isomères auxquels on ne peut attribuer que l'une des deux 
formules de constitution suivantes : 


H°CX /CH° H3C\X /CH* 
HÜMEC HC C 
| sé à: 


fe Ye CAR 1 ip Ne br. 
C 


CH | 
CH CH 


HG. Nr T4 H:C. NV be 
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et qu'il s'agisse de décider, d’après la nature de leurs produits d’oxydation respectifs, laquelle 
dés deux formules revient à l'un, et laquelle à l'autre, on n’hésitera pas — étant donné qu a- 
près la formation du noyau benzénique, la scission de la chaine d’atomes non saturée et alicy- 
clique se produit à la place de la double liaison — à attribuer la formule I à celui des hydro- 
carbures qui fournit des produits d'oxydation stables renfermant encore 13 atomes de carbone, 
tandis que la formule II sera assignée à l'hydrocarbure qui perd facilement un atome de car- 
bone. 

L'irène, dont les produits d’oxydation intermédiaires contiennent encore ‘ous 13 atomes 
de carbone, se trouve dans le premier cas, tandis que l'ionène, qui fournit la plupart 
des composés à 12 atomes de carbone par l'oxydation, se trouve dans le dernier vas. L’acide 
irégénonetricarboxylique, C'*H!°07, est une substance relativement stable, tandis que son 
isomère, l'acide ionegénonetricarboxylique est d’une extrême instabilité. 

La question de savoir si les formules attribuées à l'irène et à l'ionène, d'après la synthèse 
de ces corps, expliquent les différences constatées entre leurs produits d’oxydation respectifs, 
est donc résolue par l’affirmative. 


CONSTITUTION DE L'IRONE 


Des deux séries de formules possibles que nous avons déduites plus haut pour l'irène et 
ses dérivés, il n'y a que les suivantes qui correspondent à l'ensemble des faits constatés: 


HCNX 7 CH ‘ HCX,, GE HECEX,, CH” 
CB: °C C C 
CH NX /NXCH A UH /NXCH.OH 
CH j à 
(CE | iC.osns lon ie cos lour.ou 
HGCO\ /\X/CH Roy 
CH CH CH? CO 
2 2 
Irène Déhydroirène Trioxydéhydroirène 
HÉOX,, CHR HÉCX, ACL H°CX,, CH 
4 c 1 c ; 
.CO? 7. CO? .CO* 
H:0.csas L 90H noc.cens € O0 HO2C.CSHE are va 
CO.COoH CO.CO?H CO?H 
2 2 2 


Acide irégénonedicarboxylique Acide irégénonetricarboxylique Acide ionirégenétricarboxylique 
Dans la molécule d'irène, le groupe méthyle isolé marque la place où s'est produite la fer- 
meture de la chaîne d’atomes de carbone lors de la transformation de l'irone en irène. La 


formule de l'irone doit donc être celle-ci : 
HCX/ CH? 
C 


HC CH.CH 


CH? 


L'irone est à l'ionone ce que l’irène est à l'ionène : elle en diffère par la position de la 
liaison éthylénique dans le noyau d’atomes deux fois méthylé sur un atome de carbone. Les 
deux cétunes qui se ressemblent tellement sont donc de véritables isomères de structure, et 
non deux différentes configurations stéréochimiques d'une seule et même cétone comme 
nous l’avions supposé au début. 

L'odeur de l'irone est à peu près la même que celle de l’ionone. Il est très dificile de 

* débarrasser l'irone des dernières traces d’impuretés odorantes et il est facile de la reconnaitre 
par celles-ci dans le cas où elle n’est pas absolument pure. Cependant les personnes douées 
d'un odorat exercé sont à même de distinguer les deux cétunes,même à l'état complètement pur. 
L’odeur de l’ionone est un peu plus douce et rappelle davantage celle de la violette en fleur. 

Il existe tout une série de substances qui, tout en ayant une composition chimique diffé- 
rente, possèdent la même odeur. Il suffit de se rappeler que la nitrobenzine (huile de mirbane) 


"ef Nn.cn=cn.00. 0H 
Es 
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est employée comme succédané du benzaldéhyde (huile d'amandes amères) pour parfumer les 
savons aux amandes de qualité inférieure. Les éthers alcoylés du 8-naphtol (1) qui sentent 
l'ananas et plusieurs autres fruits el qui ont été proposés comme succédanés de l'huile de 
néroli, possèdent la même odeur que le mélange d'acéronaphtones isomères qui s'obtient par 
l'action du chlorure d'aluminium et du chlorure d’acétyle ou d’anhydride acétique sur la 
naphtaline. La méthylhepténone (méthylhexylènecétone) obtenue par la distillation sèche 
de l'anhydride cinéolique, présente une odeur qui rappelle celle de l’acétate d’amyle. 

Dans tous les cas que nous venons de mentionner, et dans bien d’autres que nous avons 
examinés, il est facile de constater des différences d'odeur dans les substances qui présentent 
un arome analogue. Mais même dans les essais conduits avec le plus grand soin, il a été im- 
possible de découvrir une différence certaine entre l'odeur de l'ionone ou de l’irone convena- 
blement étendues, et l'arome de la violette, Nous laissons de côté les différentes nuances que 
les personnes qui possèdent un odorat aiguisé par l'exercice peuvent découvrir dans l'odeur 
de l’irone et dans celle de l'ionone. : 

Nous ne connaissons pas de substances qui aient une odeur jusqu'à un tel point identique, 
{out en possédant une constitution chimique différente. 

L'irone et l'ionone renferment deux atomes de carbone asymétriques. - 

L'irone dévie à droite le plan de la lumière polarisée, tandis que l'ionone est optiquement 
inactive. Nous supposons que la fleur de violette renferme de l'irone ou de l’ionone, ou une 
modification active de l’une de ces deux cétones isomères. Il va de soi que nous ayons cherché 
à vérifier expérimentalement cette supposition, mais jusqu'à présent nous n'avons pas réussi 
à ürer de la violette des quantités suffisantes de principe odorant pour résoudre la question 
dans un sens ou dans l’autre. | 

Bien que Ja voie synthétique dans laquelle nous nous sommes engagés au cours de nos 
recherches, ne nous ait pas conduits à l'irone, elle nous a fourni un isomère de celle-ci, dont 
l'étude a jeté une lumière bien venue sur les données, restées inexpliquées,de l'étude analytique 
de l'irone. 

Nous nous rendons très bien compte des lacunes qui existent dans les résultats exposés 
dans ce Mémoire, et nous comprenons qu'il soit Lrès désirable de combler celles-ci, et de sou- 
mettre à une vérification de plus en plus complète les conceptions auxquelles nous avons été 
amenés, C'est dans ce sens que nous nous sommes décidés à continuer nos recherches. Il ne 
faut pas compter sur des résultats rapides, étant donné que la préparation des matériaux 
nécessaires pour celte sorte de recherches, reste toujours hérissée de difficultés, Mais une fois 
les recherches terminées, la nature des composés auxquels elles s'étendent établie, et les voies 
de leur préparation indiquées, l’industrie réussira, nous l'espérons, dans un avenir plus ou 
moins prochain, à rendre ces voies plus praticables et à faciliter la tâche du chimiste scienti- 
fique en rendant plus accessibles les substances dont il a besoin. 

. I résulte de nos recherches que les parfums végétaux se trouvent non seulement parmi les 
dérivés isomères des cymoles hydrurés (isopropylméthylbenzine), mais encore parmi les dé— 
rivés des terpènes possédant des noyaux de structure différente, el notamment des noyaux 
deux fois méthylés sur un seul et méme atome de carbone, et que les parfums appartenant à 
celte classe de composés comprennent non seulement des corps renfermant 10 atomes de 
pre Fe encore des substances contenant un plus grand nombre d’atomes de carbone à 
a molécule. 


A. BAC. 
Re RE 


; (1) A nor pote l'éther méthylique da B-naphtol a été pour la première fois proposé pour la par- 
umerie par M. le docteur E. Jacobsen, ét a été introduit dans le commerce sous le nom de Jara-Jara. L'éther 


éthylique du G-naphtol désigné auparavant par le nom de Bromélia, se vend actuellement sous le nom de 
uéroliue cristallisée, 


| 
| 
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REVUE DES PROGRÈS REALISES DANS LES INDUSTRIES TINCTORIALES 
PENDANT CES DERNIÈRES ANNÉES 
Par M. E. Grandmougin (!) 


I. INTRODUCTION ET GÉNÉRALITÉS. 


Le Moniteur scientifique publiait, il y a quelque temps (2), le rapport de M. Jules Persoz 
sur les différentes industries tinctoriales représentées à l'Exposition universelle de Paris 
en 4889, — rapport qui est en même temps une revue des progrès réalisés dans ces indus- 
tries depuis une dizaine d'années, depuis l'avant-dernière Exposition de 1878. 

Quoique publié récemment, ce rapport ne tient plus compte des travaux de ces dernières 
années, et nous pensons donc qu'une revue de ce qui à été fait de nouveau depuis, aura quel- 
que intérêt pour nos lecteurs. 

En effet, dans les industries tinctoriales, les progrès sont rapides ; ce qui était nouveau 
hier est presque oublié aujourd’hui et le sera demain; un article nouveau qui vient d’être créé 
a une grande vogue ; bientôt il passera et sera remplacé par un autre, l'imagination féconde 
des chimistes à l'affût du nouveau étant toujours éveillée. 

Une telle revue ne peut évidemment être complète. Les articles fabriqués par les diffé- 
rentes usines sont si différents, les goûts du public tellement variés, les procédés de fabrica- 
tion tellement nombreux et généralement, — les bons, du moins, — pas publiés, qu'il est 
difficile de ne rien oublier, et très difficile aussi de trier, dans les nombreuses publications, le 
bon du mauvais. De plus, les industries tinctoriales sont excessivement nombreuses ; nous 
avons l'impression des différentes fibres : coton, laine et soie ; la teinture des même textiles, 
soit en pièces, soit en écheveaux, sur rubans de peigneuses ou de bancs à broches, sur can- 
nettes, etc. ; le blanchiment des différentes fibres; le finissage ; les apprêèts, etc., etc. 

Il est pour ainsi dire impossible de se tenir au courant de toutes ces branches, dont quel- 
ques-unes sont de création récente. C’est pour cela que nous traiterons, dans cette revue, sur- 
tout de l'impression et de la teinture, en tant qu’elle se rapporte à celle-ci. 

Machines. — Nous n'insisterons pas trop non plus sur les perfectionnements apportés aux 
machines. Il est évident que les constructeurs, de leur côté aussi, travaillent sans cesse à amé- 
liorer le matériel qu'ils livrent aux usines tinctoriales, et qu’ils sont toujours en quête de 
nouveaux perfectionnements dont la liste serait assez longue. 

Nous en dirons quelques mots lorsque nous traiterons les différentes parties en délail. 

Matières colorantes.— Nous ne nous occuperons naturellement ni de la fabrication, ni de la 
nomenclature des matières colorantes. Le Moniteur scientifique a en M. Ehrmann un collabo- 
rateur assidu qui, chaque année, dans une revue des matières colorantes (3), tient les lecteurs 
du journal au courant des nouveaux colorants brevetés et mis en vente. 

Notre tâche sera de parler de leur application, ou plutôt, pour ne pas devenir monotone 
comme les circulaires des fabriques de matières colorantes, — qui contiennent lous les dé- 
lails nécessaires à leur emploi, — d'étudier les procédés généraux qui font saillie et qui sont 
caractéristiques pour la période à traiter. 

Pour estimer une matière colorante, du reste, il faut y mettre une certaine réserve, parce 
que sa valeur ne peut généralement être affirmée qu'après un certain temps, et dépend beau- 
coup du procédé d'application. Tout au plus peut-on prévoir son emploi dans un avenir plus 
ou moins éloigné. 

Combien dé matières colorantes ont d’abord été reléguées et mises de côté avant de rendre 
des services. Ce n’est donc pas tout à fait sans raison que les fabriques de matières colorantes 
reviennent si souvent à la charge avec des produits déjà anciens ; un jour ou l’autre, il peut 
se trouver qu’on leur trouve un emploi nouveau et inattendu. 

Les colorants naturels commencent à être supplantés de plus en plus par les colorants 
artificiels, et très souvent avantageusement, et les préjugés dont ceux-ci avaient à souffrir 
diminuent de plus en plus. Lorsque parurent les couleurs d'aniline, si brillantes et d’une appli- 
cation si facile, on ne tint pas suffisamment compte de leur peu de solidité aux divers agents. 
C'est probablement de cette époque que date la mauvaise opinion que le public a des articles 
faits avec les colorants artificiels. Au dire de bien des personnes, les articles actuels n’ont plus 
la solidité des nuances qu'on obtenait autrefois. Cela est possible pour certains articles (le 
rouge ture, par exemple); mais, comme nous le disions plus haut, on est revenu de l'embal- 


———_—_—————— 


(1) MM. Ed. Kopp et E. Noelting ont bien voulu m'aider de leurs conseils et de leur expérience pour ce 
travail, Qu'ils me permettent de les remercier vivement de leur obligeance. 

(2) Mon. scientif., 1892, pages 469 et 642. 

(3) Voir les dernières Revues : Mon. scientif., 1892, pages 241, #17; id,, 1893, pages 337, 531. 
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lement primitif et l'on exige maintenant aussi des matières colorantes artificielles de la soli- 
dité. On peut prétendre hardiment que les articles que l’on fait actuellement sont d'une soli- 
dité très respectable ; en tous les cas, ils ne sont pas inférieurs à ceux du temps où l’on n'avait 
que des colorants naturels. - 

J. Hummel (4) arrive aux mêmes conclusions. 

Généralement, les avis sont très partagés sur la valeur d'une matière colorante : autant 
de praticiens, autant d'avis. Cela tient à de nombreuses causes. 

La matière colorante idéale serait évidemment celle qui résisterait à tous les agents, qui 
serait solide à la lumière, à l'air, au savon, à la soude, aux acides, au lavage, au foulon, au 
chlore, au frottement, qui égaliserait bien en teinture et en impression, etc,, elc. 

Inutile d'ajouter que cette ou ces matières colorantes idéales n'existent pas. Chaque ma- 
tière colorante a de bonnes et de mauvaises qualités,suivant lesquelles elle pourra servir pour 
l'un ou l’autre article, 

Ainsi. pour l’article bas, par exemple, il sera complètement inutile que la matière colo- 
rante soit très solide à la lumière, mais elle devra résister au lavage, ne pas décharger par le 
frottement et être inerte à la transpiration ; par contre, on demandera que l'article chemise 
soit solide à la lumière; de même on exigera qu'il résiste à la lessive, tandis que l’article robe 
devra être aussi solide que possible à la lumière et seulement résister au lavage, et non à la 
lessive. 

On pourrait encore citer bien d'autres cas, mais ces quelques exemples sufliront, pensons- 
nous, pour montrer quelle peut être la différence d'appréciation pour un même colorant, se= 
lon qu'on le proposera à un teinturier ou à un indienneur. 

Bien plus, pour la même branche, il peut y avoir opinion divergente, suivant les articles 
fabriqués par l'usine, ou selon qu'il s'agira d'articles riches ou à bon marché, 

Ainsi, si une matière colorante est avantageuse sous bien des rapports, on pourra, 
pour les articles bon marché, ne pas tenir compte d'un inconvénient, tandis que, 
pour les articlesesolides, on sera obligé d'y renoncer. Le rouge Congo en est un exemple frap - 
pant. Ge colorant s'emploie par milliers de kilogrammes dans bien des usines, tandis que 
d'autres n'en emploient pas un gramme. Au dire des premiers, le rouge Congo sera évidem- 
ment une excellente matière colorante, tandis que les autres le décrieront comme absolument 
déplorable. 

C'est pour cela qu'il est si difficile d'indiquer lesquelles des nouvelles matières colorante s 
sont employées, parce que, selon les articles qu'il a à faire, selon les difficultés du moment, 
un chimiste saluera une nouvelle matière colorante comme un sauveur, tandis qu'un autre la 
jugera complètement dépourvue d'intérêt pour lui. 

Nous indiquerons cependant aussi complètement que possible, pour chaque partie, les 
matières colorantes qui ont de l'importance ou qui peuvent encore en acquérir. 

La différence d'appréciation de la valeur d’une matière colorante tient peut-être aussi à ce 
que nous n'avons pas de méthodes uniques pour déterminer sa solidité vis-à-vis des diffé- 
rents agents, et que différentes méthodes conduisent à des résultats différents. 

Prenons la solidité à la lumière, par exemple. 

Un colorant peut être relativement solide dans les nuances foncées, tandis que, dans les 
claires, il passera rapidement. 

Si donc un expérimentateur expose à la lumière un échantillon foncé, un deuxième un 
clair, un troisième un moyen, les trois arriveront à une appréciation différente. En somme, 
les trois ont employé la même méthode, mais les trois se sont placés dans un cas particulier. 
De plus, il faut tenir compte que notre source de lumière, le soleil, est loin d’être constante, 
mais varie énormément, selon les saisons; un échantillon exposé peut rester à peu près 
intact quelques semaines en hiver, tandis que peu de jours suffiraient peut-être pour le blan- 
chir au mois de Juin. y 

Et comment faut-il exposer? Faut-il mettre les échantillons sous verre, c'est-à-dire les 
préserver des intempéries de l'atmosphère, ou les exposer sous couche protectrice ? Oui et 
non. Oui, s’il s'agit seulement de la solidité à la lumière ; non, si le colorant doit servir pour 
des tissus tents ou imprimés qui seront non seulement exposés au soleil, mais aussi à l’atmos- 
phère. 

D à a une influence sur les couleurs : l'air humide favorise l’action blanchissante 
du solei : 


Pour arriver à des résultats comparables, il faudrait évidemment teindre le colorant à un 


certain pourcentage sur la même fibre, si nécessaire par l'intermédiaire du même mordant, 
ou l’imprimer avec une couleur d’une concentration connue et conventionnelle, et exposer 


(4) Journ. Soc. Dyers, 1891. Mon. scientuf., 1893, p. 20, 109. 
(2) Joffre, Bull. Soc, chim., p. 49, 860, 
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les échantillons obtenus, pendant un même nombre d'heures, à une intensité lumineuse 
constante dans un appareil approprié comme ceux que nous décrivons plus loin. 

Pour tenir compte du fait que les nuances claires sont plus fugaces que les foncées, on 
teindrait à différents pourcentages, ou, plus simplement, on ferait une série de coupures 
déterminées et conventionnelles de la couleur-mère, et on exposerait ces coupures en même 
temps que la couleur-mère, 

Berner (1) fait sur le même sujet des remarques très judicieuses. 

Si l’on a une nouvelle matière colorante à étudier qui doit remplacer avantageusement 
une autre, on l’imprime à la même concentration el avec les mêmes coupures que l’ancienne, 
puis on exposera les échantillons ensemble à la lumière : ce n’est que de cette facon que l'on 
pourra se rendre compte si elle est plus solide ou non. 

Cet essai, poids pour poids, a déjà donné le rendement de la nouvelle matière colorante 
par rapport à l’ancienne, Pour voir si elle est aussi avantageuse au point de vue financier, 
on n'a qu'à faire deux teintures ou deux impressions comparatives où l'on prend les colo- 
rants prix pour prix, et l’on sera aussi fixé à ce sujet. 

Pour la solidité à la lumière, il vaul mieux procéder comme nous l’indiquions plus haut 
que comme le propose de Cochenhausen (2) de prendre comme terme de comparaison, soit du 
rouge turc, soit de l’indigo ; ces deux colorants peuvent servir pour l'orientation générale ou 
pour y comparer des rouges ou dés bleus ; mais, dans un cas spécial, il vaux mieux prendre 
un colorant analogue et de nuance semblable. 

Se basant sur ces considérations, et aussi sur le fait que ces essais d'insolation demandent 
toujours un certain temps et du soleil, H.4e Perger (3) et d’autres ont construit des appareils à 
ensoleiller des tissus teints ou imprimés, pour se rendre compte des changements qui ont lieu. 

Dans celui de Perger, la source d'éclairage est constituée par une lampe à are dont les 
rayons sont concentrés sur l'échantillon à l’aide de deux lentilles, de telle sorte que celui-ci se 
trouve exposé à une intensité lumineuse d'environ dix mille bougies, de telle facon qu'au bout 
d'une vingtaine d'heures, on peut êlre orienté sur la valeur du colorant, 

L'appareil de K. OEhler a plutôt pour but de faire parvenir les rayons solaires toujours dans 
la même direction, sous le maximum d'intensité. sur l'échantillon exposé. C’est donc une 
espèce d'héliostat qui, en plus, concentre aussi les rayons lumineux sur le tissu (4). 

Quant à l'essai de solidité des colorants au savon, chlore, acide, foulon, etc. il sefaiten pas- 
sant les échantillons un temps donné dans un bain de concentration connue à une tempéra- 
ture déterminée, et en comparant les résultats obtenus. 

Mais où nous nageons de nouveau en pleine incertitude, c’est lorsqu'on parle de l’affaiblis- 
sement d'un tissu par telle ou telle opération, soit noir d’aniline, soit rongeant, soit autre 
opération. Généralement, le coloriste se contente de faire un essai de pression ou d'étirage à 
la main,aux endroitsincriminés, comparativement à un échantillon qui n’a pas subi l'opération, 
et sa grande habitude le renseigne déjà sur l'attaque probable, 

Depuis quelque temps cependant, — nous citerons notamment les travaux de M. Albert 
Scheurer sur le rongeage des bleus cuvés, — on se sert de la seule méthode exacte, a méthode 
dynamométrique. À l'aide d'un appareil approprié, M. Albert Scheurer détermine la résistance 
du tissu bleu cuvé, n'ayant subi aucun traitement, comparativement aux endroits rongés 
en blané, et exprime le rapport trouvé en chiffres. En attribuant au tissu n'ayant subi 
aucune altération la résistance 100, et trouvant pour les endroits rongés 75, on voit de 
suite que le tissu a été affaibli d'un quart. 

Du reste, il faut bien remarquer que l’idée de l’affaiblissement d'un tissu est une grandeur 
variable dépendant fortement destissusemployés. Un noir d'aniline peut par exemple très bien con- 
venir pour des tissus très épais, tandis qu'il brûlerait sans pitié des tissus légers. Même remar- 
que pour l'article rongeant. Fr 

Il ne suffira donc pas de dire que tel ou tel procédé n’attaque pas le tissu, il faudra préci- 
ser quel tissu à été employé, et pour être sûr qu'il n’y pas d'attaque, l'essayer sur des tissus 
très fins. | 

L'indienneur n'a pas toujours le loisir de faire des mesures avec un appareil dynamomé- 
trique, mais ies fabriques de matières colorantes, qui se piquent toujours d’être à la hauteur 
du progrès, pourraientbien, lorsqu'elles préconisent de nouveaux procédés, les confirmer par 
des données précises. Nous sommes sous ce rapport tout à fait de l’avis de M, Henri Schmid, (5) 
qui, en parlant du procédé de noir d’aniline au fluorhydrate, trouve qu'ilne suffit pas de dire 
en termes généraux que le procédé attaque moins la fibre que les autres procédés connus, 


(1) Farber-Zlg., 1892-93, p.3. 

(2) Leipziger Monatsscheft f. Text. ind., 1891, p. 187. 

(3) Mitt. des K. K. technol. Gewerbemus, 1891, p, 153. 

(4) Voir la description, Mitt, des K, K, techn,, Gewerhemus, 1891, p.162, 
) Chemikex-Ztg, 1892, p. 1821. 


” 
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mais que l’on ferait bien d’édifier les clients par des chiffres obtenus en faisant des essai ; Com- 
paralifs par les différentes méthodes. 

De ce côté comme de celui de la solidité des colorants à la lumière, il y a encore bien à 
faire, pour avoir des bases et des idées communes. Une entente à ce sujet serait avantageuse, 
en tant qu'elle ferait disparaitre bien des malentendus qui existent actuellement et qu’elle per- 
mettrait aux fabriques de matières colorantes d'indiquer la solidité d’un colorant par un chifire, 
de telle facon que le praticien serait de suite orienté si le colorant peut avoir de l'intérêt pour 
lui ou non, 

L'analyse des colorants resle comme autrefois une opération un peu délicate. Depuis les 
travaux de O. N. Witt (1), nous avons eu les tables Weingaertner (2), qui permettent de recon- 
naître avec certitude dans quel groupe une matière colorante doit être placée, si c'est un 
dérivé azoïque, ou un dérivé nitré, une azine, etc. 

Malheureusement des tables de ce genre vieillissent bien vite, vu le nombre considérable 
de colorants nouveaux qui paraissent chaque annêe sur le marché. Le livre de Mæhlau (3), 
l'ouvrage de Dépierre (4), ainsi que les excel'entes tables de Schultz et Julius (5, sont aussi à 
ce point de vue d'une grande utilité 

S'il est déjà bien difficile de reconnaitre un colorant en nature, la question se complique 
encore plus lorsqu'il s’agit de le reconnaitre sur la fibre, où il peut être modifié par les agents 
fixateurs. Encore peut-on arriver à son but, lorsqu'il s'agit de nuances moyennes ou foncées 
et qu'il n’y a qu'un seul colorant; mais lorsqu'on a affaire à des mélanges, ou seulement à 
de petites rentrures, par exemple, la question devient très délicate, sinon impossible. 

Presque tous les livres d'impression ou de teinture donnent une ou plusieurs tables avec 
les réactions diagnostiques des colorants fixés sur fibre, mais très souvent elles sont peu 
complètes et généralement pas assez caractéristiques. 

Les réactions que l'on fait d'habitude avec les acides chlorhydrique, sulfurique, avec la 
soude, le sel d’étain,etc., donnent pour tant de colorants des résultats à peu près semblables, 
spécialement si l'on tient compte de ce que l'intensité de la coloration à aussi uné certaine 
influence, que l’on hésite souvent entre un grand nombre de colorants, etc’est alors justement 
qu'il faudrait des réactions un peu plus caractéristiques que celles habituelles, pour pouvoir 
préciser. 

Il sera évidemment facile de distinguer un noir au campèche d’un noir d’aniline, un rouge 
Congo d'un rouge d’alizarine ou d'un rouge $-naphtylamine-snaphtol, l’indigo d'un bleu 
d'aniline ; mais bien des cas seront très embarrassants, 

Les réactions qui ont lieu avec le colorant en nature ne se passent pas toujours aussi faci- 
lement lorsqu'il est fixé sur la fibre, qu'il est uni à celle-ci par l'intermédiaire d’un mordant. 
Les azoïques entre autres, qui se réduisent facilement eu nature par le sel d’étain et l'acide, 
résistent très énergiquement dès qu'ils sont fixés sur la fibre. 

Les derniers travaux publiés sur l’analyse des colorants fixés sur la fibre, etencore 
inachevés à l'heure actuelle, sont ceux de A. Lehne et A. Rusterholz (6), 

L'analyse quantitative des colorants se fait encore le mieux par teinture ou impression 
comparative ; c'est du reste le seul moyen employé en pratique. 

Les nombreuses méthodes proposées pour le dosage du campèche (7), du tannin (8), de 
l'indigo (9), — pour ce dernier entre autres, la littérature des dernières années est très riche en 
publications, — ont toujours abouti au résultat que le meilleur moyen de les titrer, c'est de les 
essayer selon l'emploi que l'on veut en faire, par exemple par un essai de teinture comparatif à un 
échantillon reconnu bon, ou servant de type et d'un usage courant dans la fabrication. 

Nous nous trouvons évidemment encore dans le tâtonnement pour toutes ces analyses, et 


(1) Chem. Indust. Mon. Scient., 1886, p. 526. 
(2) Mémoire sur une méthode d'analyse qualitative des matières colorantes artificielles, Bull. Soc. Ind. 
Mulh., 1887. — Voir aussi le travail de Konigsberg, Mon. Scientif., 1887, 32. 
(3) Organische Farbstoffe, welcke in der Textil-Industrie, Verwendung finden. 
ie Traité de la teinture et de l’impression des matières colorantes artificielles. 
5) Tabellarische Ue bersicht der Kuenstlichen organischen Farbstotfe. Voir aussi : 
Réactions caractéristiques des matières colorantes artificielles, d'après Weingartner et Zetter, (Chem. Ind. 
1888). Mon. Scientif., 1888, p. 843. 
Analyse qualitative ou recherche de la nature des colorants, fixés sur tissus de laine, par G. Dommergue; 
Mon. Scient., 1889, p.25. 
Tables de R. Lepetit pour l'analyse des couleurs sur tissus, Zeitschrift f. angewandte Chemie,1888,p.535,547,. 
. (6) Farber-Ztq.. 1892-93, 
(1) De Cochenhaussen, Leipziger Monataschrift f. Teætil-Ind., 1891, p. 607. Mon. Scientif., 1891, p. 943. 
(8) Dosage des tannins, par Henry M. Rau (Journ. of the Chem. Soc. IX, N° 4), Mon. Scientif., 1888, p. 66. 
Dosage du tannin, Collin et Benoist, Mon. Scientif., 1888, : 364. 
(9) Evaluation des indigos, Ch. Rawson, Mon. Scientif., 1888, p. 415, £ 
Analyse de lindigo, F, Vœæller, Mon. Ssientif., 1891, p, 711. 
Dosage de l’indigotine dans l’indigo, Owen, Mon. Scientif., 1891, p. 712, ete., ete, À 
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les nombreuses publications dans lesquelles l'auteur annonce la solution lant cherchée et 
démontre que les méthodes de ses devanciers sont fausses, en sont la meilleure preuve. Inutile 
de nous étendre autrement sur ce chapitre. 


Théories des phénomènes de teinture. 


Dans ces dernières années, les différentes théories relatives à la teinture, au mordancage, 
aux rapports entre fibres et colorants ont été souvent discutées, mais à l'heure qu'il est, nous 
sommes encore aussi peu fixés qu'autrefois. Nous noterons seulement qu'aux deux théories 
existantes : celle considérant la teinture comme un phénomène physique, et celle qui y voit 
une véritable combinaison chimique, est venue s'ajouter celle de O. V. Witt (1) qui considère 
une teinture comme une dissolution d'un colorant dans la fibre obéissant aux lois des dis- 
solutions; ensomme, si l'on veut, un compromisentre la théoriechimique, généralement admise, 
et la théorie physique. : 

Mentionnons encore les très intéressants travaux de M. Léo Vignon sur lesquels nous aurons 
encore plusieurs fois à revenir. 

Pour ne pas être trop long, nous sommes obligé de renvoyer nos lecteurs aux mémoires 
originaux (2). 

Nous croyons devoir mentiouner ici aussi les travaux dont M. Jules Garcon s'est chargé, 
l'un concernant une bibliographie de la technologie des fibres textiles, qui vient de paraitre par 
les soins de la Société Industrielle de Mulhouse (3) ; l'autre sera une table générale raisonnée 
par noms d'auteurset par matières de tous les articles traitant de l'impressionet de la teinture 
des tissus, dans toutes les publications qui se trouveront dans la bibliographie. Ce travail, qui 
demandera plusieurs années, et se fera sous les auspices du comité de chimie de la Société Jn- 
dustrielle de Mulhouse, procurera aux industries tinetoriales un dictionnaire comme bien peu 
d'industries en possèdent. 


ILPMPIBRES TEXTILES 


Animalisation des fibres végétales. 


Depuis longtemps on travaille le problème de « l’animalisation » des fibres végétales. Ce 
qui distingue les fibres végétales des fibres animales, c'est leur peud'affinité pour les colorants, 
et par suite la nécessité de leur faire subir une préparation spéciale — le mordancage — 
avant de pouvoir fixer les colorants. 

On cherche donc à donner au coton, par exemple, les mêmes affinités pour les coloran's 
que possèdent la laine ou la soie, et de plus, si possible, de lui communiquer les mêmes 
propriétés physiques : lustre, brillant, etc.; par suite, transformer une fibre de peu de 
valeur en une autre, d'une valeur industrielle beaucoup plus considérable. 

Les premiers essais très anciens déjà comme dissolution de déchets de soie dans un dissol- 
vant approprié. chlorure de zine ou autre, et mordancage du coton dans cette solution, n'ont 
conduit à aucun résultat pratique. 

Depuis quelques années cependant, on semble s'acheminer vers des résultats plus sérieux, 

La soie artificielle de H. de Chardonnet doit être considérée comme le résultat d'essais 
faits dans cette voie. Cette cellulose nitrée, ses modes de préparation, les machines nécessaires, 
la dénitrification ont été l’objet de nombreuses publications et brevets (4), mais on ne trouve 
guère d'indications sur ses emplois en pratique. 


(1) Farber. Ztg. 1890-91, 1, Mon. Scienlif., 1891, p. 694. 

(2) P. Richard (Jowrn. of the Soc. Chem.ind,1888.p.8#1,(étudie la diasotabilité des fibres animales), E, Knecht 
et J. R. Appleyard (Ber. 1889. 1120), réactions de l'acde lanuginique, rapports entre le poids de la fibre et 
le poids du colorant absorbé. 

E. Nœlting, (Chem. Zlg. 1889, Nos 5, 14, 16 et Revue générale des sciences vures el appliquées, 1891, p. 245, 
299 et 1893, p. 65.) Théorie générale des matières colorantes et de leur fixation sur les fibres textiles est uu 
résumé des théories sur la fixation des colorants par les fibres. 

L, Vignon, (Compt. rend. 110, 286, Bull, Soc. Chim. à. 851). Thermochimic lors de la teinture des fibres, 

L. Vignou, (Compt. rend., 112, 487, 580, 623). Thermochimie du coton animalisé. 

E. Hwass (Farber-Zlq. 1891, 221), considère la teinture comme un phénomène physique, 

L. Vignon (Bull. Soc. Ind. Mulhouse, 1892, p. 563.) Sur la théorie des phénomènes de teinture; voir aussi 
Mon. Scientif., 1890, p. 412, 635. 

(3) Bibliographie de la technologie des fibres textiles, par J. Garcon, 1893. 

(4) H. de Chardonnet : Brevet allemand 46725 dénitriücation par l'acide nitrique dilué. Mon. scientif. 
1888, p. 1465. — Brevets allemands 56655, 56331. Mon. scientif. 1890, p. 162,766. — Zeitschrift. f. Angewandte 
Chemie. 1841, 466,560, 

F. Lehner, brevets allemands, !.8508 , 55949, 

Zeitschrift. f. Angewandle. Chemie, 434. 

Voir aussi : Despeissis, Mon scientif. 1890, p. 878, qui dissout de la cellulose et de la bourre de soie dans 
le réactif de Schweitzer et qui procède ensuite comme de Chardonnet. 


30 REVUE DES PROGRÈS RÉALISÉS DANS LES INDUSTRIES TINCTORIALES 


D'après E. Hanausek (1) elle peut être distinguée de la soie naturelle à l'aide du micros- 
cope sous lequel elle a un aspect strié que la soie naturelle n’a pas. Elle a aussi été étudiée 
microscopiquement (2) et au point de vue de ses réactions par F. V. Hühnel. 

M. Léo Vignon a cherché dans une autre voie, et les résultats qu'il a obtenus sont excessive 
ment intéressants(3). Il démontra d'abord, par des mesures calorimétriques, Le peu d’affinité des 
fibres végétales pour les colorants, et en poursuivant ses recherches, il arriva à transformer 
partiellement la nature chimique du coton sans modifier essentiellement ses propriétés phy- 
siques, en y introduisant le groupe amidogène sous une forme encore inconnue, et en lui pro - 
curant par là de l’affinité pour des colorants acides qui ne teignent pas du tout le coton non 
préparé. 

Le idalion se fait d'après un brevet (4) en chauffant une partie de coton avec quatre 
parties de chlorure de calcium ammoniacal pendant six heures en vase clos entre 60° et 200°, 
ou aussi pendant le même temps et les mêmes limites de température en tube scellé avec 
quatre parties d'ammoniaque à 22° B*. 

Le produit obtenu est azoté ainsi que le démontrent les analyses de l’auteur (5} et ses affi- 
nités pour les colorants acides 1: rapprochent de la laine. 


Etudes des différentes fibres. 


D'autres travaux deVignon sur les fibres textiles ne manquent pas d'intérêt. C'est ainsi qu'il 
a déterminé (6) la densité des différentes fibres. Nous en tirons les nombres suivants : 


: Densité. Densité. 
COL s 0 8 a UE LD 0 LD PP ET ER ne 
LAN PEN MM Vi er 1588 Jute.5 0.2: Re ES 
GRANVPE nn Me 1.48 SOte :2rTÈTEr MOMENT 1.33 
RAD nt ea lee 00 1.52 Soie cuite. 4011. 16040008 


Du même auteur la détermination de densité des soies teintes chargées de différentes facons. 
Voici quelques chiffres qui serviront comme point de repère : : 


I. — Soies teintes en couleur. 
Poi:'s spécifique. 
Type non chargé.i. ss Pertes: 4.430, 1.33 
| Charge au tannin.. ...... Rendement., 47.28 °/, 1.37 
j'ose ba D Al en de 71.70% 1.94 
— à l’étain et au tannin. —— 10,36 °/, 1.66 


IL. — Soies teintes en nor. 


Poids spécifique. 
TYpé non Chargé... à, vue FONDS s : TER INR 1.34 
Charge au tannin ......... Rendement... 79:90, 1.39 
Soies cuites. — à l'étain ,.... AU — *.. 44,50), 2,60 
— mixte (tannin. ..... — 64.10 °4 1.52 


et sels métalliques). 


Comme il ressort de ces tables, le tannin a peu d'influence sur le poids spécifique de la 
soie; ce sont spécialement les sels métalliques qui l’élèvent considérablement. Ù 

Laine. — Une étude très intéressante de la laine au point de vue de ses propriétés mar- 
chandes, comparaison des laines indigènes aux laines exotiques, avantages et désavantages 
des unes et des autres, à été faite par Kohlschmidt(7). 

Horwitz (8)a étudié la laine au point de vue physique et chimique. Une note de M. J. Ar- 
naudon (9) contient des données sur la teneur en suint de laines de différentes provenances. 

D'après des travaux très récents (10) plusieurs faits généralement admis sur la laine ne 
seraient pas absolument exacts. Ainsi les écailles qui recouvrent la fibre ne sont pas aussi 
prononcées qu'on le croit généralement, elles ne le sont pas suffisamment pour provoquer le 


(1) Zeitschrift f. Nahrungsmitlel, 1890. p. 196. 
(2) Mitleil. des K. K. Gewerbemus, 1890, 1, ; 
3) Compt. rend. p. 110,286, Bull. soc. chim., 1890, p. 851. 
(o E. Vignon et E. Cassella, brevet n° 206007 ; Mon. scientif., 1891, p. 229. 
oir aussi: Bull. Soc. Ind. Mulh., 1892, p. 563. 
5) Loc. cit. 
We Bull. Soc. Chim., 1892, p. 247,655. 
(7) Landwirtschaftliche Jahrbuecher, 1889, livr, 6, d'après Färber-Zlz., 1890, p.31. 
(8) Fârber-Ztz, 1889-90. Mon. scient:f., 1890, p. 1144. F 
(9) Mon. scientif., 1891, p. 1256. 


(10) C.-H, Loebner, Deutsches Wollengewerbe, résumé par Otto Walther (Farber-Ztz.), 1892-83, 
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feutrage que l’on expliquait généralement par l'entrecroisement de ces écailles; mais celui- 
ei serait provoqué par la tendance de la laine à revenir à son état primitif d'avant les opéra- 
tions de la filature et la propriété qu'a la fibre soumise à une action mécanique d'avancer 
vers la racine par suite du rétrécissement qui à lieu dans la fibre de la racine à la pointe. Il 
recommande aussi de foulonner non en savon et en soude, comme on le fait habituellement, 
mais en acide qui provoque un meilleur feutrage. Cependant ce procédé à l'acide a ses incon- 
vénients: la laine devient dure et acquiert un mauvais toucher par cette opération. 

Les articles de laine crêpée en vogue depuis quelque temps s’obtiennent à l’aide de tissus 
tissés d'une facon spéciale; le crépage est provoqué par un passage en acide. 

Soie. — Dans une note sur les soies sauvages (1), M.Ch. Grosseteste retrace brièvement l'histo- 
rique des soies sauvages; le dévidage qui au début avait été très difficile, réussit maintenant 
de même que le blanchiment. D'après les données statistiques, la soie sauvage est employée 
sur une vaste échelle : son prix relativement bas, sa résistance et son élasticité en font une 
malière textile de premier ordre qui a déjà de nombreuses applications. 

Hautcrive (2) recommande aussi chaudement les soies sauvages, d'autant plus que d’après 
lui, la production de la soie indigène subit un retrait lent, mais certain. Il est vrai que le tussah 
a présenté bien des difficultés. Il y a d'abord le dévidage des cocons qui est d'une difficulté 
extrême, ceux-ci étant généralement imprégnés d'une sécrétion gluante qui fait coller les 
fibres ensemble. Le procédé habituel consistait à faire subir au x cocons une espèce de fermen- 
tation, et à les traiter par des bains alcalins de carbonate de soude, par exemple, qui détrui- 
sait ces matières et laissait la fibre intacte. C'est seulement après cela qu'on pouvait passer 
au dévidage. Néanmoins, la fibre se ressentait toujours un peu de ce traitement barbare. Or 
d’après l'auteur, G. Gauthier, à Valence, aurait trouvé un procédé qui du reste n’est pas com- 
muniqué, mais n'aurait plus ces inconvénients. L'importance de la soie sauvage augmenterait 
donc encore. 

Mentionnons d’après le même travail que la soie sauvage à un diamètre moyen de 8 
à 21 y (y = 0,001. mm.), tandis que la soie du mürier a seulement de 4.5 à 5.5u. , 

Sur la soie du mürier nous trouvons un travail très intéressant de M. Naniel Dollfus 
résumé par M. Max Dollfus (3) où se trouvent de nombreux détails sur lélevage des vers, la 
filature de la soie, ainsi que de nombreuses données statistiques. 

Ramie. — Utilisation de la fibre textile de la tige et des feuilles par J. Arnaudon (4). 


Etude chimique des fibres. 


La nature des composés chimiques formant les fibres reste comme par le passé un point 
obscur de la chimie. 

Les investigations sont très difficiles ; tous ces corps ne cristallisent pas, et n'ont pas de 
point de fusion ; on n’a donc aucun contrôle pour leur pureté, et l’on n’est jamais sûr de ne 
pas avoir affaire à des mélanges. 

Cependant leur tour arrivera certainement. Déjà la constitution d'une partie des hydrates 
de carbone, — le groupe des sucres — est à peu près éclairée par Les travaux classiques d'Emile 
Fischer ; les autres suivront assurément, c'est une question de temps seulement. 

L'oæycellulose de Witz (5) a été étudiée pour concourir à un prix de la Société Industrielle 
de Mulhouse, par A. Nastjukoff (6). 

L'auteur a étudié la préparation de l'oxycellulose avec des solulions de chlorc de diffé- 
rentes concentrations : une solution de chlorure de chaux inférieure à 20B* (9,86 gr. de chlore 
actif par litre) à moins de conditions spéciales ne semble plus avoir d'action sur la cellulose. 
L'individualité de l’'oxycellulose de Witz a été bien établie ; elle cst sûrement différente de 
l'hydrocellulose de Girard (7) et de l'hydrocellulose de Cross et Bévan, mais les produits que 
Witz à eus entre tes mains étaient des mélanges de cellulose avec de l'oxycellulose. 

L'auteur n'a pas réussi non plus à l’isoler ; il l'a toujours obtenu avec plus où moins de 
cellulose non transformée, mais en y dosant la quantité de cellulose contenue (méthode de 
Lange (8) il croit pouvoir lui assigner la formule CHAOS. 

De plus l’oxycellulose fournit avec la phénylhydrazine une hydrazone, ce qui tend à faire 
supposer qu’elle contient des groupes cétoniques ou aldéhydiques. 

ER — 

4) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1888, p.534. 

6) Industrie textile. 1890. 

3) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1890, p.225. 

U) Mon. scienti.f, 1890, p. #01. 

(5) Voir rapport de M. J. Persoz. Mon. Scientif., 1892, p. 473. 

6) Bull, soc. Ind., Mulh., 1892, p. 493. 
(1) Girard, Mém, sur l'hydrocellulose et ses dérivés, Puris, 1881, 
(8) Lange, Zeitschrift f. physiol., Chem, 1889, p. 283. 
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Il se forme aussi de l'oxycellulose lors de l’action de l'ammoniure de cuivre sur la cellu- 
lose (1). f 

La formation de l'oxycellulose n’a lieu qu’en présence de l'ammoniaque, les sels de cuivre 
seuls n’affectent pas le coton (2). 

Les colorants directs du groupe Congo ont une affinité moindre pour l'oxycellulose que 
pour la cellulose ; l’un d’entre eux, le bleu diamine 2B, est un réactif plus sensible pour cette 
première que le bleu méthylène généralement employé (3). 

L'action de différents agents sur la cellulose a occupé M. Albert Scheurer (4. 

L eau sous pression affaiblit le coton spécialement quand it est blanchi, le tissu chauffé 
en présence de l'air se comporte presque comme en présence de l’eau etsaltère aux mêmes 
températures ; la soude en absence d'air, est absolument sans action, tandis que les acides 
l’affaiblissent considérablement. 

Les mesures ont élé faites dynamométriquement, et les résultats obtenus sont la moyenne 
de plusieurs essais. : 

E, Knecht (à) a étudié la laine au point de vue chimique. En dissolvant la laine au bouillon 
dans deux parties d'acide sulfurique et 3 parties d'eau, il obtient une solution claire et limpide 
qui précipite les colorants acides, azoïques, et autres. Ces laques sont insolubles dans l'eau 
et les acides, facilement solubles dans les alcalis, et reprécipitables par les acides. La soie se 
comporte d'une facon analogue. , 

De même, si l'on dissout de la laine dans l’alcali dilué, la solution après addition d'acide 
el filtration du précipité volumineux formé, précipite par les colorants acides. La kératine a 
probablement, lors de la dissolution, subi une modification quelconque ; néanmoins, elle se 
retrouve dans ces solutions avec ses propriétés caractéristiques; celles-ci se comportent comme 
ja laine en nature vis-à-vis des colorants. 

Ces réactions sont dues, comme ont trouvé E, Knecht et J. R. Appleyard, à la présence de 
l'acide lanuginique de Champion (6). 

Celui-ci fut isolé en dissolvant de la laine épurée dans une solution bouillante assez con- 
centrée d'hydrate de baryte, précipitant l'excès de baryte par l'acide carbonique, préparant 
le sel de plomb, et décomposant celui-ci par l'hydrogène sulfuré. 

L’acide lanuginique ainsi obtenu se dissout lentement dans l’eau froide, plus rapidement 
duns l'eau chaude ; sa solution précipite lLous les colorants substantifs, avec formation de 
laques colorées, de même tous les métaux lourds. 

IL montre les réactions d’un protéide; son analyse donna les résultats sui vants : 


C—A1,63 
Hs 
A7—16,96 °/, 
Si 35 0) 
031,44 °/, 


L'acide lanuginique peut aussi s'isoler d’une dissolution de laine dans la soude caustique. 
M. Vignon (7) a étudié la préparation et les propriétés de la fibroëne. 
Il l'obtient en traitant la soie grège par le savon «1: eniève de grès, la fibroïne restant à 
la composition moyenne : 
C—18,3 °/ 
H— 6,5 ‘4 
Az—19,2 °/, 
O—926,0 °4 
La fibroïne en solution chlorhydrique est fortement lévogÿre (8). 
Le même auteur, en collaboration avec M. P.Sisley (9), a étudié le mandarinage de la soie, 
la coloration jaune obtenue sur soie en traitant celle-ci par l'acide nitrique, opération qui a 
servi autrefois pour la teinture des soies. 
Si l'on passe de la soie à 45°C. pendant À minute dans de l'acide nitrique à1.133, et qu'on 
lave ensuite, on obtient une coloration jaune solide à l'air et à la lumière et qui fonce beaucoup 


1) Prudhomme, Bull. Soc. Ind., Mulh., 1891, p. 510. 
2) C. Schoen, Bull. Soc. Ind., Mulh., 1892, p. 590. 

(3) Sur la sensibilité de l’oxycellulose à la teinture des matières colorantes tétrazoïques, par M, G. Saget, 
Mon. Scientif., 1892, p. 640. 

(4) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1888, p. 361. 

(5) Ber. der deutsch, Chem. Ges, 1888, 1557, 2804, Chem, Zlg., 1888, p. 1172. - 

(6) Compt. rend., 72, 330, 

(7) Bull. soc. chim., 1892, 798. 

(8) Bull. soc. chim., 1892, Compt. rend., 113, 802, 

(9) Bull. soc. chim., 1891, Compt, rend., 113, 701. 
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par un passage Cn bains alcalins, où il y a absorption d'une certaine quantité d'alcali, Il faut 
que l'acide nitrique contienne de l'acide nitreux pour que cette coloration ait lieu : l'acide 
nitrique pur est inactif, mais le devient par addition de nitrite. L'acide nitreux donne à lui 
seul une nuance Jaune, mais fugace ; elle devient solide par traitement à l'acide nitrique, qui 
a donc une action oxydante sur le produit formé par l'acide nitreux. La soie nitrée a gardé 
en général les propriétés de la soie ordinaire, elle a augmenté d'environ 2 °/, en poids par 
la nitration. 
L'analyse donna les résultats suivants : 


Soie ordinaire, Soie nitrée. 
CO — 183 CO  — 46.8 
IH — 6.5 H — 6.5 
AZ" 19.2 AZ — 21,6 
O — 26.0 O0 75:1 
Lin.— CG. F. Cross et E. J, Bevan (1) continuent leurs études de ce textile. 
Analyse des fibres textiles. — Peu de chose à signaler. 


Pour distinguer les fibres de jute du lin et du chanvre, M, Lenz (2) se sert de la lumiére 
polarisée, 

L'examen des fibres textiles au microscope est décrit par H. Schlichter (3). 

Epaillage — C'est, comme par le passé, une branche très importante de l'industrie qui 
nous occupe. Il s'effectue soit par l'acide, soit aussi, pour pouvoir épailler de la laine teinte 
en colorants ne résistant pas au traitement à l'acide, avec du chlorure de magnésium ou 
d'aluminium, 

Ce dernier procédé a été étudié par F. Breinl et C. Hanofsky (4) ; il repose, comme il 
était à prévoir, sur une décomposition du chlorure de magnésium en magnésie et acide chlor- 
hydrique qui altère les tissus végétaux, tandis que le chlorure de magnésium absorbé par 
la fibre animale ne subit aucune décomposition. La température de carbonisation étant assez 
élevée, la laine jaunit et les nuances claires sont un peu altérées. 

Les auteurs arrivent au résultat que dans tous les cas une solution de chlorure de magné- 
sium à 7°Bé est suffisante ; le séchage doit être fait avec soin à basse température, l'appareil 
à carboniser doit être bien ventilé pour éviter une condensation d'eau sur la marchandise, ce 
- qui plus tard en teinture donnerait des pièces tachées par suite de la décomposition du ehlo- 
rure de magnésium aux endroits mouillés, et en général pour éviter par suite de l'humidité 
une trop forte décomposition du chlorure de magnésium. 

La température ne doit pas dépasser 149° à 120°C, sans quoi les couleurs et la laine sont 
altérées. 

L'acidage après la carbonisation ayant pour but d'enlever la magnésie, peut être utile 
en certains cas; il faudra évidemment s'en passer avec des couleurs sensibles aux acides. 

Le chlorure d'aluminium se comporte en général comme le chlorure de magnésium ; seu- 
lement il est encore plus facilement décomposable. Des solutions à 7°Bé sont complètement 
suffisantes pour tous les cas ; elles doivent être neutres ; les précautions à observer sont les 
mêmes que pour le chlorure de magnésium. 

La décomposition a déjà lieu lentement, il est vrai, à 109%C, mais au moins la laine ne 
jaunit pas si fortement. 

Après carbonisation, le chlorure d'aluminium peut être enlevé par lavage prolongé à l'eau 
seule, mais difficilement. 

C.-H. Locbner, dans l’article déjà cité (5) considère l'épaillage comme une opération brutale 
que l'on ne devrait employer que dans les cas de besoin absolu. 

Il est bien persuadé que des laines soumises à l'épaillage, qui offrent des difficultés au 
travail ultérieur, qui se feutrent mal, par exemple, le doivent uniquement à cette opération. 
D'après lui, on peut voir microscopiquement une certaine altération de la fibre, spécialement 
de la racine qui joue un si grand rôle dans le feutrage de la laine. (A Suivre.) 

(1) Sur les principes constituants du lin, Mon. Scientif., 1890, p. 1130. 
(2) Zeitschrift f. analyt. Chem. 1890, p. 133. Mon. Scientif., 1890, p. 1151. 

(3) Soc, Chem. Ind., 1890, p. 241.—Voir aussi : Moyen de reconnaître la nature des fibres soie, laine et 
coton et leur séparation quantitative, d'après Zeilschrift f. Chem. Ind., août 1887, Mon. Scientif., 1888, p. 31. 

(4) Mitth. des K. K. techn. Gur., Mus., 1892. 


(5) Otto Walther, Farber-Ztg., 1892-93, p. 115. 
Brevets sur l'épaillage, Mon. Scientif. Voir table des dernières années. 
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LAQUES ET PIGMENTS 


Étude sur la formation des laques colorées 
Par M. le D' Carl Otto Weber 


(Dingler's Polyt. Journal, 4. 286, p. 158 et 183) 


PREMIÈRE PARTIE 


Sous le nom de laques on entend une classe de couleurs, pour impression ou lcinlure, 
constituées par des sels insolubles d'une matière colorante organique avec un acide où une 
base, minéral ou organique. Gette définition s'applique à toutes les laques véritables. Toute- 
fois, il existe un certain nombre de couleurs organiques, surtout parmi les malières colorantes 
artificielles basiques, capables de former des précipités colorés avec des substances organiques 
ou inorganiques neutres, indifférentes, précipités qui ne se distinguent en rien, au premier 
examen, des laques proprement dites. Cependant un simple lavage à j'eau suffit, dans la plu- 
part des cas, pour décomposer plus ou moins profondément les soi-disant laques et en 
extraire tout ou partie de la matière colorante organique; celles se distinguent aussi , 
par leur peu de solidité à l'air et à la lumière, des laques véritables avec lesquelles elles n'ont 
de commun que le nom et les apparences extérieures, 

Les conditions de la formation des laques colorées sont exactement cellesque l’on suit pour 
Ja teinture et l'impression des fibres végétales ou animales. H est même logique de considérer 
ces dernières applications comme des cas particuliers de Ja fabrication des laques; les pro- 
cédés spéciaux aux arts de la {einture ne différent de ceux que l'on met cm œuvre pour la 
fabrication des laques qu’en raison des propriétés particulières ct de la nature du fond sur 
lequel on dépose et fixe les pigments. 

Cette observation s'applique aussi à la fabrication industrielle des laques elles-mêmes : les 
méthodes pratiques pour les obtenir s'éloignent plus ou moins des conditions théoriques les 
plus favorables de précipitation des laques, coil en raison des propriétés particulières et de la 
nature du fond, c'est-à-dire, dans ce Car, de la charge, soil en vue d'obtenir des nuances 
spéciales dépendant de l'état physique du précipité, soit enfin à cause des qualités que dait 
posséder la laque pour l'usage auquel elle est destinée. 

Les laques chimiquement pures, dont Ja composition puisse être représentée par une for- 
mule, constituant en un mot une espèce chimique, n'ont que des emplois restreints; elles 
trouvent quelques applications dans l'impression sur tissus, dans la lithographie et la fabri- 
cation des cartes à jouer ; mais la grande masse des laques consommées csl chargée souvent 
à 400 °/, et plus. On aurait tort de considérer celte addition de substances non colorantes 
comme un simple moyen de dilution, une falsification, ainsi qu’on le prétend souvent. Il faut 
observer en effet, que si l'on emploie de ces substances de fond, c'est que leur présence est 
indispensable, la nature et la proportion des substances inertes permettant seules de faire 
varier lu nuance de la laque, de lui communiquer l'intensité, le pouvoir couvrant, les carac- 
tères voulus pour certains usages. La teinture nous fournit ici d'excellents points de compa- 
raison. Ne sait-on pas, par exemple, combien les effets produits sont différents, lorsque l'on teint 
une seule et même matière colorante, avec les mêmes proportions de poids, sur la laine, le 
coton ou Ja soie ? 

Dans la fabrication des laques, la nature et la proportion de la substance de fond jouent 
done un rôle au moins aussi important que la composition chimique de la laque colorée, ou 
mieux, colorante elle-même. 

L'ensemble des matières colorantes artificielles, à l'exception de l'indigo et peut-être des 
indophénols, peut être, à l'égard de la fabrication des laques, divisé en deux groupes, aux- 
quels correspondent deux méthodes générales de fabrication : les matières colorantes de 
nature basique et celles de nature acide. Cette division se comprend d'elle-même, d'après Ja 
définition que nous avons donnée en commencant, des laques colorées. Les premières devront 
être combinées à un acide, les secondes à une base pour engendrer des laques. L'indigo, qui 
n'offre ni caractère basique, ni caractère acide, exige des procédés spéciaux, aussi bien pour 
former des laques, que pour ses applications en teinture et en impression. 


Formation de laques avec les matières colorantes basiques. 


Nous désignons sous le nom de couleurs basiques, celles dont là molécule contient un ou 
plusieurs groupes amidogènes (AzH?) simples ou substitués (AzZR,R,). On ne connait pas de 
matières colorantes naturelles appartenant à ce groupe. 
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Les matières colorantes artificielles basiques sont, au contraire, aussi nombreuses qu'inté- 
ressantes, par leur intensité colorante, et par la vivacité de leur nuance. Sous le rapport de la 
solidité à la lumière, elles sont en général très inférieures aux couleurs acides, de sorte que 
l'on ne peut guère en faire usage pour préparer des produits solides. 

La formation de laques au moyen de ces couleurs repose sur la formation de sels inso- 
lubles par double décomposition entre un sel soluble de la matière colorante, ct un acide ou un 
sel approprié. Le plus important des précipitants de cet ordre c:t l'acide tannique, bien qu'il 
soit relativement peu employé pour la préparation des laques, alors qu'il joue un rôle prépon- 
dérant dans la teinture et l'impression. 

Cette apparente anomalie s'explique en partie par la sensibilité du tannin, et par suite des 
laques tanniques à l'égard des sels de fer qu'il est difficile d'éliminer complètement des 
matières premières de la fabrication des laques. Mais mes recherches m'ont amené d'un autre 
côté à constater que le peu d'usage que l'on fait du tannin est dû, avant tout, à l’empirisme 
qui domine en général dans cette fabrication, 

Les principes de précipitation des laques tanniques, les conditions à observer, la compo- 
silion des laques au tannin et à l’antimoine, qui rendent de si éminents services dans la tein- 
ture, n'ont jamais fait l'objet d'une étude au point de vue de leur application à la fabrication 
des laques. Les procédés actuels sont en effet moins délicats, et ne réclament ni les soins ni 
l'attention qu'exigent les laques tanniques ; mais ces avantages s'achètent au prix de l'infé- 
riorité et surtout de la solidité des produits, car l'expérience acquise dans la teinture et l'im- 
pression a montré de reste que, seuls, les mordants à base de tannin donnent avec les couleurs 
basiques des nuances relativement solides à la lumière. Ces conditions expliquent pourquoi 
l'emploi des couleurs basiques est si limité pour la fabrication des laques, alors que l’industrie 
des pigments artificiels fournit, dans toutes les gammes de couleurs, des produits de toute 
beauté. 

Pour préparer des laques tanniques, le fabricant suit une méthode très simple : la matière 
colorante est dissoute dans l’eau et, après avoir délayé et mis en suspension dans ce bain la 
substance employée pour charger la laque, ou plus exactement pour en faire le fond, on 
ajoute la dissolution de tannin jusqu'à ce qu'une goutte de liqueur déposée sur du papier à 
filtrer, cesse de s'entourer d’une auréole colorée. On admet qu'à ce moment, la précipitation est 
complète ; on lave la laque et la dessèche sans autres soins, puis on la conserve en pâte pour 
l'usage. 

Il n'est pas surprenant que cette méthode ait fini par être abandonnée à peu près partout, 
car, en vérité, il eût été difficile d’en trouver une plus imparfaite. 

D'abord, par ce moyen, on ne peut jamais précipiter la couleur en totalité, sauf le cas où 
celle-ci est employée sous forme d'acétate, cas fort rare en somme, puisqu'à l'exception d’une 
certaine marque de fuchsine, les matières colorantes basiques du commerce sont toutes consti- 
tuées par des chlorhydrates, sulfates, sels doubles zinciques, oxalates, rarement nitrates. Si 
l'on précipite la solution aqueuse d'un semblable sel par le tannin, l'acide de la matière colo- 
rante est mis en liberté et dissout, en partie ou en totalilé, selon les conditions de concentra- 
tion des réactifs, la laque de tannate insoluble dans l'eau. 

L'acide acétique, à l'état de solution où il se trouve dans les conditions pratiques de préci- 
pitation, ne dissout pas les tannates colorants. Les acétates sont donc complètement précipités 
par le tannin. Comme nous l'avons dit, il n'y a guère qu'une sorte de fuchsine qui se trouve 
dans le commerce sous cette forme d’acétate ; encore est-elle peu répandue, toutes les fuch- 
sines cristallisées étant des chlorhydrates. 

La conséquence immédiate de l'incomplète précipitation des couleurs basiques par le 
tannin, ou mieux de la. redissolution partielle de la laque tannique formée, est un déchet 
important de matière colorante: de plus, la nuance obtenue est terne et peu solide. 

On voit d'après cela quels sont les moyens de remédier à l'action dissolvante de l'acide 
déplacé par le tannin : au lieu de précipiter par le tannin, on peut employer une solution de 
tannale alcalin, ou bien effectuer la précipitation par le tannin en présence d’une base faible, 
ou encore en présence d’un excès d'acétate de sodium. De quelque facon qu'on opère, la préci- 
pitation de la couleur est toujours complète. 

La nuance des laques de couleurs basiques précipitées à l’acétate de sodium est toujours 
fort laide. Nous reviendrons plus tard sur les causes de l'action défavorable du tannate 
alcalin. | 

La précipitation par le tannin en présence d'une base faible, surtout de l'hydrate d’alu- 
mine, est aussi complète qu'avec le tannate de sodium ; les carbonates alcalino-terreux 
agissent de même; toutefois, leur emploi ne peut être que très limité, car ils décomposent faci- 
lement les laques tanniques, à la température employée pour les dessécher, en mettant en 
liberté la base colorante, incolore comme l'on sait dans un grand nombre de cas: 
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La méthode de beaucoup la meilleure est la précipitation par le tannin, en présence d'un 
excès d’acétate de sodium. La présence de la petite quantité d'acide acétique libre qui se 
sépare dans ces conditions, exerce une influence avantageuse sur la beauté de la nuance, Cette 
circonstance doit être rapprochée du faitconnu que, dans la teinture, ces mêmes couleurs 
basiques montent en nuances plus unies et plus belles lorsqu'on les teint sur bains légèrement 
acides. 

La question qui se pose maintenant est de fixer les proportions nécessaires pour la préci- 
pitation complète de la base colorante sous forme de tannate. Il semblerait de prime abord 
que pour chaque groupe amidogène simple ou substitué de la matière colorante, il soit néces- 
saire d'employer une molécule de lannin (acide digallique) acide monobasique, soit, par 
exemple, trois molécules de tannin pour une de rosaniline qui contient 3 AzHP, et dont on 
connait en effet des sels triacides. Mais nous savons d'autre part que ces stls triacides sont 
peu stables, que l'eau seule les décompose en sels diacides ou mono-acides, et qu'en fait la 
fuchsine commerciale est le monochlorhydrate de rosaniline. Il paraît donc plus probable que 
pour former la laque tannique, nous aurons simplement à déplacer une molécule d'acide par 
une équivalents quantité de tannin. Dans cette hypothèse, il faudrait employer une molécule 
de tannin pour précipiter une molécule de fuchsine, quatre de tannin pour précipiter le brun 
Bismarck, etc. Icise présente une difficulté : suivant la nature de l'acide combiné, certaines 
bases colorantes fonctionnent comme mono-acides ou diacides. Ainsi, pour le vert malachite 
(vert à l'essence d'amandes amères), le chlorydrate : 


( C6HS 
CSH'Az(CH*) 


C 
Ü CéH'Az(CH5 2. 


contient 1 de HCI pour 1 molécule de base colorante, alors que l'oxalate : 
( cr 
C 05 CAT OH TR EU 


| ( CSHiAZ{CH"®.CO.0 
ai 


L : 

| (_ O'H'a7.CH3)2.C0.0 

G CSH4A7(CH3)2.H2C20! 
CéH5 


contient 2 molécules d'acide oxalique par molécule de matière colorante. Faudra-t-il 1,2, 
ou même 4 (l'acide oxalique étant dibasique ) moiïécules de tannin pour une de base 
colorante ? 

Cet exemple montre du reste que l’on ne peut pas déterminer par le calcul les proportions 
de matière colorante et de tannin nécessaires pour la formation des laques. D'ailleurs, quand 
bien même cela serait possible, nous n'en serions guère plus avancés, attendu que les matières 
colorantes du commerce sont, à peu d’exceptions près, chargées de quantités notables de 
substances inertes, dextrine, sucre, sel marin, sel de Glauber, sel de soude, etc. Seules quel- 
ques couleurs cristallisées peuvent être considérées comme pratiquement pures. Si donc 
nous étions en mesure de calculer d'avance les proportions de couleur et de tannin pour la 
production des laques, nous aurions encore à déterminer le degré de pureté de la couleur 
employée, problème souvent ardu et qui exige beaucoup de temps. | 

Il paraît bien plus pratique de déterminer directement le tannin nécessaire, en mesurant le 
volume d’une liqueur titrée de tannin qui précipitera complètement un poids donné de la 
matière colorante. C’est en fait le procédé auquel se sont arrêtés les fabricants de laques. 
Pour chaque cas, on fixe par titrage le poids de tannin pratiquement nécessaire pour préci- 
piter en totalité la solution de couleur tenant en suspension la substance de fond employée. 

En fait, cette méthode peu scientifique mérite les critiques les plus sévères ; elle est cause, 
pour la plus grande part, du mauvais renom des laques préparées avec les couleurs basiques. 
Ces laques, même celles préparées dans les meilleures conditions, ne contiennent qu'une fraction 
de la quantité de tannin qu'il faudrait pour fixer la matière colorante; celle-ci est en grande 
partie retenue mécaniquement avec la laque et la substance de fond, et le tout constitue une 
mixture indéterminée où la couleur se trouve sous la forme la moins résistante aux influences 
destructives combinées de l’air et de la lumière. Il suffit d'exposer une pareille laque, durant 
peu d'heures, aux rayons directs du soleil, pour lui voir perdre son éclat et se ternir sa nuance. 

J'ai rappelé en commencant le fait bien connu de la fixation des couleurs basiques par 
certains composés indifférents de nature inorganique ou organique, fait qui ne peut être attri- 
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bué à une combinaison chimique et que, faute de meilleure explication, on désigne par l’ex- 
pression d’ « attraction de surface ou superficielle ». Des laques fabriquées d’après ce principe 
se rencontrent assezsouvent dans le commerce ; elles sont à base d’amidon, d'alumine hydratée 
ou de kaolin, et elles se distinguent surtout par leur instabilité vraiment phénoménale à la 
lumière. Or, les laques tanniques offrent à un plus haut degré encore que les substances dont 
nous venons de parler, la propriété d'attirer et de retenir par attraction superficielle, des 
matières Colorantes basiques, de telle sorte que les précipités obtenus par la méthode empi- 
rique décrite plus haut contiennent encore plus de matière colorante mécaniquement entrai- 
née, que ne pourraient en tenir les substances de fond employées. Lors donc que, suivant 
cette méthode, on a atteint la complète précipitation, on est loin d'avoir fait passer à l'état 
de tannate la couleur employée; celle-ci se retrouve pour la plus grande partie à l'étatlibre, 
sous forme du sel primitif, acétate, chlorhydrate, oxalate, etc., quoique les lavages du préci- 
pité n'en entraînent qu'une quantité insignifiante. IL est à remarquer que les laques ainsi 
obtenues, perdent souvent leur éclat au lavage, et prennentune nuance terne toute particulière. 
Cela s'observe notamment avec la fuchsine, Les violets méthylés et le vert à l'essence d'amandes 
amères ; 

Les quantités de matière colorante entrainées par la substance de fond dépendent de la 
nature de cette substance, et aussi, dans une large mesure, de l'état de division où elle se 
trouve. Elles dépendent aussi de la nature de la matière colorante, et paraissent être d'autant 
plus fortes que cette matière colorante offre un caractère basique moins prononcé. Enfin, on 
ne saurait méconnaitre l'influence de l'acide uni à la base colorante et, comme la proposition 
précédente le fait présumer, l’absorption est plus considérable avec les sels colorants à acide 
faible qu'avec les sels des acides minéraux puissants. Nous pouvons résumer ces observations 
dans l'énoncé : l'absorption superficielle des couleurs basiques par les substances indifférentes, 
est en raison inverse de l'énergie de la base colorante et de l'acide qui y est combiné, 

Ces faits ressortent avec netteté de la table suivante. Les chiffres que l’on y trouve ont été 
déterminés expérimentalement en délayant 2 grammes} d'alumine APO*, à l’état d’hydrate 
récemment précipité dans 500 ec. d'eau, et ajoutant avec une burette une solution au demi- 
centième de la matière colorante, jusqu'à ce qu’une goutte de la liqueur déposée sur du papier 
à filtrer ait fait reconnaitre par une faible teinte de l'auréole d'absorption que la couleur 
n'était plus en totalité retenue par l’alumine. 


100 parties d’alumine (Al20°) absorbent : 


NATURE DU COLORANT PARTIES FABRICANT DE LA COULEUR EXAMINÉE 


SARA PRISE NA ARE RESTE D RE LD SR GER SD RD ED DT | 


Hampson Broth, Manchester. 

Dan Dawson Broth, Huddersfield. 
Badische Anilin und Sodafabrik, 
Küchler und Buff Crefeld, 

Dan Dawson Broth. (Li). 

L. Cassella et Cie, Francfort. 
Meister Lucius et Bruning. 

L. Cassella et Cie. 

Küchler und Buff. 

L. Cassella et Cie. 
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La relation étroite que ces expériences ont fait ressortir entre l'absoption des matières 
colorantes d'une part, et de l'autre leur énergie basique et la puissance de l’acide qui y est 
combiné, rapproche la formation des laques par « attraction superficielle », des phénomènes 
de dissociation que présentent les sels employés dans la teinture comme mordants, sels d'an- 
timoine, d'étain, d'oxydes de fer ou de chrome, d'alumine. Notre table montre que les bases 
les plus faibles sont le mieux absorbées, de même que parmi les sels minéraux cités ceux 
dont la base est la plus faible ont le plus de tendance à la dissociation. De même encore 
parmi les sels d’une même base, ceux dont l'acide est le moins énergique, se dissocient le 
mieux,et dans nos expériences nous voyons un phénomène analogue se produire dans le même 
sens. 

On peut objecter, en contradiction avec l'hypothèse d'une dissociation dans la formation 
de ces soi-disant laques, que la plupart des bases colorantes artificielles étant incolores, on ne 
saurait s'expliquer comment ces laques par attraction superficielle sont, au contraire, inten- 
sivement colorées. Si l’on admet d’autre part qu’elles contiennent la matière colorante en 
grande partie à l'état de base libre, cette contradiction est plus apparente que réelle ; en 
effet, il est peu vraisemblable que la dissociation aille jusqu'à la séparation quantitative de 
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l'acide d'avec la base, et précisément le fait que les produits de la dissociation sont encore colo- 
rés peut Ôtre invoqué comme une preuve que la dissociation des matières colorantes basi- 
ques s'effectue suivant les même principes que celle des sels inorganiques, c'est-à-direqu'elle 
donne naissance à des sels polybasiques insolubles dans l'eau. 

Nous n'avons pas à démontrer que les couleurs artificielles basiques peuvent former des 
sels basiques ; on sait aussi que ces sels sont en général insolubles ou très peu solubles dans 
l'eau, et enfin qu'ils sont encore assez fortement colorés. Le vert malachite oxalate est un 
excellent réactif pour l'étude de ces phénomènes. La dissolution pas trop étendue de ce sel 
est précipitée par le sel de Glauber à l’état de sel fortement basique, sous forme de flocons 
résineux verts foncés presque insolubles dans l’eau bouillie, exempte d'acide carbonique. 
Qu'une laque formée par un pareil sel soit loin d’avoir l'intensité colorée qu'est susceptuble 
de développer la matière colorante dont ele est chargée, nous en pouvons donner la preuve 
facilement. l 

D'abord une semblable laque de dissociation à base de kaolin offre toujours une nuance 
très différente de celle de la laque tannique normale. On aura en général avec les couleurs 
rouges, des laques de dissociation plus orangées, avec les couleurs violettes ou bleues, un pro- 
duit plus rougeàtre, avecles laques vertes, un produit plus bleuté que les laques tanniques 
correspondantes. 


En traitant une laque de dissociatien en suspension dans l’eau, par du lannin Ou par un . 
q 


acide quelconque, de préférence organique, on verra la nuance de la laque très sensiblement 
renforcée, preuve péremptoire que la laque par attraction superficielle contient une quantité 
notable de matière colorante sous une forme inefficace, latente, c’est-à-dire dans l'espèce, dis- 
sociée. Une preuve encore plus convaincante de la dissociation résulte de l'expérience sui- 
vante : lavons une laque par attraction superficielle avec de l'eau débarrassée d'acide earbo- 
nique, nous la verrons se décolorer peu à peu, quoique ne cédant à l'eau que des traces 
infinitésimales de matière colorante; le plus souvent, la laque finira par être absolument blanche. 
Si maintenant nous mettons en suspension dans l’eau la laque ainsi décolorée, et que nous 
ajoutions une petite quantité de tannin, la couleur reparait aussitôt avec son intensité ini- 
tiale ou à peu près. 

De tout cela nous pouvons conclure sans aucun doute à la dissociation des couleurs ba- 
siques sous l'influence de l'attraction superficielle. 

Nous avons déjà dit que les laques tanniques véritables, les tannates neutres des couleurs 
basiques, jouissent à un plus haut degré que les substances de fond usitées dans la fabrication 
des laques, kaolin, alumine, ete, de la propriété de dissocier ainsi des couleurs basiques, 
Cette propriété est démontrée de la manière la plus nette par les essais que j'avais entrepris 
pour déterminer la quantité de tannin nécessaire pour précipiter les couleurs basiques par 
titrage de leurs dissolutions additionnées de 10 ,/° de liqueur d’acétate de sodium. 

Pour les raisons que nous avons données, la précipitation en solution aqueuse simple n est 
pas complète; avec quelques couleurs même on n’obtient aucun précipité, ainsi avecl'auramine, 
les rhodamines Bet S par exemple. 

Le mode d'essai est le suivant : On dissout 1 gramme de la matière colorante amenée à 
l'état de plus grande pureté possible dans 200 d’eau. Dans une capsule de porcelaine on 
pipette 5 © (— 0 8°. 025) de cette dissolution, et l'on étend avec 1006 d'acétate de sodium au 
dixième (acétate cristallisé) Ontitre avec une solution au centième de tannin jusquà com- 
plète précipitation, c'est-à dire jusqu'à ce qu’une goutte de la liqueur titrée, déposée sur du 
papier à filtrer, ne laisse plus apercevoir de couleur dissoute. 


MATIÈRE COLORANTE POIDS MOLÉCULAIRE| TANNIN CALCULÉ TANNIN EMPLOYÉ 


KRuchaines. 24e Te Eee s se 409.5 (1) 644 


Violet méthylé.......1.. ARRET APE EU 393.5 510 
Vert malachite (oxalate),.....,.., a ee 926 1324 
Bleu de méthylène .,...... to ree a Peu 319.5 : 62ÿ 
AUTAIUE Ne; ess Vieere e ser Es 321.5 480 
Chrysoidine.: 3.4.3. RE CPR à: LEE 248,5 l 322 


On voit que dans beaucoup de cas, il suffit de moins de la moitié d'une molécule de tannin 
pour insolubiliser une molécule de base colorante, preuve que la laque tannique dissocie el 
entraîne autant de base colorante qu'elle même en contient sous forme de tannate défini. En 
d’autres termes et pratiquement, nous voyons qu’une couleur précipitée par la quantité de 


(4) Fuchsine en C20 + 4 H?20, Le poids de la fuchsine aahydre est 337,5. 
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tannin nécéssaire pour l'insolubiliser, ne se sépare pas du tout à l’état de laque véritable 
(sel et spécialement tannate défini), mais que le précipité formé est un mélange d’une laque 
tannique et de base colorante plus où moins dissociée, en proportions variables. 

Ainsi se trouve justifiée la critique que nous avons formulée de ce procédé empirique qui 
consiste à précipiter la solutionde couleurtenant en suspension la substance de fond, kaolin, 
alumine ou autre analogue, par le tannin, car, dans ces conditions, non seulement il ÿ a déjà 
dissociation partielle au contact de la substance de fond ; mais encore, lorsqu'on ajoute le tan- 
nin, une secondedissociation très profonde se produit, La laque qui se séparecontientune grande 
proportion de la substance active, la couleur, sous une forme où non-seulement elle ne produit 
que peu ou point d'effet, mais où, de plus, elle offre à la lumière et aux influences atmosphé- 
riques la moindre résistance imaginable. 

Les dilficultés dela préparation des véritables laques et les défauts que présentaient celles- 
ci, doivent être avant tout imputés, on le comprend maintenant, à ce que le fabricant de 
laques, et à presque à un égal degré, les teinturiers, ne se sont jamais rendu compte des phé- 
nomènes, et pénétrés de l'idée que la production de la laque coiorée sur un substratum miné- 
ral où sur une fibre textile, n’est qu'un phénomène chimique {1)dont le résultat dépend avant 
toutes choses des proportions moléculaires des réactifs, couleur et fond ou mordant, mis en 
présence. 

Nous avons caractérisé la formation normale des laques comme une simple précipitation 
d'un sel d'une couleur basique, ayant au moins les fonctions d'une base monoacide et d'un 
acide monobasique, le tannin. En sorte que pour transformer en lauue ou fixer à la teinture 
une molécule de matière colorante artificielle basique, il faut au moins employer une molécule 
de tannin, et dans beaucoup de cas. il est possible même qu'une molécule de matière 
colorante exige, pour sé salifier, deux, trois, ou même quatre molécules de tannin. Déduire ces 
conséquences de considérations théoriques nous paraît absolument impossible et, d'un autre 
côté, le titrage d'une solution de matière colurante par le tannin conduit, comine nous l'avons 
montré, à des résultats tout à fait erronés. Une méthode indiquant réellement la quantité de 
tannin nécessaire pour salifier avec le maximum d'effet tinctorialles diverses couleurs basiques, 
offre donc une imporlauce considérable. 

D'après les résultats acquis dans les essais de titrage des solutions colorantes à l'aide du 
tannin, il est évident que la matière colorante ne peut passer entièrement à l'état de laque 
lannique, que si on met en sa présence soit un excès, soit au moins la quantité théorique de 
tannin nécessaire pour la salifier. Comme nous ne connaissons pas cette quantité nécessaire, 
nous ne pouvons qu'ajouter un excès de tannin et mesurer cet excès par un titrage. Tel est le 
principe de la méthode à laquelle je me suis arrèté. 


Les réactifs indispensables sont : 


Lo Une solution de 50 grammes de tannin pur et de 200 grammes d'acélate de sodium tou , 
à fait pur, absolument indifférent au permanganate, dans un litre d'eau distillée. 

% Une solution de permanganate de potassium au millième ; 4 gramme dans 1 litre d’eau 
distillée.. 

3° Une solution de 5 grammes de carmin d’indigo pur et sec dans 1 litre d’eau acidulée au 
préalable de 100° d'acide sulfurique concentré. 

La couleur à examiner est dissoute à proportion de L gramme par 200cc d'eau. 

Pour établir le titre de la solution de tannin, on en prélève 20% — 1 gramme que l'on 
étend à 200c ; on prélève 5e de cette dilution que lon étend dans un vase à précipité avec 
750 d'eau ; on y ajoute 20e de solution d’indigo. et l’on titre au permanganate. On opère 
de même avec 20e de solution d’indigo diluée de 750 c. c. d’eau. 

Pour l'essai de la matière colorante, on en dissout { gramme dans 200 c. c. d'eau. Dans 
un matras de 200 ce. c., on mesure 2 ec. c. (= 1 gr. 000) de solution de tannin et l'on y fait 
couler, en agitant doucement le liquide, 95 c. c. (— 0 gr. 125) de la solution colorante (pas 
inversement !) La laque tannique se sépare aussilôt en précipité extrêmement fin. On porte le 
matras pendant environ dix minutes au bain-marie. Après quoi, l’on complète 200 c. c. avec 
de l’eau froide, et l’on jette sur un filtre à plis. 

On prélève 5 e. c. du liquide filtré que l’on étend dans 750 c.c. d'eau, on ajoute 20 c.c. de 
solution d'indigo, et ontitre au permanganate comme ci-dessus. Le volume de liqueur perman- 
ganique nécessaire pour atteindre à la décoloration de l'indigo, est naturellement diminué de 


EE 
(4) Voilà une assertion qui va faire bondir bien des teinturiers. Il serait pourtant temps d'abandonner une 
fois pour toutes les théories aussi surannèes que coufuses qui avaient cours autrefois et qui comptent 
éncore pas mal d'adhérents. 
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Loute la quantité correspondant au tannin insolubilisé par la matière colorante. Le poids de 
tannin exigé par 1 gramme de couleur se déduit de la formule : 


Free 320 b(a-c) 
réa 4 000 


a est le nombre de centimètres cubes de liqueur permanganique employée pour décolorer 
les 5 c. ce. de la solution tannique étendue (20 c. c. étendue à 200) additionnés de 20 c. e. de 
solution d’indigo ; 


c est le nombre de centimètres cubes de liqueur permanganique nécessilée par les 5 €. c. 
de liqueur filtrée d'avec la laque précipitée, additionnés de 20 c. ec. de solution d'indigo ; 


. best le poids de tannin en milligrammes correspondant à 1 c. c. de liqueur permanga- 
nique. 

… Supposons, par exemple, que 5 c. c. de la solution de tannin décime + 20 c. c. d’indigo 
aient employé 35 c. ce. de permanganate. On portera dans la formule a = 35.4, Puisque 20 e ce. 
de liqueur d’indigo ont employé 47 c. c. 6 de permanganate. On calcule facilement la concor- 
dance 

4 c. c. permanganate — 1 milligr. 42 


d'où l’on posera # — 1,42, Si l'on a trouvé, d'autre part, que à c. c. de la liqueur filtrée d'avec 
RAS précipitée + 20 c. c. d'indigo emploient 33 c. c. 2 de permanganate, on écrit e, = 33.2 
et il vient : 
__ 320 b(a-c) 320 >< 1.42 (35.4 — 33.2) 
DA I OOEtES 1.000 


Ce qui nous apprend que 1 gramme de la matière colorante examinée nécessite 0 gr. 9988, 
soit 99.88 °/, de tannin pour se transformer intégralement en laque tannique. De ce résultat, 
en admettant qu'on ait opéré sur une couleur chimiquement définie, il est facile de déduire 
l’équivalence de la molécule de la matière colorante par rapport à la molécule de l'acide lan- 
nique. Nous avons déterminé ce rapport pour un grand nombre de couleurs artificielles, mais 
on se souviendra que les valeurs ainsi trouvées n'ont dans la pratique qu un intérêt très limité, 
en raison des substances étrangères, de la dextrine, du sucre et autres analogues qui sont 
ajoutées presque toujours aux matières colorantes commerciales, 


— 0.99.88. 
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MOLÉCULAIRE, | 
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ET PROVENANCE DES ÉCHANTILLONS CCC EE 1 molécule de|100 parties de 
mat. colorante|mat. colorante 


EEE 


MATIÈRE COLORANTE 


Magenta cristi Mir. Dan. Dawson Broth. LA 395.5 622—2 mol. 157 
Fuchsine petits cristaux... Meistler Lucius el Brüning 395,5 648—2 164 
Fuchsine cristaux moyens. L. Cassella et Cie 20529 636—2 161 
Fuchsine gros cristaux .... Dan. Dawson Broth. 999.5 641—2 162 
Violet méthylé B O .... L. Cassella et Cie 39325 510=2 4) 130 
Violet cristallisé....,,..... Bad. Anilin und Sodafabrik 55125 651—2 118 
Vert Malachite crist. (a)... Kuchler et Buff 926. (m) | 1324—4 (0) 143 
Vert brillant crist, (0)...., id. 482, 650—2 135 
Bleu Nictoria Bi... k Bad. Anilin und Sodafubrik 496, 312=—1 (e) 63 
Auramine O..,.:...:. SU id. 321.5 480—1.5 149 
Rhodomine B: -..,:..... ss id. 478.5 196—? (f) 4 
Pyronine Be. ....00 s A. Leonhardt et Cie 330.5 118— 7 (7) 36 
Pyronine G.........,...-. id. 302.5 13600) 45 
Safranine GO0,,45,.8.07 L. Cassella et C'e 350.5 287—? (g) 82 
Satranine 6168... id. 350,5 603—2 (A) 172 
Bleu dette en een Badische Anilin und Sodafabrik 51525 414. 72 
BIENS Se. po olsas id. 676 824. 122 
Bleu de wethylène B. conc. Meisler, Lucius et Brüning. 795. 1237—#4 156 
Muscarine J....... ren Durand et Huguenin. 326.5 205242) 83 
MuscarmenRee. 2. id. ? — 163 
Bleu de Bâle BB........... id. 504.5 297, (t) 59 
Bleu de Bâle R:.,...,,,5.. id. ? — 131 
Orangé d'acridine....,.... Léonhardt et cie, . 434,5 452. 10% 
Vert d’azine BTO..,...... : id. 476.5 322. (9) 68 
Vésuvine 000 extra..,,,.. Bad, Anil. und Sodafabrik 496. 823 (J) 166 
Brun Bismark G ....,...., Hampson Brotk. 496, -664—2 mul. 134 
Chrysoïdine F°F;...,...,: L. Cassella et Cie, 248,5 350—1 (k) 141 
Indazine M2 0000.25. id, 593. 243—1 (l) 4 
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Voici quelques notes pour compléter le tableau précédent : 
a. Oxalate. 
b. Sulfate. 
ce. Ceci correspond pour 1 molécule de base colorante : 662 — 2 molécules de tannin. 
d. En admettant que la matière colorante est à 75 °/, pure. 
e. D'après cela, la matière colorante serait chargée de son poids de substance inerte, 
f. Couleurs très chargées. 
g. Couleur à 50 °/, environ pure. 
hk. Safranine très intense, assez pure. 
. Celte couleur semble être à 50 °/, pure; les marques rouges muscarine J R et bleu de 
Bâle R sont en apparence beaucoup plus riches. 


j. Ce chiffre pour la Vésuvine me semble très élevé. 


k. La chrysoïdine était presque chimiquement pure ; elle paraît, d'après les résultats acquis 
jusqu'ici, être la seule couleur basique qui ne fixe qu'une molécule de tannin pour for- 
mer une laque. 

l. Cette couleur paraît être à 50 °/, pure. 

m. Contient deux molécules de base colorante, 

De cette table ressort d’abord le fait que toutes les matières colorantes basiques, à l'excep- 
tion de la chrysoïdine, exigent plus d’une molécule de tannin pour former une laque. Ce 
résultat n’a rien de surprenant pour les couleurs polyacides qui, sous leur état de sel colo- 
rant, contiennent deux ou plusieurs équivalents d'acide (vert malachite, brun Bismark, vésu- 
vine, indazine M). Il est plus inattendu pour les couleurs qui, quoique polybasiques, fonc- 
tionnent dans leurs sels colorants comme bases mono-acides, comme c'est le cas pour la 
plupart des couleurs basiques. 

Nous pouvons dire, en nous basant sur les résultats du tableau précédent, qu'à deux 
exceptions près, toutes les couleursbasiquesfixent, pour former une laque tannique, 2molécules 
de tannin. Les couleurs qui échappent à cette règle sont : Ja chrysoïdine, qui ne fixe qu'une 
molécule, et l’auramine, une molécule et demie de tannin, La constitution de ces deux colo- 
rants n’offre aucune particularité qui puisse nous rendre compte de l'exception constatée, 

La chrysoïdine est : 

Az H2 


CHANT 0H Ne AS 


\ 


L'auramine : 
— CH Az (CH)? 
— CH Az (CH?) H CI 


Toutes deux sont des bases d'acides au sens propre du mot. Il est singulier surtout de voir 
l'auramine fixer 1 molécule 1/2 de tannin, ou mieux, car ce n'est là que l'expression des quan- 
tités relatives trouvées, 2 molécules d'auramine fixer 3 molécules de tannin, On pourrait 
expliquer ce fait, en admettant que les hydroxyles du tannin participent à la réaction ; mais 
cela n’est qu'une hypothèse que nous n'avons aucun intérêt à discuter ici. 

En comparant les deux tables, dont l’une donne les résultats de la fixation directe, l'autre 
les résultats de la fixation indirecte des couleurs basiques par le tannin, on reconnait qu'en 
général, il suffit d’un quart du tannin nécessaire pour la précipitation chimique totale, pour 
atteindre la complète précipitation physique, ou mieux, empirique. 

De ce que, dans la préparation des laques, soit à l’état pulvérulent, soit sur fibres textiles, 
on ne tienne aucun compte des proportions moléculaires de tannin et de couleur qui doivent 
entrer en combinaison chimique, il résulte que la plus grande partie de la matière colorante 
ne se fixe pas à l’état de laque tannique, mais qu'elle existe dans la laque ou sur la fibre à 
l'état de sel plus ou moins basique. 

On sait généralement combien les couleurs non fixées sont peu solides ; il n’est pas besoin 
d'insister sur ce point. 

D'après nos expériences, les méthodes actuelles de préparation des laques tanniques, aussi 
bien que les procédés employés pour fixer les couleurs basiques sur le coton au moyen des 
mordants au tannin, conduisent à des résultats souvent fort défectueux au point de vue de la 
solidité à l’air et à la lumière, et bien inférieurs à ceux que l’on pourrait atteindre en appli- 
quant à ces arts une méthode plus scientifique. 

Cet état de choses a fait abandonner presque partout la fabrication des laques tanniques 
des couleurs basiques. Elle n’est plus appliquée que dans les circonstances où le brillant et la 
pureté de la nuance jouent un rôle plus important que la solidité à la lumière. Même dans 
ces cas spéciaux, les fabricants préfèrent précipiter les laques par les arsénites, phosphates, 
ou les stéarates et palmitates (savons) qui leur assurent une meilleure réussite que le tannin, 
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par la raison bien simple qu'ils emploient ces précipitants dans les proportions voulues pour 
fixer entièrement la matière colorante, ée à quoi ils n'arrivent jamais avec les méthodes 
usuelles de fixation au tannin. 

Dans la teinture du coton, la fixation au tannin est, au contraire, d'une importance capi- 
tale, bien que l'on connaisse encore d'autres moyens de teindre les fibres végétales avec Îles 
couleurs basiques. Le teinturier sait parfaitement que les nuances foncées exigent un mor- 
dancage plus copieux; mais en appliquant cette règle, il ne suit que de fort loin les principes 
de la formation de combinaisons moléculaires définies qui exigent entre la proportion de 
tannin, et celle de la matière colorante à fixer sur la fibre, un rapport absolument inva- 
riable, La conséquence naturelle de cette manière de faire, est que le plus souvent on charge 
sur un mordant au tannin beaucoup plus de matière colorante qu'il n'est capable d'en retenir 
chimiquement ; il en résulte une débilité de la teinture, non seulement à l'air et à la lumière, 
mais encore au savon, qui est en raison directe de la quantité de couleur non unie au tannin. 

La table que nous avons donnée, où mieux, la méthode analytique qui a servi à l’établir, 
met aux mains du teinturier un moyen rationnel de mesurer les quantités de couleur qui peu- 
vent être teintes sur un fond de tannin déterminé. Nous n'avons garde d'oublier que la tein- 
ture fait usage, à côté du tannin, d'un grand nombre d’autres substances tannantes, telles que 
les myrobolans, le sumac, le dividivi, les extraits d'écorces de grenades, de chêne, ceux de 
chataignes, de cachou et d'autres. 

Il sera donc nécessaire de fixer l’équivalence de ces diverses substances avec le tannin pur, 
ou mieux, directement avec la matière colorante basique employée. Il serait aussi utile, dans 
le même ordre d'idées, de déterminer les quantilés de tannin actif que le coton ou les autres 
fibres végétales, extraits de bains de concentration, ont données, travail qui, sans doute, 
ne présenterait pas de grandes difficultés. 

Dans la pratique, on teint rarement, ou pour mieux dire, on ne teint jamais des fibres 
mordancées au tannin seul, car les fibres ainsi teintes déchargent beaucoup. Ceci tient à ce que 
le tannin fixé à la fibre se redissout de nouveau peu à peu dans le bain de teinture. et donne 
lieu à un dépôt tout superficiel de laque tannique. Pour parer à cet inconvénient, on insolu= 
bilise au préalable le tannin, en le transformant en un tannate métallique. Les sels d'anti- 
moine, d’étain et de fer sont le plus souvent employés à cet effet; mais on a proposé aussi Les 
sels de zinc et de plomb. Ces tannates métalliques offrent de grands avantages sur le tannin 
libre. J'ai montré autrefois qu'un excès de tannin peut agir aussi défavorablement dans la 
teinture qu'une quantité insuffisante de tannin, un excès d'acide tannique libre pouvant redis- 
_ soudre une certaine quantité de laque. Lorsque la fibre est mordancée avec un lannate métal- 
lique, pareil accident n'est pas à redouter. D'un autre côté, les laques doubles des couleurs 
basiques avec les tannates métalliques, ont beaucoup plus d'éclat et sont incomparablement 
plus solides que les laques tanniques simples. 

De tous les sels métalliques proposés pour cet usage, c'est l'émétique introduit par 
Th. Brooks qui s'est le mieux maintenu. Dans ces dernières années, on a essayé de lui substi- 
tuer d’autres sels d'antimoine moins coûteux, mais aucun n’a pu rendre les services généraux 
du premier. Les avantages des sels d'antimoine, bien connus des teinturiers, les recomman- 
dent aussi à l'attention des fabricants de laques comme devant donner des laques doubles de 
tannin et d'antimoine supérieures aux laques tanniques simples. Le procédé de précipitation 
des laques doit être, à cet effet, modifié comme suit : 

Dans l'eau employée pour mettre la substance de fond en lévigation, on dissout le lannin 
que l’on fixe par addition d'émétique ; on lave, et l'on ajoute lentement une solution conte- 
nant la quantité de matière colorante que le tannin est capable de fixer ; la formation de Ja 
laque offre, dans ce cas, la plus étroite analogie avec la teinture du coton sur mordant tannin 
et antimoine. Les laques ainsi préparées sont beaucoup plus solides que celles que fournit 
l'ancien procédé grossier dont nous avons parlé. 

Dans la teinture et l'impression, les filés au tannin sont toujours fixés en présence d’un 
excès de sel d’antimoine, parce que les bains montés pour cette opération resservent ànouveau: 

Pour la fabrication des laques, il faut se borner, par raison d'économie, à employer la 
quantité juste nécessaire ou un très petit excès d'émétique ou d'un autre sel d'antimoine. 

L'accumulation de l’acide ou de sels acides dans les bains de mordancage, après un cer: 
tain temps d'usage, est un inconvénient sensible qui, sans doute, n'a pas peu contribué à l'a- 
bandon des substituts de l'émétique. 

Dans la fabrication des laques, cette circonstance n'entre pasen compte, et ils ensuit qu'on 
trouvera avantage à choisir parmi les sels d’antimoine celui qui fournit l’oxyde a’antimoïine, 
la substance utile au meilleur prix. 

La réaction entre le tannin et l'émétique paraît se passer entre une molécule de tannin 
(322) ct une molécule d’émétique (324), dans le sens de l'équation : 


CU H10 O9 -L CA HA 06 K (SbO) = C4 H°0° {SbO) + C* Hi O6 KM 
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Toutefois, si l'on titre une solution de tannin avec une solution d'émétique d'après la mé- 
hode de Galand, on trouve que pour une molécule de tannin, il ne faut qu'une demi molécule 
d’émétique. Ce sont les proportions pratiques qu’il convient d'observer pour la fabrication des 
laques. Un excès notable d’émétique ou de l’un de ses substituts causerait, en présence d'hy- 
drate d'alumine (1), un accident fort désagréable, la laque restant en partie en suspension, ce 
qui rend le filtrage difficile, sinon impossible. 

Des sels d'autres métaux que ceux de l’antimoine peuvent jouer le même rôle que ceux-ci 
à l'égard du tannin. De fait, avant que l’on n’usât de l’antimoine, on employait dans le même 
but les sels de plomb et de zinc ; aujourd’hui, ils sont à peu près abandonnés, car les produits 
qu'ils donnent sont loin de pouvoir concourir pour la beauté et l'éclat, avec ceux du mor- 
dancage stibié. Dans certains cas cependant, on fixe le tannin, soit au fer, sulfate ou sels fer- 
riques, soit à l’étain, sel d'étain ou chlorure stannique. Le fers’emploie pour les nuances bleues 
très nourries, l’étain surtout pour les rouges, les roses et les jaunes. Les résultats obtenus 
avec les sels d’étain sont souvent meilleurs, au point de vue du brillant, mais toujours infé- 
rieurs, comme solidité, à ceux que donne l'émétique, toutes autres conditions égales d’ailleurs, 

Pour la préparation des laques, le fixage au fer ne parait pas avantageux; au contraire, on 
peut faire d'heureuses applications dufixage à l’étain, notamment pour produire des tons roses 
vifs. Dans ce cas, le substratum de la laque doit contenir un réactif capable de décomposer 
entièrement le sel d’étain. Les carbonates de baryum ou de calcium remplissent très bien cet 
office, surtout lorsqu'on les emploie en excès ; mais cet excès peut devenir nuisible, quand la 
couleur employée est très sensible aux alcalis, et dans de pareils cas, c’est encore à l’hydrate 
d'alumine qu’il faut recourir. Le fixage se fait à froid : lorsqu'on reconnait à l'essai du bain, 
que l’étain est insolubilisé sur le fond de carbonate alcalino-terreux, on lave pour se débar- 
rasser des chlorures de calcium ou de baryum, dont la présence serait fort gênante dans les 
opérations suivantes, puis on ajoute la solution de matière colorante, et enfin la solution de 
tannin ct d’acélate de sodium. 

En dehors du taunin, on connaît nombre d'acides organiques ou minéraux capables de 
former des laques avec les matières colorantes basiques. Parmi eux,nousciterons entre autres: 
presque tous les acides aromatiques, les acides gras insolubles dans l’eau, l'acide phosphorique 
et les acides de l’arsenic et de l’antimoine. D'une facon générale, pour obtenir une précipita- 
tion assez complète, autant d'ailleurs que pour amener ces acides en solution, on les emploie 
toujours sous forme de sels alcalins neutres. Les conditions de formation des laques sont ici 
des plus simples : ce sont celles d’une double décomposition entre deux sels ordinaires. 

Les plus intéressants de ces acides sont le phosphorique, l'arsénique et l’arsénieux, le 
méta-antimonique, ou plutôt leurs sels. Les laques phosphoriques et antimoniques réussissent 
bien sur fonds d’amidon ; les laques arsénicales mieux sur l'hydrate d'alumine, Dans ce der- 
nier cas, on forme directement l’arsenite d'alumine par double décomposition. Les laques ob- 
tenues sont fort belles ; mais leur teneur en arsenic limite leurs applications. 

Les laques phosphoriques correspondantes s’obtiennent de la même manière : malheurcuse- 
ment, elles sont loin d’être aussi belles que celles arsenicales. Comme celles-ci, d'ailleurs, elles 
sont d'une désastreuse sensibilité à la lumière. Le peu de solidité de ces laques doit sans 
doute être attribué à la faiblesse des liens qui unissent chimiquement la matière colorante et 
le mordant. En admettant que l’arsénite et le phosphate d’alumine qui constituent le fond de 
ces laques, soient constitués sur le modèle des sels alcalins correspondants, Na?HA$0* et 
Na?HPO', nous pouvons nous les représenter par les schémas : 


Al — AsO'H ÀÂl«=: PO'H 
L frasott eat | | po 
Al = AsO'H Al = PO‘H 
Si l’on emploie, aux lieu et place de ces sels acides, les sels neutres correspondants : 
Al = As0* Al = PO‘ 
et | 
Al = As0* AI = PO: 


Les nuances obtenues sont encore moins solides et moins belles, ce qui s'explique en con- 
sidérant que les premiers sels contiennent encore de l'hydrogène remplacable par des bases, 
alors que les derniers sont des sels neutres incapables de décomposer le sel colorant et de sc 
substituer à son acide pour former des laques véritables. | 

Parmi les acides organiques, on n'en à trouvé aucun jusqu'ici qui pôt rivaliser avec le 


(1) On peut dire en général que toutes les laques de matières colorantes basiques sont à fond d'aluminc* : 
ou d’une substance contenant de l’hydrate d'alumine, 
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Lannin pour la fixation des couleurs en teinture et impression, aucun d'après mes essais, qui 
fournit des laques aussi résistantes au savon que leslaquestanniques ou antimonio-tanniques- 
Mais pour la fabrication des laques, deux notamment, l’acide benzoïque et l'acide phtalique, 
méritent une certaine attention : ils engendrent sur fond d'amidon des laques assez belles et 
dont les nuances ne s’obtiennent pas toutes avec le tannin : leur solidité est supérieure à ce 
qu'on eût attendu, quoique moindre que celle des laques tanniques. 

Les laques à base d'acides gras offrent de l'intérêt autant comme laques isolées que pour 
la teinture ; elles ne sont pas applicables à l'impression des indiennes. Comme on n’em- 
ploie que des acides gras, stéarique où palmitique, insolubles dans l'eau, il faut les dissoudre à 
l'état de sels alcalins, c’est-à-dire de savons neutres. Une solution de savon neutre ne précipite 
isolément qu'un petit nombre de couleurs basiques ; mais en présence d'hydrate, de phos- 
phate ou d'arseniate d'alumine. la formation de laque est toujours complète et les produits 
obtenus sont fort beaux, surtout sur fonds de phosphate ou d'arséniate. En raison de la faible 
affinité des acides gras supérieurs pour les bases colorantes, on ne peut s'attendre à une grande 
solidité des laques formées, ct de fait, celles-ci sont inférieures à ce point de vue aux laques 
tanniques. 

Les laques à base d'acides gras peuvent également être produites sur d'autres fonds de la 
manière suivante : la matière colorante est dissoute dans la solution de savon: on délaie la 
substance de fond dans la liqueur,et on déplace ou précipite la matière colorante par addition 
de sel d’étain, de chlorure de baryum ou de calcium. Les nuances obtenues ainsi sont aussi 
très belles, quoiquedifférentesde celles que fournit le premier procédé, Cette méthode s'appli- 
que d’ailleurs à la teinture; notamment en fuchsine, safranine, ou violet methylé. La fibre 
est d'abord passée plusieurs fois en bain de savon puis, pour rose, en sel d'étain, pour violet, 
en chlorure de calcium, et rincéc. On teint en général aussitôt après, mais on donne plus de 
solidité à la nuance en passant la partie, après rincage, dans un bain faible de tannin. De toute 
façon, les nuances ainsi produites n'ont pour elles que leur fraicheur, car elles ne résis- 
tent ni au savon, ni à la lumière, ct déchargent beaucoup. : 

Il me reste à mentionner une classe d'acides qui se prêtent fort bien à la préparation des 
laques, quoique jusqu'ici on n’en ait fait pour ainsi dire aucune application ; je veux parler 
des acides colorants eux-mêmes, sous forme de leurs sels alcalins, c'est-à-dire des matières 
colorantes acides. | 

On sait que les couleurs acides forment avec les couleurs basiques des sels insolubles, c’est- 
à-dire des laques véritables et, dans cet ordre d'idées, Rawsona recommandé, par exemple, 
de titrer le jaune de naphtol(sel de sodium de l'acide dinitronaphtol et sulfonique), au moyen 
d'une solution connue de bleu Nil (couleur basique dérivée du diphényle naphthyleméthane) 
La précipitation est complète, la fin de la réaction facile à saisir et le procédé donne des 
résultats très acceptables. 

Le fait est général : toute couleur acide est capable de précipiter totalement, dans des 
conditions convenables, une couleur basique quelconque, et les expériences que j'ai faites 
jusqu'ici ne permettent pas de douter qu'un grand nombre de combinaisons ainsi possibles, 
dont le nombre à vrai dire est presque illimité, pourront trouver d'heureuses applications dans 
la fabrication des laques colorées. 

(A suivre). M. GERBER. 


Le mémoire de M.C. O0. Weber, dont nous apprécions à sa juste valeur la conscience expé- 
rimentale, et les vues très intéressantes sur la formation des laques et sur la théorie de la tein- 
ture, nous suggère deux critiques que nous exposerons brièvement. 

La premiere a trait à la méthode dont se sert l’auteur pour déterminer les quantités de 
tannin fixées par une malière colorante basique. La seconde s'adresse aux conclusions qu'il 
tire de la connaissance de ces quantités, en les envisageant comme les proportions fixes des 
combinaisons chimiques définies entre le tannin et les matières colorantes basiques. 

L'auteur, à ce qui ressort du tableau dans lequel il gronpe ses résultats et les observations 
dont il l'accompagne, à appliqué sa méthode d'analyse indifféremment à des matières colo- 
rantes pures et à des couleurs plus où moins chargées. Lui-même signale, parmi les charges 
les plus usitées pour les couleurs basiques, diverses substances, entre autres le sucre et la dex- 
trine (1), que le permanganate oxyde avec autant de facilité que le tannin. Ces substances 
réductrices se retrouveront, en partie au moins, avec le tannin non insolubilisé, dans la liqueur 
filtrée du précipité de laque. Leur présence faussera nécessairement le titrage de l'excès de 
tannin, et par suite le calcul de la proportion de tannin retenue par la matière colorante, dé- 
duite par différence. 4 
SLR SR pe ES PU, HN ele Ne EN RSR 


(1} Des couleurs ainsi chargées sont souvent très bien cristallisées, et offrent toutes les apparences d’un 
* produit pur, 
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Il se pourrait à la vérité que la laque tannique retint mécaniquement une partie de ces 
substances ; mais il est plus qu'improbable a priori qu'elle la retienne en totalité. 

1 scrait indispensable d'écarter cette cause d'erreur, pour que les résultats analytiques 
fournis par la méthode décrite parM C0. Weber méritent entière créance, el puissent servir de 
base à des conclusions pratiques sérieuses. Sans doute on y arriverait en précipitant.deux.ou 
plusieurs fois Ja matière colorante par le sel marin, qui déplace toutes les couleurs basiques 
de leurs solutions et dont la présence en si petite quantité ne pourrait gêner le titrage au per- 
manganale. 

En ce qui concerne la conclusion que l’auteur tire de ses expériences, à savoir: «qu'à deux 
exceplions près, toutes les couleurs basiques fixent, pour former une laque (c'est: à-diresel)tan- 
nique, 2 molécules de tannin », conclusion qui tend à attribuer aux tannates des couleurs 
basiques une forme de combinaison spéciale, différente des sels formés par ces bases avec 
d’autres acides monobasiques, on ne peut l’accepter: elle va bien au delà du fait, 

Dans la première parue de son travail, l'auteur nous montre qu'en ajoutant peu à peu du 
{annin à une solution de matière colorante, la laque formée dans ces conditions, c'est-à-dire 
en présence d'un excès de sel colorant, contient toujours moins d'une molécule de tannin 
(environ 1/2 molécule en moyenne), pour une molécule de base colorante, 

Par la suite, ayant renversé les proportions et les conditions de la précipitation, il reconnait 
que la laque formée en versant la matière coloiante dans un excès de tannin, contient tou: 
jours plus d'une molécule (environ deux molécules) de tannin pour une molécule de base 
colorante. 

Entre ces deux faits, contradictoires en apparence, quel est l'argument qui a décidé Weber 
à considérer les laques à deux molécules de tannin comme étant les tannates véritables, les sels 
normaux des couleurs basiques et de l'acide tannique ? Sur quelle expérience s'appuie-t-il 
pour conclure à l'union chimique en proportions non invraisemblables, il est vrai, mais au 
moins insolites ? 

Loin d'étayer cette manière de voir, les propriétés des laques tanniques serviraient plutôt 
à la combattre! 

À plusieurs reprises, l’auteur attire notre attention sur la propriété de ces laques d'attirer 
et de fixer, par attraction superficielle, de grandes quantités de couleur basique. IL explique 
ainsi la composition des laques à excès de matière colorante. 

Celte même propriété ne permet-elle pas d'expliquer ou, pour mieux dire, ne commande- 
t-elle pas la formation de laques à excès de tannin dans certaines conditions favorables, 
celles mêmes où s'est placé Weber dans ses expériences ? 

Pourquoi admettre des laques à excès de couleur libre, et ne pas admettre des laques à 
excès de tannin libre ? 

Il faudrait, pour que ces dernières ne se formassent pas dans les conditions décrites, qu'il 
existât une différence bien tranchée entre l'attraction superficielle de ces laques à l'égard des 
tannins d'une part, et à l'égard de la matière colorante del’autre. 

Or, aucun fait connu n'autorise cette hypothèse. 

Les fibres végétales par exemple, développent une attraction élective pour le tannin, aussi 
marquée, plus marquée en général, que pour les couleurs basiques. Cette attraction est à la 
fois un phénomène capillaire, et surtout un phénomène de véritable dissolution d'un corps 
solide par un autre corps solide, interprétation confirmée par l'analogie entre les lois qui ré- 
gissent celte attraction, et celles auxquelles obéissent les dissolutions. Elle n'est pas limitée, 
comme on le croit en général, aux matières colorantes qui, à ce point de vue, n'ont d'autre 
propriété spéciale que celle de manifester aux yeux leur présence par la coloralion du subs- 
tratum. Elle est commune à un grand nombre de substances inorganiques ouorganiques, de 
fonctions chimiques variées, et parait surtout développée dans les substances à poids molécu- 
laire assez élevé, ce qui est le cas des couleurs artificielles basiques. C'est aussi le cas du tannin. 

Il résulte de ces observations qu'il est non seulement possible, mais plus que probable, que 
les laques obtenues par Weber, contenant pour 1 molécule de base colorante entre 4 et 2 mo- 
lécules au plus de tannin, ne sont autres que les sels normaux retenant, par attraction super- 
ficielle, un excès de tannin, 

J'ai eu autrefois entre les mains un tannate de para-rosaniline, obtenu en mélangeant les 
solutions alcooliques de la base colorante et du tannin en proportion moléculaire, sel nette- 
ment cristallin, et présentant tous les caractères d’une espèce chimique définie. Je ne l'ai pas 
analysé, mais, d’après son mode de formation, il devait renfermer À molécule d'acide tan 
nique pour 1 molécule de rosaniline. F 

J'ajouterai que la difficulté d'obtenir un tannate de formule constante, en mélangeant les 
solutions aqueuses de fuchsine, par exemple avec du tannin ou un tannatealcalin, n’a rien de 
particulier aux matières colorantes basiques. Le même fait s’observe avec d'autres bases, 
entre autres, avec les alcaloïdes naturels. Ainsi l'on sait qu'il est difficile, sinon impossible, 
d'obtenir un tannate de quinine bien défini. M. G. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Sur le traitement des gaz résiduels dans le procédé Chance-Claus 
pour la récupération du soufre 


Par M. J. W. Kynaston 
(The Journal of Lie Sociely of Chemical Industry, tome XII, 1893.) 


Le procédé Chance-Claus consiste, comme on sait, à traiter par un courant d'acide carbo- 
nique, les résidus de la fabrication de la soude délayés dans l’eau. Le mélange absorbe l'acide 
carbonique pour fournir en premicr licu une solution de sulfhydrate de calcium qui, par 
l'action ultérieure du gaz carbonique, se décompose, avec mise en liberté d'hydrogène sul- 
furé et formation de carbonate de chaux. L'hydrogène sulfuré dégagé est mélangé avec 
l'azote provenant de l'air admis dans les fours à chaux. Pendant la première phase de la car- 
bonatation, c'est-à-dire pendant la formation du sulfhydrate de calcium, le mélange d’acide 
carbonique et d'hydrogène sulfuré amené d’un vase précédent est si complètement absorbé, 
que Île gaz qui se dégage est constitué par de l'azote ne contenant qu'une quantité minime 
d'hydrogène sulfuré. Mais quelque minime qu'elle soit, cette quantité d'hydrogène sulfuré 
doit être détruite, avant qu'on puisse laisser échapper les gaz inertes dans l'atmosphère 
ambiante, C'est là la première difficulté qu'il s'agit de surmonter. 

Le courant principal d'hydrogènesulfuré, qui contient en volume de 35 à 40 pour 100 de HS, 
est amené dans un gazomètre d'où un courant régulier et constant de ce gaz se rend dans le 
four Claus, et est mélangé, à l'entrée de celui-ci, avec de l'air en quantité suffisante pour brû- 
ler l'hydrogène en cau, et mettre en liberté le soufre. Une proportion considérable du soufre 
mis en liberté est recueillie, dans le fourneau même, à l'aide d’un dispositif très simple. Le 
restant du soufre est entrainé, à l'état de vapeurs, par les gaz, et est déposé dans une série de 
chambres que ceux-ci traversent en se refroidissant graduellement. Les gaz qui sortent de la 
dernière chambre sont formés principalement par l'azote, mais ils contiennent aussi 
de l'hydrogène sulfuré, de l'acide sulfureux, de la vapeur d'eau résultant de la réaction, et 
quelques autres gaz, en petites quantités. On voit que les gaz résiduels sont d'une nature trés 
délétère, grâce au fait que la réaction dans le four Claus est incomplète, et laisse inattaquée 
une certaine quantité d'hydrogène sulfuré. Ce fait constitue la deuxième difficulté inhérente 
au procédé Chance-Claus. 

Il en existe encore une troisième qui rend le procédé imparfait. Une énorme quantité 
de carbonate de ‘chaux impur doit être rejetée comme résidu final de l’opération, et il faut 
avoir un terrain spécial pour y déposer ce produit encombrant. Bien que quelques tentatives 
aient été faites dans le but de l'utiliser, par exemple dans la fabrication du ciment; 
jusqu'à présent, on n'a réussi à tirer quelque parti que de quantités minimes de ce carbonate 
impur. Cependant, dans le présent Mémoire, nous laisserons de côté cette troisième difficulté 
et nous ne nous occuperons que des gaz résiduels. 

Le procédé primitif adopté dans plusieurs usines comprenait deux opérations : l'une avait 
pour but de séparer la petite quantité d'hydrogène sulfuré entrainé par les gaz inertes ; 
l'autre cherchait à éliminer l'hydrogène sulfuré et l'anhydride sulfureux des gaz sortant des 
chambres. Dans le premier cas, où on n'avait affaire qu'à l'hydrogène sulfuré seul, on à 
adopté les scrubbers où purificateurs ordinaires, contenant des couches d'oxyde ferrique, tels 
qu'ils sont employés dans les usines à gaz. Siles scrubbers sont assez spacieux et sont mainte- 
nus en bon ordre, on arrive à éliminer presque jusqu'à la dernière trace de H?S. Dans le second 
cas, où il s'agissait de traiter d'énormes quantités de gaz résiduels contenant, comme je l'ai 
dit plus haut, de l'hydrogène sulfuré, de l’anhydride sulfureux, de la vapeur de soufre et de 
la vapeur d'eau, on à eu recours aux scrubbers remplis de chaux éteinte. La chaux ne contc- 
nait que la quantité d’eau suffisante pour lui donner une certaine cohésionet était addition- 
née de sciure de bois, pour augmenter sa porosité. Ces scrubbers, comme les premiers, 
étaient assez efficaces, tant qu'ils étaient maintenus en bon état. Mais, dans tous les deux cas, 
ce maintien présentait de très grosses difficultés. La nécessité de vider et de remplir de nou- 
veau les scrubbers à très courts intervalles, le coût très considérable de la main-d'œuvre et 
des matériaux, et le fait que les produits obtenus, non seulement n'avaient aucune valeur, 
mais encore constituaient un résidu très encombrant, toutes ces raisons et d'autres de moindre 
importance, ont forcé les fabricants à abandonner les deux méthodes de traitement. Mais il a 
fallu trouver une solution de ce problème, vu qu'il était absolument impossible de laisser 
échapper dans l'atmosphère ambiante des gaz aussi délétères. 


. 
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Les moyens adoptés pour parer à cette difficulté ne sont pas uniformes. 

Dans quelques usines, les gaz inertes qui sortent des carbonateurs pendant la premitre 
phase de l'opération, c’est-à-dire pendant la formation du sulfhydrate de calcium et la car- 
bonatation de la chaux libre, au lieu d'être évacués directement dehors, sont envoyés dans 
le gazomètre en même temps que le gaz riche en H°S. De cotle manière, le volume de gaz à 
traiter dans le four Claus est augmenté de moitié, et sa teneur cn H?S diminue en consé- 
quence. Ce système me semble très peu satisfaisant, 

S il faut choisir entre deux maux, le moindre ne consiste sûrement pas à sacrifier ce qui 
m a Loujours paru un des plus grands avantages de l'invention de Chance, c'est-à-dire la pro- 
duction d'un gaz très riche en hydrogène sulfuré au moyen de l'acide carbonique des fours 
à chaux forcément beaucoup plus dilué. 

D'après la théorie, qui s'est trouvée vérifiée dans la pratique, plus de la moitié de l'azote 
introduit dans les carbonateurs avec les gaz des fours à chaux, doit être éliminée dans Ja pre- 
mière phase de l'opération. La réaction est celle-ci : 

2 Cas + H? O0 + (CO? + x Az) — Ca CO? + Ca H? S$? + x Az 


EREr., < — 
Gaz des fours à chaux 


Dans cette phase, l'azote introduit sort presque exempt d'autres gaz. 
Dans la seconde phase : 


Cab? $? E CO? + x Az + H? 0 = Ca CO L 9 H° S + x Az 
l'azote doit nécessairement se dégager accompagné d'hydrogène sulfuré. 


Mais, à côté de ces deux réactions, il en existe une troisième, celle qui porte sur les 7 
à 8 pour 100 de CaO qui se trouvent toujours dans les produits résiducls. Cette réaction 


Ga OF 'CO* + z'Az — Ca CO E x Az 


doit encore augmenter dans une certaine proportion le volume de l'azote éliminé dans la pre- 
mière phase à l'état presque pur. On peut donc dire avec certitude que 60 pour 100 environ 
de l'azote devraient être éliminés à la sortie des carbonateurs. La quantité d'hydrogène sul- 
furé entrainé par ce gaz inerte, est véritablement insignifiante en comparaison de celle conte- 
nue dans le gaz à la sortie des chambres de refroidissement, si toutefois on a le soin d'ouvrir 
et de fermer les valves au moment voulu. 

Au moment où le gaz sulfhydrogéné est susceptible de brûler avec une flamme, il con- 
üent en volume 25 à 26 pour 100 de H?S, et l'essai grossier pratiqué par l'ouvrier consiste à lan- 
cer de temps à autre un jet de ce gaz dans un bec Bunsen place à côté d’un autre bec brûlant 
du gaz de houille. 


Dès que le gaz sulfhydrogéné diminue de force, il cesse de brûler; quand la flamme réap- 


paraît d'une facon intermittente, c'est un signe que l'hydrogène sulfuré commence de nou- 


veau à se dégager. Le changement est facile à observer, et l'ouverture et la fermeture des 
valves respectives envoient les gaz dans la direction voulue. Mais il paraît qu'il est impossible 
d'éviter le passage d’une certaine quantité d'hydrogène sulfuré dans les gaz dits inertes, et, 
comme la moindre quantité d'hydrogène sulfuré ne peut pas être tolérée, il devient impérieux 
d'en débarrasser ces gaz. Avant d'exposer mes idées sur le traitement de ces derniers, je 
voudrais développer quelques considérations sur celui des gaz qui s'échappent des chambres 
de refroidissement après le dépôt de la totalité du soufre recouvrable. 

Dans les usines où on laisse échapper les gaz inertes séparément, ceux-ci renferment envi- 
ron 50 pour 100 de l’azote atmosphérique admis avec l'air dans les fours à chaux, la totalité 
de l’azote de l'air introduit dans le four Claus pour brûler l'hydrogène de l'hydrogène sulfuré, 
la vapeur d'eau résultant de cette combustion, du soufre à l’état d'hydrogène sulfuré et 
d'anbydride sulfureux, soufre dont la quantité s'élève à 13 grains (0 gr. 8424) par pied cube, 
de la vapeur de soufre et de petites quantités d'oxygène et d'oxyde de carbone. Le volume 
de ces gaz est énorme. Aux usines où j'ai fait mes expériences, et qui produisaient 60 tonnes 
de soufre par semaine, il sortait de la cheminée 1,270,000 pieds eubes (43,535 mètres cubes) 
de gaz par 24 heures. Ce gaz entrainait, à l'état d'hydrogène sulfuré et d'anhydride sulfu- 
reux, 2,358 livres de soufre par 24 heures, ce qui fait plus de 6 tonnes par semaine. En 
d'autres termes, sur la totalité de soufre envoyé dans le four Claus à l’état d'hydrogène sul- 
furé, 10 pour 100 restent dans les gaz inertes, et cette perte constitue un défaut très sérieux 
du procédé. 

Bien que la quantité de soufre emporté par les gaz soit assez considérable, il est évident 
que si ce soufre était totalement oxydé en SO? et éliminé par la cheminée, la contamination 
de l'atmosphère d'un district manufacturier ne s'en serait pas notablement accrue. L’émana- 
ton d'anhydride sulfureux d'une grande fabrique de soufre ne dépasserait pas la quantité 
de SO? résultant de la combustion de 300 tonnes de houille contenant 2 pour 100 de soufre 
par semaine. Comme les gaz dégagés dans le procédé Claus contiennent autant d'hydrogène 
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sulfuré que d’anhydride sulfureux, etil est impossible de les laisser s'échapper avant de les 
avoir épurés. C'est pour se conformer aux Al/eali Acts (Lois sur la fabricatioa des alcalis) que 
les fabricants ont cherché à adopter « les moyens les plus pratiques » pour parer à cet incon- 
vénient. ds” 

Le moyen le plus simple consiste à brûler l'hydrogène sulfuré, en chauffant les gaz avec 
une quantité suflisante d'air pour obtenir la totalité du soufre à l'état d'anhydride sulfureux. 
La combustion de l'hydrogène sulfuré ne présente pas de difficulté, bien qu'elle exige une 
dépense considérable de combustible, Le four employé dans mon district appartient à la 
classe des «fours ouverts, » dans lesquels la flamme passe d’abord sur le foyer, et de là se 
rend dans une série de conduites situées au dessous du foyer. Les gaz résiduels de la fabrique 
de soufre sont amenés dans une conduite aménagée dans la maconnerie du four, et se mélent 
aux gaz brülants du foyer. La combustion de l'hydrogène sulfuré est tellement complète, que 
pas une trace de ce composé ne peut être décelée dans les gaz à leur sortie. 

Un autre procédé pour effectuer la combustion de l'hydrogène sulfuré et mettre le soufre 
en liberté a été breveté parle professeur C.-W. Heaton. Son four se compose d’une chambre 
de combustion traversée d'avant en arrière et d’arrière en avant par une série de tuyaux par 
lesquels passent les gaz à trailer, préalablement mélangés d'une quantité suffisante d'air. 
M. Heaton appelle son arrangement un « four Claus supplémentaire, » mais il n'a aucune 
ressemblance avec celui-ci, ct l'opération qui s'y fait n'offre aucune analogie avec celle qui 
est effectuée par le four Claus. Ce système a été adopté par l'Oldbury Company, et on 
m'assure qu'il donne de très bons résultats. Je ne doute pas qu'il soit possible de brûler com- 
plètement l'hydrogène sulfuré dans un appareil ainsi construit, mais je ne vois pas trop 
quel est l'avantage qu'il possède sur le simple four que j'ai décrit plus haut. 

Apres avoir été débarrassés, par l’un ou l’autre des systèmes décrits, de l'hydrogène sul- 
furé, les gaz résiduels sont, dans quelques usines, soumis à un traitement ullérieur dans le but 
d'en éliminer l'anhydride sulfureux, Dans tous les procédés adoptés, les produits obtenus 
dans ce traitement, ou bien sont dépourvus de toute valeur commerciale, ou-bien ont une 
valeur qui est hors de toute proportion avec les frais de manipulation, 

Un de ces procédés consiste à amener les gaz dans une tour construite sur le plan proposé 
par Franke pour la fabrication du bisulfite de chaux à l'usage des fabriques de pulpe de 
bois. 

La tour ressemble à celle employée pour la condensation de l'acide chlorhydrique, mais 
au lieu de coke, elle est remplie de blocs de pierre à chaux. Un courant d'eau descend la 
tour pour se rencontrer avec le courant ascendant de gaz, et s'écoule du bas de la tour sous 
forme d'une solution de bisulfite de chaux tellement faible, qu'elle n’a aucune valeur com- 
mercialc. Dans le procédé Franke, dans lequel on em ploie les gaz résultant de la combustion 
des pyrites, la solution de bisulfite de chaux obtenue marque 6 à 8 Twaddle, ce qui est 
suffisant pour désintégrer et blanchir le bois destiné à la fabrication du papier; mais avec les 
gaz du four Claus, la solution de bisulfite de chaux ne marque pas plus de 1 ou 2° Tw. 

L'autre procédé pour enlever l’anhydride sulfureux aux gaz résiduels me semble être le 
plus extravagant et le moins pratique qui ait jamais été conçu. Il consiste à faire passer les 
gaz inertes dans des chambres de plomb pour transformer en acide sulfurique l’anhydride 
sulfureux qu'ils contiennent. Si l’on tient compte de l'énorme volume de gaz à traiter, on 
peut se faire une idée de la difficulté qu'offre ce traitement. En prenant pour base de mon 
calcul l'usine mentionnée plus haut qui produit 60 tonnes de soufre par semaine, le volume 
de gaz résiduel à traiter s'élève à 1,270,000 pieds cubes par 24 heures. Après avoir passé par 
le four à combustion, ce volume se trouve considérablement augmenté par les gaz du four. 
Cette augmentation est d'environ 76 pour 100. Les 1,270,000 pieds cubes de gaz résiduels 
deviennent donc, après la destruction de l'hydrogène sulfuré, 2,235,000 pieds cubes par 
24 heures. Abstraction faile de la vapeur d’eau, la composition approximative de ces gaz est 
représentée par le tableau suivant : 

Pour 100 en volume 


Auhydride sulfureux.,..,.. REA AR Le TE ES TAAS CIE 
Anhydrids carbonique, ts... ARE MR, PIPORE 5.02 4,4% 
DER UE EEE à à 0e VS RE CE MALO C aura fi 4.20 6,60 
PAR CNE PP PAC NE RER de HN SRE ER er CG LS 87.70 
100.00 100,00 


Les gaz résultant de Ja combustion des pyrites ont la composition suivante : 


Anhydrideeullüunent:5+. Re ee “ins enouees NU OR 9.00 
OST AR RUE de suac 
Azotp ,.,.., « 


torse ts sense 


100.00 
En comparant ces deux tableaux, il est facile de voir que la transformation en acide 
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sulfurique de l'anhydride sulfureux des gaz résiduels par le procédé ordinaire dit des cham- 
bres de plomb, est un problème très diflicile à résoudre. 

Même en admettant qu'il soit possible d'obtenir un courant continu de gaz de composition 
constante, il est évident que pour arriver à traiter dans le même espace de temps le poids 
de soufre égal à celui contenu dans les gaz de pyrites, ou bien les chambres de plomb 
doivent être huit fois plus grandes, ou bien il faut faire passer les gaz huit fois plus rapide- 
ment à travers les chambres. En ma qualité de vieux fabricant d'acide sulfurique, je puis 
affirmer que les deux voies seraient également impraticables. Mais le fait est que la suspen- 
sion fréquente du courant de gaz, grâce à des causes temporaires de différente nature, l'arrêt 
complet du travail du four Chance-Claus pendant au moins 12 heures par semaine, et la 
composition très irrégulière des gaz, semblent rendre impossible tout controle des réactions 
par lesquelles se produit l'acide sulfurique dans les chambres de plomb. 

En ce qui concerne la composition des gaz, il suffit de jeter un coup d'œil sur le tableau 
suivant pour se rendre compte jusqu'à quel point elle est irrégulière. 


GAZ SORTANT DES FOURS DE COMBUSTION 


2 14.00 11 18.59 
3 13.80 1 15,35 
4 17,08 3 14.20 
0) 4.91 1% 14.84 
6 20.00 15 1553 
7 23.56 16 45.53 
8 11,90 17 18,60 
9 16,84 


Jusqu'ici, j'ai supposé que les gaz résiduels sortant des chambres de refroidissement, sont 
traités en vue de produire de l'acide sulfurique, comme Je viens de le décrire, et que les gaz 
inertes sortant des carbonateurs, sont épurés par une autre méthode. Si ces gaz inertes ne sont 
pas évacués séparément, comme à mon avis ils devraient l'être, ou s'ils sont amenés ultérieure- 
ment dans le four à combustion, en même temps que les gaz résiduels, le volume total des gaz à 
traiter par le procédé décrit plus haut augmente de 50 p. 100, et les difficultés que j'ai signa- 
lées augmentent en conséquence. Néanmoins, je suis convaincu que pour obtenir des résultats 
salisfaisants au point de vue commercial, il faut arriver à traiter en une seule opération les 
gaz inertes venant des carbonateurs, et les gaz résiduels sortant des chambres. 

Les procédés basés sur la combustion de l'hydrogène sulfuré en anhydride sulfureux 
n ont sans doute été adoptés, malgré leurs défauts, que parce qu'ils permettent de détruire 
facilement l'hydrogène sulfuré, 

La destruction de ce gaz étant une nécessité absolue pour les fabricants, il se peut que 
ceux-ci continuent d'employer une méthode qui les délivre de leur préoccupation dominante. 
S il en est ainsi, je me permets de proposer une modification à la méthode adoptée pour le 
traitement des gaz sulfureux très dilués, 

Au lieu de faire passer ces gaz dans les chambres de plomb et de déranger ainsi toute la 
fabrication de l'acide sulfurique, je propose de les faire passer directement du four à combus: 
tion (dans le conduit duquel on peut faire décomposer une petite quantité d’azotate de soude) 
d'abord à travers une tour de Glover dans laquelle on fait arriver une quantité limitée d'acide 
sulfurique nitrosé, ensuite à travers une série de conduits de plomb de capacité suffisante 
pour assurer le refroidissement des gaz, et finalement à travers une tour de Gay-Lussac pour 
absorber les gaz azoteux mis en liberté et la vapeur d’acide sulfurique. Je crois que de cette 
manière, la majeure partie de l'anhydride sulfureux serait arrêtée et convertie en acide 
sulfurique, et je ne vois pas pourquoi ce procédé ne réussirait pas. On peut tenir pour certain 
qu'on n'éprouverait aucune difficulté à faire passer le volume de gaz à traiter à travers une 
tour de Glover et une tour de Gay-Lussac. Dans la fabrique d'acide sulfurique à laquelle je suis. 
attaché, le volume des gaz qui passent d'une série de chambres de plomb dans une tour de 
Gay-Lussac s'élève à 1,780,000 pieds cubes par 24 heures, et avec ce volume, la valve reste 
plus qu'à moitié close. Le volume des gaz résiduels à faire passer d'un four Chance-Claus est 
de 2,235,000 pieds cubes, c'est-à-dire de 25 pour 100 supérieur à celui des gaz des chambres 
de plomb. Si les gaz inertes, après avoir passé par le four de combustion, sont Joints aux gaz 
résiduels, le volume total comportera environ 4,000,000 pieds cubes. Je crois qu’on peut 
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arriver facilement à faire passer même cette quantité de gaz, sans difficulté à travers lappa- 
reil. 

Mais une difficulté se présente ici du fait de la présence d’une trop grande quantité de 
vapeur d'eau dans les gaz. Les analyses que j'ai faites montrent une teneur d'environ 
13 grains (0 gr. 872) d'eau par pied cube (0 m. c. 03428) de gaz. Si la totalité de l’anhydride 
sulfureux était transformée en acide sulfurique, et la totalité de la vapeur d’eau condensée, 
la concentration de l'acide sulfurique produit ne dépasserait pas 126° Tw., et comme une 
partie de l'anhydride sulfureux échapperait nécessairement à la condensation, l’acide obtenu 
ne märquerait pas plus de 126° Tw. Mais la densité de l'acide à amener dans la tour de Gay- 
Lussac ne doit pas être inférieure à 450°Tw..et, par conséquent, il faut éliminer d'une 
manière ou de l’autre l'excédent d’eau. Si la situation de l’usine où se fait la récupération du 
soufre est telle que l'acide étendu sortant de la tour de Glover peut être amené dans le local 
pour la décomposition du sel, la chose s'arrange facilement. Mais, dans la plupart des cas, le 
transport de l'acide faible entrainerait à des dépenses trop considérables. De plus, il serait 
peut-être désirable que l'usine de récupération du soufre füt indépendante de la fabrication 


du sulfate de soude, attendu que, dans nombre de cas, les soudières ne fabriquent pas elles- 


mêmes le sulfate de soude. 

Pour éliminer l'eau des gaz résiduels, deux méthodes se présentent. La première consiste 
à laisser suffisimment refroidir les gaz résiduels pour provoquer la condensation d'une portion 
de l’eau avant de les faire passer dans le four de combustion. 1l faut éliminer environ quatre 
grains d'eau par pied cube pour arriver à la concentration voulue. Cette méthode permet de 
recouvrer en même temps une certaine quantité de soufre fourni en partie par la condensa- 
tion de la vapeur de soufre, en partie par la réaction entre l'hydrogène sulfuré et l’anhydride 
sulfureux. 

La seconde méthode consiste à faire passer les gaz résiduels humides dans le four de com- 
bustion, ensuite dans la tour de Glover, et de lesconcentrer par ébullition avant de lés amener 
dans la tour de Gay-Lussac. À tout prendre, je crois que la seconde méthode est la meilleure. 
Les réactions dans la tour de Glover seraient certainement favorisées par la présence d'un 
excédent d'eau. La quantité d'eau à chasser, pour une usine qui produit 60 tonnes de soufre 
par semaine, serait de 36 tonnes par semaine, ou d'environ 6 tonnes par jour. L'économie de 
cette opération serait la suivante : 


10 tonnes de charbon, 50 s. (62 fr. 50); salaire de deux ouvriers, 60 s. (75 fr, |: porte de 


nitre, 40 ewt. (500 kilos), 5 L. (125 fr.). Frais totaux, 40 1. 10 s. (262 fr. 50). Comme produit on 
aurail, en acide sulfurique, l'équivalent de 24 tonnes de sulfate de soude, lequel acide, à raison 
de 415$. par tonne, produirait 18 livres (450 fr.). En déduisant les frais généraux, il reste 
encore quelque profit à retirer de cette opération. 

Si je me suis arrêté longtemps à ces détails, c'est que la méthode dont je parle peut 
facilement être introduite dans les usines Chance-Cläus telles qu’elles existent actuellement. 


Dans toutes les usines de ce district, il existe des appareils pour brüler l'hydrogène sulfuré en 


eau et anhydride sulfureux. Il ne s’agit donc que de s'arranger de facon à pouvoir traiter 
l'anhydride sulfureux dilué, qui constitue un danger pour la santé publique tant qu'il n'est 
pas condensé. 

Je dois cependant dire que, ni cette méthode, ni aucune des autres méthodes qui ont pour 
base la transformation de l'hydrogène sulfuré et du soufre libre en anhydride sulfureux ne 
me satisfont. Le but que doit se proposer le chimiste industriel est de transformer uné 
substance donnée de peu de valeur en un produit de valeur très supérieure ; ses efforts 
constants tendent à augmenter le rendement et à diminuer les frais de production. La trans- 
formation du soufre des pyrites en soufre libre d’une très grande pureté, dont la valeur est 
quatre fois aussi grande que celle du soufre ordinaire, est un exemple d'une opération 
rationnelle, L’obtention du soufre à l’état d'hydrogène sulfuré est une phase très avancée de 
l'opération qui a pour but la mise en liberté du soufre élémentaire. Il semble donc tout à 
fait irrationnel, une fois arrivé là, de revenir sur ses pas, et de reconvertir l'hydrogène sulfuré 
en un produit de moindre valeur. 


C'est pour cette raison que je me décide à exposer quelques idées sur le traitement des 


gaz résiduels, traitement qui a pour objet de tirer de ces gaz des produits qui ont une plus 
grande valeur que les substances qui les fournissent. 


Comme je l'ai dit plus haut, le procédé primitif proposé par Chance-Claus pour épurer les 


gaz résiduels, consistait à faire passer ceux-ci dans des scrubbers chargés de chaux. Le 
produit retiré des scrubbers, mélange hétérogène en partie presque sec; en partie deliquescent, 
était considéré comme dépourvu de toute valeur. IL était composé de sulfite de chaux; de 
carbonate de chaux, de sulfure de calcium, de soufre libre, et de quelques autres substances: 

A l'époque où ce procédé commencait à être abandonné, je me suis procuré une série 
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d'échantillons de ce produit à différentes phases de saturation, mais d'autres travaux pres- 
sants m'ont empêché d'en faire l'étude. Plus tard, j'ai analysé les divers échantillons, mais je 
n'en retiens qu'un seul. Ce produit était parfaitement saturé, c'est-à-dire que le passage 
continu des gaz résiduels le laissait inaltéré. Sa composition était la suivante : 


Sulätede chaux, (Ca SO5 H20).........,....,.. 60.00 p. 100 
DOUÉTEUNTES 22: en éoae, NS LOL NÉ 22590 
PORTO ASUDETATICES ee lee Are re Aa a lei : 41,41 — 


100,00 p. 100 


Cette substance offrait pour moi un très grand intérêt, parce que, depuis quelques années, 
je consacrais beaucoup de travail à l'étude de la production à bon marche du bisulfite de chaux 
aussi concentré que possible, soit marquant 25° Tw. Par le procédé que J'ai breveté en 1884, 
On oblenait du bisulfite de chaux trés pur marquant 22% Tw. Le procédé est très simple. Un 
lot de sulfile de chaux brut est partagé en deux portions. La première est finement moulue 
et délayée dans l’eau ; la seconde est traitée par de l’acide chlorhydrique en quantité exacte- 
ment suffisante pour la décomposer, et l'anhydride sulfureux dégagé est amené dans la masse 
semi-liquide faite avec la première portion. Sous l’action de l'anhydride sulfureux, le sulfite 
de chaux se dissout et on obtient de cette matière une solution de bisulfite de chaux plus 
concentrée que par aucun autre procédé industriel. Le soufre libre n’est pas dissous par 
l'acide chlorhydrique. Il reste mélangé avec d'autres matières insolubles et, après dépôt et 
filtration, il peut être recouvré par fusion à la vapeur sous pression. 


En étudiant de plus près la composition de ce mélange brut de sulfite de chaux et de 
soufre, l'idée m'est venue que, par un traitement approprié, il pourrait être transformé en 
hyposulfite de chaux. Celui-ci, par double décomposition avec le sulfate de soude, pourrait 
fournir de l'hyposulfite de soude. La quantité de soufre en présence, soit 22,59 p. 100, était 
plus que suffisante pour effectuer la transformation du sulfite de chaux en hyposulfite, sui- 
vant l’'équalion : 

Ca SO? E S — Cas O5 


transformation qui, pour les 57.40 p. 100 de sulfite de chaux contenus dans le produit brut, 
exige 15.30 p. 100 de soufre. 


Mais avant d'aller plus loin dans l'étude de cette réaction, il fallait déterminer les condi- 
tions dans lesquelles se forme ce mélange brut de sulfite de chaux et de soufre, pour s'assurer 
si on pouvait compter sur des matériaux de composition constante, On a constaté que lors- 
qu'on faisait passer un courant de gaz résiduels sur de l’hydrate de chaux sec, l'hydrogène 
sulfuré, l’anhydride carbonique et l’anhydride sulfureux étaient, d’abord, tous absorbés. Plus 
tard, quand la chaux devenait partiellement saturée, seul l'anhydride sulfureux était absorbé, 
les autres gaz passaient dans les purificateurs disposés à la suite du premier. Quand l’anhy- 
dride sulfureux cessait à son tour d'être absorbé, on se trouvait en présence d'une masse 
essentiellement composée de sulfite de chaux et de soufre libre, le sulfure de calcium et le , 
carbonate de chaux formés en premier lieu ayant été décomposés par l’'anhydride sulfureux. 
C'est à la réaction entre celui-ci et le sulfure de calcium qu'était due la formation de soufre 
libre. La production de cette masse composée principalement de sulfite de chaux etde soufre, 
est un fait constant dans le travail de l'épuration des gaz résiduels. 

Ceci étant donné, j'ai préparé du sulfite de chaux à 94.30 p. 400 Ca SO* H20, et après l'avoir 
additionné de la quantité théorique de soufre, je l'ai fait chauffer avec de l’eau. Il s’est formé de 
l’'hvposulfite de chaux, mais après plusieurs heures de traitement, 20.78 p. 100 seulement du 
sulfite de chaux ont été convertis en hyposulfite. Le sulfite de chaux est très peu soluble dans 
l'eau, et pour cette raison, il ne s'empare que très difficilement du soufre. De plus, lhyposul- 
fite de chaux commence à se décomposer en solution, si la température s'élève au-dessus de 
140 Fabr. (60° centigrades). 


J'ai ensuite cherché à opérer la transformation du sulfite en hyposuifite, en ajoutant au 
mélange de sulfite de chaux et de soufre la quantité de sulfate de soude nécessaire pour obte- 
nir de l'hyposulfite de soude, et faisant bouillir le tout pendant trois heures. Le résultat 
obtenu était meilleur, mais encore bien peu satisfaisant, la quantité de sulfite transformé 
en hyposullite n'ayant pas dépassé 38.64 p. 100. 


Dans une autre expérience, j'ai essayé de produire de l’hyposulfite en faisant bouillir pen- 
dant trois heures un mélange de sulfite de chaux, de soufre, et de carbonate de soude, en pro- 
portion théoriques, et cette fois. j'ai obtenu un excellent résultat. Le rendement en hyposulfite 
de soude était presque quantitatif ; il constituait 93.68 p. 100 en rendement thécrique. 
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J'ai fait alors la même expérience avec un échantillon des matériaux provenant de la puri- 
lication des gaz résiduels, matériaux dont voici la composition. 


Éntite de Chiur, PAIEMENT PE ES AS 
Carbonate de chaux, ,..... LAS re ER Le . PRES 
Suliate de Chaux. 7.6.2. RS TE Syst - DER 3,09 
CHAus ST 7, Re tte NES RE TE 1,51 
Alumine et oxyde ferr.que.s...ss secssses es 0.55 
Soufreé Dress ER M ENS A TPS PRRE 15:47 
Sciure de bois..,.,...... RE Re SE RE 4,38 
Matière minérale insoiuble dans les acides....,,,. 1,95 
Eau combinée au sulfite de chaux.....,,,.,.. ., .. 6,02 
_— ATRCHAUSS na A 2 TE 0.49 

Humidité non déterminée)..,...,,,. ..1... si. 1,22 
100.00 


Le purificateur avait été chargé de rebuts provenant des fours à chaux, ct la sciure de 
bois y avait été ajoutée pour rendre les matériaux poreux. 

La quantité de soufre libre contenu dans ces matériaux était supérieure à la quantité théo- 
riquement nécessaire (10.70 p. 100 S.) pour transformer les 40.15 p. 100 Ca SO’en présence. 

Ce produit a été réduit en une poudre fine et a été soumis à l’ébullition avec la quantité 
théorique de carbonate de soude et de l'eau en quantité suffisante. Au bout d'une heure 
d'ébullition, la décomposition a été complète, et le rendement théorique en hyposulfite de 
soude a-eté obtenu. Mais les cristaux présentaient une coloration brunâtre, et ceux de la 
liqueur-mère finale étaient tout à fait bruns, probablement grâce à l'action de la liqueur sur 
la sciure de bois, 

J'ai fait encore une autre expérience avec des matériaux qui n'avaient pa été addi- 
tionnés de sciure de bois. Ces matériaux étaient très humides et n'avaient pas ervi assez 
longtemps pour être arrivés au terme de la saturation par le gaz sulfureux. Une portion de 
ces matériaux a été soumise à l’action des gaz résiduels Chance-Claus jusqu'à saturation 
complète par l’anhydride sulfureux. Le produit était toujours humide, et contenait une cer- 
taine quantité de thionale, probablement à l’état de trithionate de chaux Ca S° OS. 

L'analyse de ce produit a donné les résultats suivants : 


Sulfte de chaman Tente ere. ST Ie 34.70 
Phionato calculé ent ACER CT 10.80 
Gullate de Char EP Eee nn Ale RAT 4,47 
Carbonate de Chan ere MOT ont MAR E 7.08 
Chaux non combinée,..... US A EN AE LEE 1.50 
SONÉFOMDrEs sr octo SR ME SE AUS 0 154% 
Matière minérale iusviubie dans les acides ..,,... 2.60 
Perte d'eau 42120 Fahrl, Pret rent Er 18,20 
Eau comhinée, etc, ..,...,.4,... EM Re oc 1.42 

100.00 


Le produit concassé a été lavé à l’eau, pour éliminer le thionate qui est aisément soluble. 
et ensuite soumis à l’ébullition avec une quantité de carbonate de soude suffisante pour 
décomposer le sulfite et le sulfate de chaux. La solution d'hyposulfite de soude obtenue était 
jaune, grâce à la présence d'un polysulfure. La formation de ce dernier était due à la présence 
de la petite quantité de chaux non-combinée qui a produit son équivalent de soude caustique, 
laquelle a, à son tour, dissous une certaine quantité de soufre. Pour détruire le polysulfure, 
on a fait passer un courant d'acide carbonique dans la solution d'hyposulfite, jusqu à ce 
qu'elle se soit décolorée. Convenablement évaporée, cette solution a fourni de grands eris"1 
taux incolores et clairs d'hyposulfite de soude. Le rendement était théorique, mais les acides 
dont la transformation a fourni le thionate de chaux ont été perdus pour l'opération, ce qui, 
avec le 3.90 pour 400 de soufre libre non utilisé, constitue une perte de 31.23 pour 100 de la 
totalité de soufre disponible pour la production de l'hyposulfite. 

J'ai cherché à élucider les conditions dans lesquelles se forment les thionates. Ils peu- 
vent facilement être éliminés par le lavage des matériaux, mais cette opération détermine 
une perte considérable de soufre disponible. S'ils ne sont pas éliminés, la solution d'hypo- 
sulfite se trouble, par suite du dépôt de soufre, lorsqu'elle est amenée à l'état de concentration 
nécessaire. 

La différence la plus marquée entre la composition des deux sortes de malériaux qui ont 
servi pour mes expériences, consiste dans ce que les premiers, c'est-à-dire ceux qui étaient 
parfaitement saturés, et qui ne contenaient pas trace de thionates, étaient tout à fait secs, 
tandis que ceux qui renfermaient des thionates élaient humides, et £ontenaient 18 pour 100 
d'eau non combinée, Quelques expériences avec des solutions de soude dans lesquelles des 
quantités notables de thionates ont été produites, semblaient aussi indiquer que la formation 
de ces sels était considérablement favorisée par la présence d'une grande quantité d’eau. | 
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Pour éviter cet inconvénient, j'ai d'abord cherché à employer de la chaux non éteinte 
comme absorbant, mais sans résultat. Les gaz étaient partiellement séchés par la chaux, 
mais l'hydrogène sulfuré et l’enhydride sulfureux n'étaient presque point absorbés. On a alors 
fait un mélange en parties égales de chaux vive grossièrement concassée et de chaux éteinte, 
de facon à former un hydrate sec, et on a fait passer les gaz à travers ce mélange. Au début, 
les composés sulfurés n'étaient pas absorbés, mais au bout d'un certain temps, l'hydrogène 
sulfuré et l’anhydride sulfureux étaient tous les deux absorbés. Plus tard, le premier de ces 
gaz passait sans être absorbé, et seul l’anhydride sulfureux était retenu par ce mélange. On a 
continué à faire passer les gaz jusqu'à refus d'absorption de S0*, et on a constaté à cette occa- 
sion qu'à mesure que la masse approchait de la saturation, la vapeur d’eau passait inab- 
sorbée. La composition du produit ainsi obtenu était la suivante : 


AUOT remet den drone le Mens os à Lg 48.80 
Hyposulfite de chaux, Ca S20*.. .. .. CL, 7.45 
SUN ONE Ed EE SALE RCE. 42 1,05 
Ginbonaie de CHAUX. 00 neo LORS 16,36 
CHAN ON UE D DIRE D EL RU NT Fe taie D: 3.96 
SOUENELIDTER T0, cocon ds DPI NE PNR ASE 4.42 
Matière insoluble dans les acide:s....., ,..... AL 0 16 
Eau combinée au sulfite de chaux... ... ...,...., : 1392 
Eau combinée au carbonate et au sulfate de chaux, 4,45 
Pértetleau a 21202... 4-4, PR he à 2 EM. 8.80 

100,00 


Le produit ne contenait pas trace de thionates, mais à sa place on a trouvé de l’hyposul- 
fite de chaux, et on a observé que celui-ci se décomposait graduellement en sulfite de chaux 
et soufre. Dans l’espace de 7 jours, la quantité d'hyposulfite à été réduite de 19.76 à 7.45 pour 
100, et la proportion de sulfite s'est accrue en conséquence. La quantité de soufre libre con- 
tenu dans ce produit est insuffisante pour transformer le sulfite en hyposulfile, et il est évident 
que, dans une expérience de cette sorte, les réactions qui ont lieu dans les purificateurs, et 
surtout les conditions de température, ne se trouvent pas exactement reproduites. Dans tous 
les échantillons de matériaux provenant des purificateurs, on a trouvé plus de soufre qu'il n’en 
fallait pour la conversion du sulfite en hyposulfite, Mais cette expérience démontre qu'en 
l'absence d’un excès d’eau, les thionates ne se forment pas et que, s'ils se forment dans les 
matériaux humides des purificateurs, ils se décomposent à mesure que !a massse devient plus 
sèche, et s'échauffe par suite du passage dé gaz chauds. La dessiccation de la masse pendant la 
dernière phase de l'opération s'explique par la transformation du carbonate en sulltite de 
chaux, qui s’assimile une molécule d'eau pour donner le composé Ca S0* H°0 parfaitement 
sec. 
La fabrication de l'hyposulfite de soude à l’aide des gaz résiduels semble donc industrielle- 
ment possible. En admettant que la quantité de soufre qui s'échappe actuellement avec les gaz 
résiduels s'élève, dans l’usine dont j'ai parlé, à 7 tonnes par semaine, ce qui est à peu près la 
vérité, et que ce soufre puisse être transformé intégralement en hyposulfite de soude, il four- 
nirait 27 tonnes de ce sel. Mais il y aurait inévitablement quelque perte de soufre en raison 
de la difficulté qu'on éprouverait à maintenir la proportion voulue entre l'hydrogène sulfuré 
et l'anhydride sulfureux, et aussi par suite de la conversion d'une certaine quantité de soufre 
en sulfates. Pour des raisons qui vont être détaillées plus loin,le sulfate de soude s'accumulera 
dans les liqueurs mères dans des proportions plus considérables que ne l'indiquent les ana- 
lyses précédentes. Mais, par la concentration de ia solution d’hyposulfite de soude, le sulfate 
de soude cristallise le premier et peut être retiré en totalité. 

Le gaz sortant des chambres Chance-Claus contiennent du soufre dans la proportion d'en- 
viron 9 grains H?S pour 7 grains SO? par pied cube, et ilest nécessaire de maintenir cette pro- 
portion approximative. Le rendement en soufre dans le four Claus est indubitablement plus 
grand lorsque H?S se trouve en excès que lorsque c'est SO? qui prédomine. Mais pour utiliser 
la totalité de ce soufre pour la production de l'hyposulfite, les proportions relatives d'hydro- 
gène sulfuré et d’anhydride sulfureux doivent être modifiées avant que les gaz entrent dans 
les purificateurs. La réaction entre Ca O, H°$S et SO* qui favorise le plus la production subsé- 
quente d’hyposulfite est la suivante: 


3 CaO -L 2H2S 4 80? — 3 Ca SO? LE 38 -L 2 H20 


Cette réaction exige donc, pour chaque partie en poids d'hydrogène sulfuré, deux parties 
d'anhydride sulfureux. On réalisera ces proportions en aspirant, à l’aide d'un appareil Root, 
les deux cinquièmes du volume total des gaz de chambres, brûlant, dans un four spécial, l'hy- 
drogène sulfuré en eau et anhydride sulfureux, et faisant passer ce gaz, en même temps que 
les trois autres cinquièmes, à travers une série de purificateurs. Cette opération n'offre pas de 
difficulté, mais elle peut exercer une influence légèrement préjudiciable sur la qualité du pra- 
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duit par le fait de l'oxydation d'une certaine quantité de sulfite en sulfate par l'oxygène libre 
admis dans le four. Je suppose que le passage des gaz inertes contenant une quantité minime 
d'hydrogène sulfuré n'offrira pas non plus de difficulté. L’analyse rapide des gaz à l'entrée et 
à la sortie des purificateurs, permettra de maintenir la proportion nécessaire d'anhydride sul- 
fureux. Le carbonate de soude employé dans ce procédé sera sans doute fourni sous forme 
de liqueur de cuve, dite à cendre noire. Il sera nésessaire de carbonater cette liqueur, et de 
pousser la carbonatation jusqu'à la formation d'une petite quantité de bicarbonate. La liqueur 
de cuve contient toujours une certaine quantité de soude caustique, et les matériaux des puri- 
ficateurs renferment une certaine quantité de chaux qui a échappé à l’action des gaz sulfurés. 
Soumises à l’ébullition en présence de soufre libre, la soude comme la chaux en dissolvent une 
certaine proportion pour former des polysulfures. La carbonatation de la liqueur de cuve 
évitera cet inconvénient. La quantité d’acide carbonique nécessaire pour la carbonatation est 
à peu près celle produite par la caicination de 32 cwt (1600 k.) de pierre à chaux. 

Pour réduire au minimum la quantité d’eau contenue dans les gaz résiduels, je propose 
de mélanger pour les purificateurs, la chaux éteinte avec 20 ou 21 pour 100 de chaux vive. Ce 
mélange est suffisamment poreux et n’a pas besoin d'être additionné de sciure de bois. 

En ce qui concerne les frais de production, la quantité de carbonate de soude nécessaire 
pour produire 1 tonne d’hyposulfite de soude, en admettant une perte de 10 pour 100, sera 
représentée par la quantité de liqueur de cuve égale à 10 ewt (500 kilogrammes) de cendre 
de soude à 56 pour 100. Il faudra aussi 8 cwt(400 k.) de chaux. 

Donc : 


8 
Liqueur de cuve — 10 cwt de soude à 56 pour 100.., .. .... . . :,. 2 0 
8 cwt de chaux..,...... ares ME nes CUT M OR EME UE HE TOURS 5 
Salaire de l’ouvrier préposé aux purificateurs et mouture..... ..... . 3 
8 tonnes de COMPBUSUME 203 4 UT rent tete MR Lee Le 11 
MATH TŒUVRE TE TUEUR. A FR IESS 5 
Popneaux PRE RS béta done ST - 


te 


3 45 (93 fr. 75) 

Reste encore la question. peut-être la plus importante entre toutes, de savoir si la grande 
quantité d'hyposulfite de soude produite par le procédé que je propose trouvera un marché. 
Je crains fort que, pour Ie moment, la réponse soit négative. L'hyposulfite est employé 
principalement dans la fabrication du papier et dans l’industrie textile pour neutraliser l'ac- 
tion du chlore. Probablement il sera employé pour l'extraction de l'argent de quelques mine- 
rais, si son prix de revient diminue dans une proportion suffisante. Le bisulfite de chaux se 
fabrique en quantités considérables à l’usage des brasseurs. L'acide sulfureux qui sert à sa 
fabrication est obtenu en chauffant de l'acide sulfurique rectifié avec du charbon de bois, 
opération qui ne laisse pas d'être coûteuse en comparaison du procédé que je viens de dé- 
crire. | 

Il se peut très bien que les idées que j'ai développées dans ce Mémoire ne donnent pas la 
vraie solution de la difficulté qu'on a à surmonter. Mais ce qui est certain, c’est que La ques- 
tion ne peut plus rester en suspens. J'espère que mon travail contribuera dans une certaine 
mesure à élucider ce problème qui intéresse à un si haut degré une des branches importantes 
de la grande industrie chimique. 

A. Bacu. 


Procédés de fusion pour l'extraction de l'argent et de l'or 
de leurs minerais. 


Par M. H.F. Collins. 
(Proceedings of the Institute of Civil Eng., t. 1142, partie Il.) 


L'auteur signale les conditions nouvelles qui ont amené les premiers métallurgistes de l’Amé- 
rique du Nord à adopter des procédés fort différents de ceux généralement employés en Europe, 
le haut-fourneau entouré d’eau étant employé pour fondre toutes les espèces de minerai renfermant 
de l'or ou de l'argent. Le plomb est l'agent de concentration le plus généralement employé. 
L'auteur décrit en détail les hauts-fourneaux et la manière d'opérer, Il étudie particulièrement les 
fonderies d'El Paso, au Texas, et celles de Las Trojes, au Mexique. Il n'existe guère de descriptions 
-des procédés pour extraire l'argent et l'or de leurs minerais par l’action du cuivre métallique, bien 
que ces procédés soient en principe connus des métallurgistes. Le mémoire de M. Collins décrit les 
procédés actuellement en usage aux mines de Torreon, Chihuahua (Mexique). 
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Procédé d'extraction de l'or par le Cyanure de potassium, 
Par Ch. Butters et J. Edward Clennell (1) 
(Engineering and Mining Journal) 


On sait depuis longtemps que les procédés d'extraction de l'or par simple amalgamation 
sont absolument imparfaits. La seule méthode qui ait été jusqu'ici employée avec succès pour 
le traitement des minerais d’or dans le Sud de l'Afrique, est connue sous le nom de « procédé 
au cyanure ». L'application de ce procédé s'est développée assez rapidement, et les résultats 
qu’elle a donnés sont assez remarquables pour que nous puissions voir dans la méthode au 
cyanure le dernier perfectionnement dont la métallurgie de l'or soit susceptible. 

Toutefois, dès que l’on entreprend d'appliquer ce mode de traitement sur une grande 
échelle, on se trouve bientôt en présence de difficultés sérieuses, et l’on est amené à conclure 
que même le procédé au cyanure est encore susceptible de perfectionnements. Ces difficultés 
proviennent de la nature des matériaux mis en œuvre, et de la nécessité où l'on se trouve 
d'opérer sur des quantités considérables de matières. La dissolution de l'or contenu dans Île 
minerai, la précipitation de cet or et sa conversion en un produit commercial sont autant 
d'opérations qui présentent des côtés défectueux, tant au point de vue théorique qu'au point 
de vue pratique. Chacune de ces opérations comporte en effet des causes de perte en métal 
précieux ; de plus, la consommation de cyanure de potassium et de zinc dépasse de beaucoup 
celle prévue par les réactions chimiques sur lesquelles le procédé est basé. 

Nous nous proposons ici de décrire rapidement le procédé au cyanure, tel qu'il est appliqué 
actuellement dans les districts miniers du Sud de l'Afrique. Nous indiquerons, en nous basant 
sur les travaux accomplis à la Compagnie des Mines-d'Or de Robinson, les perfectionnements 
qui ont été apportés dans l'emploi du cyanure, en vue de réduire la consommation excessive 
des matières premières à laquelle nous avons déjà fait allusion. 

La méthode au cyanure de potassium n’a été appliquée jusqu'ici avec succès que dans le 
traitément des minerais dits free-milling ; on désigne sous ce nom les minerais qui abandon- 
nent au mercure la majeure partie de leur fnétal précieux dans le simple procédé d'amalga- 
mation. Bien que les pyrites aurifères et autres mineraisréfractaires puissent céder au cyanure 
de potassium une forte proportion de l'or qu'ils contiennent, il reste à savoir si l'opération 
présente, au point de vue commercial, des avantages sérieux, et si elle peut fournir de l'or à un 
prix rémunérateur. 

Les promoteurs de la méthode Arthur Forrest ont été singulièrement favorisés par la na- 
ture même des matériaux sur lesquels ils ont fait leurs essais. À la mine de Robinson, par 
exemple, le minerai qui forme la partie supérieure du gisement et que l’on rencontre à des 
profondeurs variant de 10 à 200 pieds, est exclusivement formé de silice et d'oxyde de fer. A 
part l'or et l'argent, ces minerais ne renferment aucune autre substance ayant une action 
quelconque sur le cyanure de potassium. 

Les difticultés du procédé commencent à apparaitre lorsque l'on entreprend de traiter des 
minerais contenant des métaux lourds tels que le plomb, le zine, etc., ou bien encore des mi- 
nerais pyriteux, surtout si le sulfure de fer a été partiellement oxydé et transformé en 
sulfate. 

Le procédé au cyanure de potassium, tel qu'il est appliqué aux minerais free-milling, com- 
prend trois opérations distinctes : 

4° Dissolution de l'or dans le cyanure de potassium ; 

2% Précipitalion de L'or par un réactif approprié ; 

3° Transformation de l'or précipité en lhingot. 

Nous allons considérer séparément chacune de ces opérations ; nous étudierons les diverses 
méthodes qui ont été employées, les difficultés que chacune d'elles présente et les différents 
moyens que l’on a imaginés pour les surmonter. 

Dissolution de l'or. — Lorsque le procédé au cyanure fut appliqué pour la première fois, 
il y a environ deux ans, on pensa qu'il était nécessaire, pour obtenir une bonne extraction, 
d’agiter les matériaux soumis au traitement dans le bain de cyanure. On reconnut bientôt 
que la force requise pour agiter toute la masse, et la décomposition rapide de la solution 
constituaient des sources de dépenses qui n'étaient pas en rapport avec la légère augmenta- 
EE 

(1) Moniteur Scientifique, 1893, livr. Janvier, p. #1. 
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tion de rendement en métal précieux. Aujourd'hui, le système de percolation est le seul uni- 
versellement adopté. 

L'African Gold Recovery Company, qui exploite les brevets en question dans le Sud de 
l'Afrique, conduit l'opération de la manière suivante : F 

Le minerai humide, tel qu'il sort des fosses d'amalgamation, est amené dans des cuves en 
bois rectangulaires d’une capacité de 35 à 50 tonnes. De nouvelles usines mieux aménagées 
se servent de cuves circulaires. : 

Les cuves circulaires des usines de Robinson ont une capacité de 75 tonnes ; celles du Lang- 
laagte Estate peuvent contenir 400 tonnes de minerai ; enfin, aux mines de New-Primrose, 
on construit actuellement des cuves de dimensions encore plus considérables. Ces cuves sont 
remplies presque entièrement de minerai; après avoir nivelé avec soin la couche supérieure, 
on fait arriver une solution à 0,6—0,8 0/0 de cyanure de potassium, de facon à remplir com- 
plètement la cuve. Suivant la profondeur de la cuve, le niveau de la charge s'abaisse de 10 
à 30 centimètres au-dessous du bord supérieur. On laisse pendant 12 heures la solution en 
contact avec le minerai, en évitant toute agitation. Chaque cuve est munie d'un faux-fond 
formé généralement par un simple bâti en bois, et recouvert d'une sorte de natte tressée au 
moyen de fibres de noix de coco ; la partie inférieure du faux-fond est formée par une couche 
de sable et de cailloux à travers laquelle la solution peut s'écouler., La solution ainsi filtrée 
est amenée par une conduite en fonte dans les cuves à zinc où s'effectue la précipitation. Après 
un contact de 12 heures avec le minerai, on fait écouler la solution dans ces cuves au moyen 
. d’une valve. 

Il est intéressant de noter ici que la solution diluée de cyanure n’attaque pas le bois des 
cuves, et ne corrode nullement les conduites en fonte. Au point de vue de l’usure et des fuites. 
qui en résultent, l'emploi du cyanure présente donc de sérieux avantages sur les procédés au 
chlore ou à l’eau de chlore qui, d'autre part, donnent d'excellents résultats au point de vue 
économique lorsqu'il s’agit de traiter des minerais pyriteux oxydés. Les pistons et les clapets 
en bronze que l’on emploie dans les pompes ordinaires sont atlaqués, mais assez lentement. 
Les pompes que l’on emploie aux usines de Robinson ont fonctionné pendant quatre mois 
sans usure appréciable ; cependant, l'emploi dela fonte est toujours préférable pour la cons- 
truction des pompes destinées aux usines qui fonctionnent avec le procédé au cyanure, 

A mesure que la liqueur s'écoule pendant la période de lixiviation, on la remplace par une 
solution fraiche, et cette opération est poursuivie pendant 6 à 12 heures, suivant la richesse 
du minerai. À la fin de cette période, que l’on désigne sous le nom de lessivage par solution 
forte, on fait arriver dans les cuves une solution faible, contenant 0,2 à 0,4 p. 0/0 de cyanure, 
et on continue le lessivage pendant 8 à 10 heures, Cette solution faible est conduite, à la sor- 
tie des cuves, dans d’autres caisses à zinc dites caisses à zinc faibles. Finalement, on fait arriver 
dans les cuves une quantité d’eau pure qui dépend du degré d'humidité que possédait le mi- 
nerai au début de l'opération. Ces eaux de lavage déplacent la solution faible, en sorte que le 
volume de la solution de cyanure servant au traitement demeure toujours le même. En effet, 
la solution faible n’est autre que celle qui a passé, par l'intermédiaire des caisses à zinc, dans 
des bacs ou citernes d’attente, puis a été pompée de nouveau pour être amenée dans les cuves 
de lixiviation. 

Le cyanure de potassium est généralement livré en caisses contenant 190 à 195 livres de 
cyanure brut, souillé de fer et de matières carbonatées, mais contenant de 72 à 78 p. 0/0 de 
cvanure pur. Ce cyanure est habituellement dissous dans une petite quantité d'eau de façon 
à former une solution extrêmement concentrée ; cette opération s'effectue dans une petite euve 
spéciale, Pour obtenir une solution de force voulue, nécessaire à l'épuisement du minerai, il 
suffit d'ajouter une certaine quantité de cette solution concentrée à la liqueur diluée des ci- 
ternes. Ce procédé permet d'obtenir une solution de concentration voulue avec beaucoup plus 
d’exactitude que si l'on dissolvait directement un poids donné de cyanure dans le volume d cau 
nécessaire ; le titrage du cyanogène s'effectue en effet bien plus exactement dans une solution 
concentrée que dans une solution diluée. Pour chaque tonne de minerai soumis au traitement, 
on emploie environ une demi-lonne de solution forte (à 0,6-0,8 p. 0/0) et une demi-tonne de 
solution faible (à 0,2-0,4 p. 0/0). Du reste, la quantité de cyanure qui entre en combinaison 
avec l'or et l'argent est infiniment faible en comparaison des quantités considérables de cette 
substance qui sont absorbées dans les différents termes de l'opération ; il y a donc là un 
champ d'investigation assez vaste pour l'ingénieur qui cherche à déterminer les conditions 
de travail les plus avantageuses au point de vue économique. F 

Après déplacement de la solution faible par les eaux de lavage, on procède au déchar- 
gement du minerai épuisé ; aujourd’hui encore, ce déchargement s'effectue péniblement à la 
pelle dans des wagonnels qui circulent soit au sommet, soit le long des cuves. 

Le système de percolation, que nous venons d'exposer, a recu un assez grand nombre de 
modifications, 
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Une des principales difficultés que l’on rencontre dans l'application de ce procédé est celle 
qui se rapporte au traitement des minerais contenant des matières pyriteuses, principalement 
lorsque ces pyrites, par une exposition prolongée à l'air, ontété partiellement transformées 
en sulfates et acide sulfurique libre. Ces substances déterminent la décomposition d'une grande 
quantité de eyanure de potassium, ct cette décomposition ne peut être prévenue que par un 
traitement préalable qui augmente singulièrement les frais de l'opération. On évite en partie 
ces inconvénients lorsqu'on traite les minerais sortant directement du bocardage. Mais lors- 
qu'on a affaire à des minerais exposés depuis plusieurs mois aux actions atmosphériques, il 
devient indispensable de leur faire subir un lavage à l’eau pure, puis un second lavage alcalin 
préparé au moyen d'eau de chaux ou de soude caustique. Aux usines de Robinson, on a donné 
la préférence à la chaux qui décompose moins facilement la solution de cyanure des cuves et 
qui, de plus, a une action beaucoup plus faible sur le zinc employé à la précipitation de l'or. 
Enfin, toutes les fois que le minerai contient des substances capables de décomposer le cya- 
nure de potassium, il est toujours à craindre que des réactions secondaires se produisent ; 
il peut même arriver que l'or déjà dissous se précipite de nouveau et soit entrainé dans la 
masse gélatineuse qui se forme à la surface des cuves, surtout si le système de circulation est 
adopté. 

On a établi que, dansles conditions du travail ordinaire, on emploie environ une tonne de 
solution par tonne de minerai mise en œuvre. On a reconnu depuis que, dans le traitement 
des minerais free milling, la même quantité d'or n'exige, pour entrer en solulion, qu'une pro- 
portion beaucoup plus faible de cyanure ; dès lors, on a pensé que la solution ayant servi à 
l'épuisement d’une cuve pouvait, avant de passer dans les caisses à zinc, traverser une seconde 
cuve où elle pourrait dissoudre une nouvelle quantité d'or. Aux usines de Robinson, par 
exemple, on a trouvé que 20 tonnes de solution suffisaient amplement à extraire 40 onces 
d'or contenues dans 75 tonnes de minerai, c’est-à-dire dans la charge d'une cuve. D'aütre part, 
20 tonnes de solution suffisent à immerger la même charge de 75 tonneset, dans ces condi- 
tions, le niveau du liquide s’élève encore de 8 à 10 centimètres au-dessus de la couche de 
minerai. Au lieu de déplacer ces 20 tonnes de solution par du cyanure frais, on eut l'idée de 
recueillir cette solution à la sortie du faux-fond, et de la déverser, au moyen de pompes, à la 
partie supérieure de la même cuve ; cette opération était poursuivie pendant 36 heures, avant 
d'admettre la solution dans les cuves à zinc. Dans ces conditions, l'extraction était aussi par- 
faite que par la méthode ordinaire ; mais, la quantité de solution exposée à l’action du zinc 
u beaucoup plus faible, la perte en cyanure était réduite dans des proportions considéra- 

es. 

Une modification ultérieure, qui n’est que la conséquence de la précédente, consiste à faire 
passer la solution enrichie en métal précieux d’une première cuve dans une seconde, puis 
dans une troisième, de façon à permettre au cyanure d'absorber une certaine proportion de 
l'or contenu dans les charges fraiches de minerai, avant de passer dans les cuves àzine. Les 
avantages de cette méthode résultent de ce fait que, la solution étant plus riche en or, fournit 
au contact du zinc un précipité métallique beaucoup plus pur, en même temps que la consom- 
mation de eyanure est fortement réduite. 

L'usage le plus général consiste, comme nous l'avons vu, à dissoudre le cyanure de potas- 
sium dans une petite cuve spéciale. Aux usines de Robinson, on a modifié cette manière de 
procéder. Le titre de la solution est obtenu simplement en placant directement dans la cuve 
le cyanure en morceaux et en le dissolvant sous le jet de la pompe. La solution de force 
voulue est donc préparée de cette manière dans la cuve de lixiviation elle même. Ce mode 
opératoire simplifie Ja main d'œuvre et permet de réduire le nombre trop considérable de 
cuves que cette préparation exige ; il fournit également un moyen facile d'éliminer les 
impuretés contenues dans le cyanure du commerce ; ces impuretés forment ordinairement un 
dépôt boueux noirâtre au fond des bacs employés à la dissolution ; dans le procédé de Robin- 
son, au contraire, elles sont éliminées au moment du déchargement, avec le minerai épuisé. 

Une autre difficulté inhérente au procédé dont nous nous occupons se présente dans le 
traitement des boues de bocardage, c'est-à-dire des poussières fines produites par le broyage 
du minerai et qui se prennent le plus souvent en masses pâteuses. Cette pâte ne se laisse pas 
aisément traverser par la solution de cyanure el,de plus, elle a l'inconvénient de retenir une 
partie de l'or dissous pendant le lessivage. Jusqu'ici, on n'a trouvé aucun procédé satisfaisant 
pour traiter ces boues ; le seul moyen pratique consiste à y incorporer uñe certaine propor- 
tion de graviers, de facon à diviser la masse, 

L'African Gold Recovery Company vient de mettre à l'essai un procédé de traitement direct 
des minerais arrivant au bocardage. Le minerai, provenant de la mine Way Consolidated et 
contenant environ 2 onces d’or à la tonne, est broyé dans les batteries de bocards; mais, au 
lieu d’eau, on emploie la solution même de cyanure de potassium. Le mélange est ensuite 
amené dans les cuves de lixiviation, sans passer par les appareils d’amalgamation. Jusqu'ici, 
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l'essai ne semble pas avoir donné de résultats satisfaisants. En effet, l'or en grains, qui est 
facilement absorbé par le mercure, n'est dissous que très lentement par le cyanure de potas- 
sium, et c est là une des causes d'infériorité que présentent tous les procédés basés sur le traite- 
ment direct des minerais par le cyanure. Des expériences ont également été tentées à la 
Langlaagte Estate Company et dans un certain nombre d'autres usines en vue de traiter les 
minerais pyriteux par le procédé au cyanure. Bien que l’on ait obtenu nne extraction de 
90 pour 100, il semble que la consommation de cyanure soit énorme. Les résultats obtenus 
par la méthode d'agitation ont été si peu satisfaisants que le procédé à dû être abandonné par 
ses propres inventeurs. Il serait intéressant d'avoir des chiffres exacts relatifs à ces deux séries 
d'expériences ; il y a, en effet, un intérêt capital à savoir si, dans la métallurgie de l'or, le 
procédé au cyanure peut lutter avantageusement avec les méthodes ordinaires d'’amalgama - 
tion et de chloruration. 

Quelques perfectionnements ont élé apportés dans la partie mécanique du procédé et dans 
la construction des appareils. Actuellement, le déchargement des cuves de la Compagnie de 
Robinson s'effectue au moyen d'une trappe aménagée dans le fond de la cuve. Pendant le les- 
sivage, cette trappe est maintenue solidement contre le fond au moyen d’une fermeture à vis. 
À la Langlaagte Company, les cuves, qui se trouventen sous-sol, sont déchargées au moyen 
d’une drague qui semble donner d'excellents résultats. 

Précipitation de l'or. — Üne fois l'or dissous dans le cyanure de potassium, il s'agit de le 
récupérer. Divers agents de précipilation ont èlé essayés, mais le seul qui, jusqu'ici, semble 
avoir donné de bons résultats, est le zinc métallique, sous forme de ragnures fraîchement 
découpées. Le zinc en feuilles offre une surface d'action beaucoup trop petite ; il en est de 
même pour le zinc en grenailles. Dans les deux cas, dès que le métal s'est recouvert d'une 
mince pellicule d'or, l’action chimique cesse, ou, du moins, elle devient beautoup trop lente 
pour que l’on puisse utiliser pratiquement ce mode de précipitation. On a également essayé 
l'emploi de la poudre de zinc et de l'amalgame de ziac qui, en effet, présentent une très grande 
surface d'action; mais ces deux corps ont le grave inconvénient de se prendre en masse s'ils 
ne sont pas continuellement mélangés à lasolution. Les amalgames de potassium et de sodium 
ant été essayés avec succès sur une petite échelle (procédé Molloy), et la Pioneer Gold Mining 
Company vient d'en faire l'application dans une usine où l’on traite 500 tonnes de minerai à 
la fois ; mais ces produits ne sont manufacturés qu'en petite quantité et leur prix de revient 
est encore assez élevé. 

Les rognures de zinc que l’on emploie habituellement sont obtenues en passant au tour 
des feuilles de zinc assez minces. On obtient ainsi une masse spongieuse très légère qui se 
laisse aisément traverser par la solution et qui offre une surface d'action considérable pour 
la précipitation de l'or métallique..Ces tournures de zinc sont placées dans des bacs en hois, 
communément appelés caisses à zinc, et elles recoivent la solution de cyanure qu'on laisse cou- 
ler lentement des cuves de lixiviation. L'or se dépose à la surface du métal sous forme d'une 
poudre noire très fine, tandis que le zinc lui même ertre graduellement en dissolution. 

Après avoir passé dans la cuve à zinc, la solution épuisee, qui ne doit pas contenir plus de 
0,7 grammes d’or à la tonne, s'écoule dans des bacs d'attente, d’où elle est pompée à nouveau 
pour être amenée dans les cuves de lixiviation nouvellement chargées. Mais le simple dépla- 
cement de l'or par le zinc n'est pas la seule réaction qui se passe dans les cuves à zinc : on 
constate que le titre de la solution en cyanogène a diminué, et ce fait est dù à des réactions 
secondaires qui s'expliquent par la formation d'un couple or-zinc. | 

De légères modifications ont été apportées dans la construction des cuves à zinc. Elles sont 
généralement divisées en un certain nombre de compartiments disposés de telle sorte que la 
solution traverse la tournure de zinc alternativement de bas en haut et de haut en bas. La 
tournure est placée dans une sorte d’auge dont le fond est formé par un treillage en fil de fer 
présentant environ 60 mailles par décimèêtre carré. Cette auge repose sur des tasseaux fixés à 
quelques centimètres du fond de la cuve. La poudre d’or tombe à travers Les mailles du treil- 
lis, et peut être ainsi facilement séparée du zine non décomposé lorsqu'on vide la caisse. 

Les cuves à zinc en usage aux usines de Robinson ont environ 6"60 de long sur 0860 de 
large et 0®60 de profondeur ; les fonds sont formés par des plans inclinés, Elles sont divisées 
en compartiments de 0"50 de longueur. Chaque compartiment recoit environ 18 kilogr. de 
tournure de zinc. Sept compartiments sont ainsi garnis dans chaque cuve. En tête de l'appa- 
reil, on laisse un compartiment vide : c'est là que se déposera le sable qui peut être amené 
par le liquide venant des cuves de lixiviation. En queue de l'appareil, on laisse également 
vide un double compartiment dans lequel se déposera l'or entrainé par le courant du liquide, 
avant que ce liquide se déverse dans les citernes. Dans l'espace de neuf heures, on fait couler 
ainsi 60 tonnes environ de solution, c'est-à-dire la quantité requise pour un traitement jour= 
nalier de 225 tonnes de minerai. Cette solution peut contenir de une à trois onces d'or par 
tonne de liquide ; après le passage dans les cuves à zinc, elle contient rarement plus de 3 gr. 
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d'or à la tonne, et elle ne doit pas en contenir plus de 0,7 gr. si l'opération à été hien con- 
duite. 

Il y a deux séries de cuves à zinc ; la première est destinée à recevoir les solutions fortes 
(0,6 à 0,8 p. 100 de cyanure); la seconde recoit les solutions faibles (0,2 à 0,4 p. 400 de 
cyanure). Les boues d'or obtenues dans les caisses à zine faibles sont toujours beaucoup plus 
pauvres en métal précieux que celles qui se déposent dans les caisses à zinc fortes ; mais, dans 
les premières, la consommation de zinc est bien moins considérable 

La consommation de zinc s'élève journellement à 45 kilogr. environ. Deux hommes sont 
constamment occupés à la fabrication de la tournure ; cette partie de l'opération est donc 
assez coûteuse. Et d'autre part, il est avantageux de n'employer que des rognures fraîchement 
tournées, ear la surface du métal s'oxyde très rapidement et son action devient beaucoup 
moins active dans la préeipitation de l’or. 

C'est dans les premiers compartiments, qui recoivent la solution fraiche, que la réaction 
est la plus violente. C'est là qüe le zinc se dissout le plus rapidement ; la charge de chaque 
compartiment est renouvelée par un prélèvement opéré sur le compartiment suivant ; la 
tournure fraiche est donc toujours amenée dans le dernier compartiment qui doit être cons- 
tamment plein. - 

Le nettoyage des cuves à zinc se fait une ou deux fois par mois. Les tamis, sur lesquels 
repose le zine non dissous, sont retirés des caisses et on abandonne le liquide au repos pendant 
une heure environ, de facon à laisser déposer complètement la boue aurifère au fond de la 
cuve. On syphonne alors le liquide clair, de facon à en laisser le moins possible au-dessus du 
dépôt. On rince les parois de la cuve au moyen d'un jet d'eau et on verse le tout sur un tamis 
présentant 16 mailles par centimètre carré. Le mélange, formé d'eau, d'or très divisé et de 
zinc pulvérulent, est agité sur le tamis même au moyen d'une tige en bois de 12 à 15 centi- 
mètres de long et munie à son extrémité d'une pièce de caoutchouc. 

Ce qui reste sur le tamis est en majeure partie constitué par du zinc non attaqué. On le 
replace dans les premiers compartiments des cuves à zinc par-dessus une charge de tournure 
fraiche. 

La boue qui s'écoule du tamis contient de l’or et de l'argent finement divisés, une forte 
proportion de zinc et de plomb, et enfin une certaine quantité d’étain, d’antimoine, de matières 
organiques et autres impuretés accidentelles. On laisse déposer cette boue dans une petite 
cuve placée au-dessous du tamis, en attendant qu'on la sèche et qu'on la fonde. 

D'après le procédé Molloy, auquel nous avons déjà fait allusion, on évite l'emploi du zine 
de la facon suivante : ! 

La solution traverse une cuve plate contenant du mercure. A la surface du mercure, on a 
disposé un eylindre vertical contenant une solution de carbonate de soude. Le cylindre, plon- 
geant légèrement dans le mercure, forme un réservoir parfaitement étanche. Enfin, dans la 
solution de carbonate de soude, plonge une lame de plomb. La lame de plomb et le mercure 
sont mis en communication avec les deux pôles d'une batterie,et la solution est électrolysée 
par le passage du courant. 

Le sodium se combine au mercure pour former un amalgame qui décompose immédia- 
tement la solution de cyanure, en donnant du cvanure de sodium et un amalgame d'or. 

On admet généralement que, dans ces conditions, la perte üe cyanure par décomposition 
est beaucoup moins considérable que par l'emploi du zinc ; de plus, la solution qui s'écoule 
de l'appareil est beaucoup plus propre à dissoudre de nouvelles quantités d’or. Il est certain, 
en effet, que dans la méthode ordinaire, les solutions se concentrent dæ plus en plus en sels 
de zinc et finissent par devenir impropres à de nouvelles dissolutions ; dans le procédé Molloy, 
au contraire, le cyanure de sodium formé jouit exactement des mêmes propriétés que le 
cyanure de potassium. Nous devons ajouter que les avantages du procédé Molloy sont encore 
à l'heure actuelle très discutés ; si cette méthode fournit de bons résultats sur une grande 
échelle, elle constituera un grand perfectionnement dans la métallurgie de l'or. 

Production du lingot. — La troisième opération du procédé au cyanure consiste à transfor- 
mer le précipité aurifère en un produit commercial. 

A cet effet les boues sont placées dans des bassines en fer et séchées avec soin au-dessus 
d'un petit four. Cette opération est très délicate et demande un temps considérable. La richesse 
de ces boues séchées dépend du titre en or de la solution de cyanure qui a traversé les cuves 
à zinc. Les hassines que l'on emploie aux usines de Robinson sont d'une contenance de 22 à 
27 litres. Ce précipité contient lui-même de 20 à 150 onces (570 à 420 gr.) d'or métallique. 

Le précipité, une fois sec, est mélangé avec du sable, du borax et du bicarbonate de soude, 
puis fondu dans un creuset n° 60 à une température assez élevée. La masse fond très aisément 
en donnant une scorie très fluide qui attaque rapidement les parois du creuset. Un bon creuset 
n° 60 supporte rarement plus de huit opérations. On ajoute la charge par portions, en ayant 
soin d'attendre que la masse soit bien fluide pour ajouter une nouvelle quantité de précipité. 


60 SUR L'OXYDATION DU COBALTO-CYANURE 


Lorsque le niveau de la scorie liquide atteint le bord du creuset, celui-ci contient de 280 à 
420 gr. d’or fondu. Cette opération est accompagnée par la formation d’une grande quantité 
d'oxyde de zinc dont les fumées entrainent avec elles une proportion appréciable de métal 
précieux. Ces fumées d'oxyde de zine, ainsi que les vapeurs provenant de la décomposition 
des produits cyanurés rendent l'opération très pénible au point de vue sanitaire. 

Le lingot que l’on obtient ainsi est d'un aspect blanchâtre ; son titre est d'environ 650 mil- 
lièmes. ILest dur, cassant et n'est pas homogène, en sorte qu’il est difficile d'opérer sur lui 
une prise d'essai exacte. Outre le zinc, il contient de l'argent, du plomb et quelquefois un 
peu de cuivre. 

Des essais ont été tentés dans le but d'obtenir un produit plus pur. Une de ces méthodes 
consiste dans un grillage incomplet des boues au four à moufle. On oxyde ainsi et on volatilise 
une partie du zine et on réduit par conséquent le volume du lingot qui doit être soumis à une 
fusion ultérieure. Par ce traitement, on peut obtenir un lingot titrant 800 millièmes. 

Une autre méthode consiste à éliminer les cyanures solubles par des lavages à l'eau pure, 
puis à traiter la masse par l'acide sulfurique dilué, de façon à dissoudre le zinc. L'inconvéaient 
de cette méthode est que la masse boueuse est très difficile à filtrer, et qu’elle retient, malgré 
les lavages prolongés, une forte proportion de sels de zinc solubles. 

Applications du procédé. — En général, nous constatons que le procédé au cyanure, ap- 
pliqué en grand, donne une extraction de 70 à 80 p. 100. Des minerais contenant 12 à 
15 gr. d'or à la tonne donnent des résidus contenant 3 à 4 gr. de métal précieux. Une 
extraction plus parfaite peut être obtenue lorsqu'on travaille de petites quantités de matières 
avec une solution de concentration égale; il suffira de faire passer à travers le minerai une 
quantité relativement considérable de solution. 

En résumé, l’étude que nous venons de faire nous amène aux conclusions suivantes : 

1e Le procédé ne peut être appliqué avec plein succès qu'aux minerais free milling. Les 
minerais pyriteux ne peuvent être traités de la même manière sans une augmentation de frais 
considérable ; | 

90 Le procédé n'est pas applicable aux minerais contenant une forte proportion de métal 
précieux à l’état de grains assez volumineux ; 

3 Son application aux minerais riches ne présente aucun avantage au point de vue éco- 
nomique, 

Si l'on tolère, en effet, une perte de 3 gr. d'or dans un minerai contenant 12 gr. à la tonne, 
on ne peut tolérer une perte de 56 gr. d'or dans un minerai contenant 223 gr. d’or à la tonne. 

D'autre part, le procédé au cyanure s'adapte admirablement au traitement du float gold 
(or flottant), c'est-à-dire de l'or extrêmement divisé qui reste en suspension dans l’eau pen- 
dant plusieurs heures et ne peut être récupéré par aucun procédé d'amalgamation ou de con- 
centration. 

Le procédé au cyanure à parfaitement réussi dans l'exploitation des minerais de Rand ; 
bien que son installation ne remonte guère à plus de deux années, le poids de matériaux 
aurifères que l’on traite actuellement s'élève à 40,000 tonnes par mois. 

Le procédé n'en est qu'à ses débuts ; tous les problèmes aussi variés que compliqués aux- 
quels il a donné naissance sont loin d’avoir recu leur solution. Ses applications ne sont pas 
encore bien limitées, et il scrait imprudent de préjuger dès aujourd'hui son avenir. 


Marc MERLE, 


L 


Sur l'Oxydation du Cobalto-Cyanure de potassium 
Par Thomas MOORE 
(The Chemical News, 22 décembre 1893.) 


Dans les traités de chimie, la conversion du cobalto-cyanure de potassium en cobalti-cyanure, en pré- 
sence d'acide cyanhydrique hbre, est ordinairement exprimée par deux équations, la première représn- 
tant la réaction sans accès de l'air, 


2 K:CoCy6 + 2 H?20 — K6Co?Cy!? + 2 KHO + H}?; 
La seconde, mettant en évidence l'influence oxydante de l'oxygène atmosphérique et la formation d'eau 


qui en résulte : 
2 KiCoCy5 + 2 H20 + O — KiCo?Cy!? + 2 KHO + H20. 


La premièreimplique que le K*CoCyf, pour se transformer en K6Co?Cy!?, absorbe un seul volume d'oxygène. 

L'auteur indique les expériences qu'il a faites pour contrôler l'exactitude de ces équations. Il a ajouté 
un mélange d'hydrate de sodium et de cyanure de potassium à une solution de cobalt, et en agitant jusqu'à 
ce qu'il n'y eût plus d'absorption, La quantité d'oxygène absorbée fut bien plus considérable que celle indi- 
quée par la formule, En répétant l'expérience saus hydrate de sodium et en acidifiant assez fortement la 
solution de cobalt avant d'opérer le mélange, il obsersa une absorption moindre, mais bien supérieure à la 
quantité voulue, M. Moore pense qu'il existe au moins deux coballi-cyanures supérieurs, car les solutions 
oxydées ci-dessus dégagent de l'oxygène lorsqu'on les fait bouillir ef se transforment en. K6Co?Cy!?, 
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ALCALOIDES. — PRODUITS PHARMACEUTIQUES. — ESSENCES. —- EXTRAITS. 


Sur les feuilles de Coca 


Par M. O. Hesse 
(Liebig's Annalen n° 211 — p. 180) 


L'intérêt que le monde médical attache depuis quelques années à la cocaïne m avail engagé 
à entreprendre une étude approfondie de la matière première d'où elle est extraite, de la 
feuille de coca, drogue assez mal connue sur laquelle nous n'avons que des indications peu 
précises, et souvent contradictoires. Celte étude que j'ai dû souvent interrompre, n'a pu être 
menée à bonne fin que tout dernièrement. J'en ai déjà publié ailleurs quelques résultats 
(Pharmaceutical Journal and Trans. 21, p. 1109, 1120). J'extrairai de cette communication tout 
ec qui sera utile pour compléter mon exposé. 

Les feuilles de coca connues appartiennent à 5 cspèces : / 

4° La Coca à feuille large du Pérou et de la Bolivie, de l’£rythroæylon coca (Lamarck): 

99 La Coca à feuille mince provenant du Pérou septentrional exportée à Trujillo, d'où le 
nom de Trujillo-coca ou Truxillo-coca, de l'£rythroxylon coca, variété novagranatense (Morris): 

3° Une variété de Coca Sud-américaine, qui fit son apparition sur le marché de Paris après 
la coca Lamarck, et avant la coca Morris, et qui, depuis 5 ou 6 ans, ne se rencontre plus du 
tout dans le commerce, et est de provenance inconnue ; 

4° La Coca à feuille large des Indes anglaises et de Ceylan, de l’£rythroxylon bolivianium ; 
(Burck). Rare. 

50 fa Coca à feuille mince de Java, de l’£rythroxæylon coca, variété spruceanum (Burck), 
qui a fait son apparition en Europe durant l'été dernier(1891) en quantités importantes. 

Les sortes 4 et 5 sont cultivées ; elles ont été obtenues de semis, et l’on ne sait pas au juste 
si elles préexistaient, ou si elles sont le résultat de la culture. En apparence, la feuille de coca 
des Indes anglaises est identique avec celle que j'ai reçue du Vénézuéla et qui parait croitre 
aussi en Bolivie. La caractéristique que Burck a formulée pour cette variété, à savoir que sa 
teneur en cocaïne est toujours assez faible, n'est certainement pas exacte, car non seulement 
j'ai recu à plusieurs reprises des échantillons de coca de Ceylan qui étaient très riches ; mais 
encore Warden, sur place, a trouvé à l'analyse de cette coca des teneurs quelquefois très élevées 
en alcaloïdes. Il convient d'ajouter que cetle richesse exceptionnelle n'est pas due à la 
cocaïne, mais à des alcaloïdes concomitants, surtout à la cynnamylecocaine. 

Rappelons à ce sujet que Cavanilles a donné, de la coca décrite par Lamarck en 1786, 
une description qui ne se rapporte pas à la coca que nous recevons aujourd'hui du Pérou et de 
la Bolivie. Nous ne nous étendrons pas sur ce sujet. 

Parmi les bases de la coca, je cite aussi celles dont on a affirmé la présence dans les feuilles 
de coca, mais que je n'ai pas réussi à en extraire ou elles n'y existent pas, selon toutes ap- 
parences. 


PREMIÈRE PARTIE 
LES ALCALOÏDES DE LA COCA 
l. == Cocatoe: 


On sait que celte base à été identifiée par Einhorn avec l'éther benzoyleméthylique de 
l'ecgonine. Bouillie avec de l'eau ou de l'alcool étendu, elle se dédouble plus ou moins 
complètement en benzoylecgonine et alcool méthylique : 

C'H21Az0% € H20 = C'CH'TAz( = CHiO. 

Cette décomposition parait se produire dans la feuille de coca, lorsque cette drogue n’a 
pas été bien desséchée; dans tous les cas, [a coca détériorée par l’eau contient très nota- 
blement moins de cocaïne que la feuille fraiche. Je n'ai pas réussi toutefois à y constater la 
présence de benzoylecgonine, Re” 

La benzoylecgonine cristallise avec 4 molécules d'eau et fond à 92°, et non comme l'indi- 
quent Giesel et Liebermann, (Berichle 21, p. 3198), à 86-87. 

Par hydratation plus complète, elle sc dédouble en acide benzoïque et ecgonine, dont les 
propriétés s'accordent avec la description de Lossen: (Liebig's Annalen, 133, p.165), PAS 
197, solution alcaline neutre, et non, comme le prétend Liebermann, légèrement basique. Elle 
s'unit indifféremment aux acides et aux bases. 

Le chlorhydrate d’ecgonine qui fond en se décomposant entre 234938, chauffé avec de 
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l'acide sulfurique dilué, donnerait, d’après Calmels et Gossin, un produit de dédoublement de 
l’ecgonine précipiltable par la baryte. 

Je n'ai pu obsérver la formation de ce produit. En chauffant pendant longtemps à 140- 
160 de l’ecgonine avec de l'acide sulfurique à 95 /, de SO*H?, elle se transforme en tota- 
lité en anhydro-ecgonine. Pour isoler le produit de la réaction, après avoir éliminé la 
majeure partie de l'acide sulfurique au moyen de la baryte, on a saturé exactement avez le 
chlorure de baryum et évaporé à cristallisation. Il se forme des feuillets cristallins allongés 
qu'on a repris par l'alcool à 90 °/ chaud ; tout s’est dissous à un petit résidu près. La liqueur 
alcoolique, par additions successives d’éther, fournit une abondante cristallisation. Recris- 
tallisé dans l’aicool, le produit se présente en cristaux rhomboèdriques durs qui perdent une 
molécule de H°0 à 100°,en même temps que leur éclat se ternit. On a : 


Calculé pour Trouvé 
CH '5A70?.H CI + H?20 { 2 5) 4 
H°0 — 8.12 7.88 — = — 
C’H'#Az0?.HCI 
C — 53.07 —  —  — 153.03 
H — 6.88 — — — 7.09 
Ge A7 — 17.394148 © 


Le sel anhydre fond vers 238-240°, presque à la même température que le chlorhydrate 
d’ecgonine qui semble d’ailleurs, en fondant, se transformer en chlorhydrate d'anhydro-ec- 
gonine en dégageant de l’eau. 

En solution aqueuse, le pouvoir rotatoire du chlorhydrate d'anhydro-ecgonine pour p= 3 
(anhydre) et t — 15° est égal à | 


[xl D — — 62.7 
Einhorn l’a trouvé — — 61.5 
IL — Jsococaine, cocaïne dextrogyre. 


Cet alcaloïde dextrogyre n'a été obtenu que par synthèse; il ne se trouve pas dans la 
coca. L’assertion contraire de Liebermann est erronée. 


IT. — Cinnamylecocaine. 


Se rencontre rarement et en petites quantités dans la coca à larges feuilles de l'Amérique du 
Sud; mais toujours, et souvent en abondance, dans la trujillococa à feuille mince, ét surtout 
dans les cocas d'origine indienne, notamment dans la coca de Java. Cette dernière renferme, 
d’après mes observations, environ 1 °/, de cinnamylecocaïne sur une teneur totale de 1.9 à 
2.1 °/;, en alcaloïdes. 

Liebermann a le premier obtenu cet alcaloïde par voie synthétique ; presque à la même 
époque, Giesel (Ph. Z1g. 34, p. 516) et Paul et Cownley retiraient ce même alcaloïde dé la 
coca. J'ai extrait plus tard cet alcaloïde des dernières éaux-mères du chlorhydrate de cocaïne 
par précipitation fractionnée au moyen du chlorure de platine ; le sel de platine éncore 
humide a été traité par l’ammoniaque et l’éther; le résidu de l'évaporation de l’éther a été 
lavé à l’éther de pétrole qui dissout la cocaïne, et recristallisé dans ce même solvant. 

La préparation de là cinnamylecocaïne est plus aisée en partant de l’alcaloïde brut de la 
coca de Java; la solution acide est traitée par un petit excès d'ammoniaque ; le précipité 
résineux est mis à macérer à froid dans de l'alcool ou de l’éther. Dans ces conditions, la 
cinnamylecocaïne se dépose en cristaux que l’on exprime et purifie par recristallisation dans 
l'alcool, l’éther, l’acétone ou la ligroine. 

La cinnamyÿlecocaïne fond à 121° ; son signalement a, du reste, été fort exactement dressé 
par Liebermann. Sa soiution chloroformique dérive un peu à gauche. On a trouvé pour 
D 10: tu 

[a]D— — 407 

Le chlorhydrate assez soluble dans l'eau, cristallisé en beaux feuillets allongés, d’un bel 
éclat vitreux, contenant 2 molécules de H?0 qui s’en vont à 400° ; le sel anhydre fond à 176», 
Pour p — 66 (anhydre) et t — 15° on a trouvé, en solution aqueuse : | 


[a] D — — 104.1 
Les analyses concordent avec la formule C!H?3Az0*HCI + 2 H?0. 
Calculé trouvé 
CI — 8.84 CI  — 8.88 


2 H20 — 8.96 2 H?0 — 9.36 
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Le sel de platine se sépare en précipité jaune pâle. cristallin, formé de petites aiguilles, 
anhydre, assez soluble dans l’eau chaude, peu soluble dans l’eau froide, On a : 
Calculé pour (C'°H?3Az04)? Pt CISH2 Trouvé 


Pt — 18.97 Pt— 18.19 


Le sel d'or est en petites aiguilles jaunes, anhydres, fondant à 156°. On a : 
Calculé Trouvé 


Au — 99.44 Au — 29.49 et 29.59 


Chauffée avec de l'acide chlorhydrique, la cinnamylecocaïne se dédouble, avec mise en 
liberté d'acide cinnamique. J'ai reconnu le premier. il y a une douzaine d'années, la présence 
de l'acide cinnamique parmi les acides provenant du dédoublement des alcaloïdes concomi- 
tantsde la cocaïne. Il est remarquable que la quantité d'acide cinnamique qu'on peut isoler des 
produits de ce dédoublement soit bien supérieure à celle que pourrait fournir la cinna- 
mylecocaïne dont la présence a été constatée. Faut-il attribuer cette différence à ce que l’on 
n'a réussi à isoler qu'une fraction de la cinnamylecocaiïne des résidus, ou à la présence d'un 
autre dérivé cinnamique amorphe ? La question n’a pu être résolue. j 

Comme la cocaine, la cinnamylecocaine s’unit à l’iodure de méthyle. La combinaison 
C'°H=*Az0*. CHI cristallise de sa solution alcoolique en petites aiguilles blanches, anhydres. 
Le chlorométhylate correspondant est aussi en aiguilles très solubles dans l’eau et l'alcool, 
insolubles dans l’éther. Il donne avec le chlorure platinique un précipité jaune floconneux, 
amorphe. 

IV. — Cocamine. 


Je lai extraite en 1886 de la feuille de cette coca particuliere qui s’est rencontrée pendant 
peu de temps sur le marché parisien. Cette feuille devait en contenir environ 0.6 °/, sur une 
teneur totale en alcaloïdes de 1.2 °/,, si l'on preid comme mesure la proportion d'acide 
cocaïque obtenu par dédoublement de ces alcaloïdes. 

Pour isoler la cocamine, on a traité la solution acétique des alcaloïdes bruts chauffée à 50°, 
par l’ammoniaque et l'éther de pétrole. La cocamine précipitée a été redissoute dans l’acide 
acétique, et la solution, décolorée par le noir animal, a été traitée comme la première par 
l’'ammoniaque et l'éther de pétrole. On a recommencé cette série d'opérations jusqu’à ce que 
l’alcaloïde précipité, au lieu de s'offrir en masses résineuses, eut pris l'aspect de flocons 
franchement cristallins au microscope. On a lavé à l'eau froide et sécne à l'air ou à l'exsiccateur 
à 50° C. Les chiffres trouvés : 

CO — 67.46 — C — 67.33 — C — 67.17 
H — 6.99 — H— 7.09 — H— 7.16 
Az — 4.14 — _—— 


correspondaient suffisamment avec ceux de la formule de la cocaïne, pour que j'aie d’abord 
regardé la cocamine Comme un isomère de celle-là. 

L'analyse du chlorhydrate a conduit à d’autres résultats. J'ai reconnu aussi que la base 
analysée perdait à 120 degrés 1.93 °/, d’eau de cristallisation, alors qu'elle ne change pas en- 
core de poids à 90-95° C. Dans un autre essai, la base chauffée à un peu plus de 420°, c'est-à- 
dire probablement au-dessus de sa température de décomposition (120°), a perdu 2,54 °/°: 

La cocamine éprouve encore plus facilement que par la chaleur une décomposition rapide, 
lorsqu'on la dissout dans les acides chlorhydrique ou sulfurique de moyenne concentration et 
chauds. Que l’on chauffe la dissolution dans HCI, celle-ci se trouble par le refroidissement, 
et il se sépare de l'acide ecgonylecocaïque ; si l’action de la chaleur n'a pas été assez ménagée, 
cet acide à son tour se dédouble en acide cocaïque et en ecgonine. 

L'acide ecgonylecocaique est en flocons blancs jaunâtres, facilement fusibles. Séché à 
l'air, il a pour formule : C?TH?2°4705, On a : 

Calculé Trouvé 


C + 60.97 C =°269:330 64048 
H 6.%6 H — 6.93 66.42 


Très soluble dans l'éther, il se dissout à peine dans l’eau froide à laquelle il communique 
cependant une réaction acide. Il se dissout facilement dans l’eau de chaux et dans l’ammo- 
niaque ; dans la première solution, il se dédouble assez rapidement en ecgonine et acide 
cocaïque ; la solution ammoniacale est plus stable: elle fournit des précipités floconneux 
avec le chlorure cuivrique et le chlorure de baryum. Ce dernier précipité est assez soluble 
dans l’eau froide, mais moins dans l’eau chargée de chlorure de baryum. 

A la description que j'ai donnée autrefois (/0c. cit.) de l’acide cocaïque et de plusieurs de 
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ses sels, je n'ai que peu de choses à ajouter. Pour purifier cet acide, il est avantageux de 
passer par le sel ammoniacal. Déplacé de ce sel par l'acide acétique et recristallisé dans ce 
même acide (cristallisable) on l'obtient en petits feuillets incolores, brillants, fondant à 
266-267°, Liebermann qui avait appelé d'abord cet acide y-isatropique, et qui plus tard, après 
que j'ai eu montré son identité avec l’acide cocaïque, l’a baptisé acide «-truxillique, indique 
son point de fusion à 2749. 

Chauffé pendant 30 heures avec de l'acide chlorhydrique concentré de densité 1,189 à 140- 
160, l'acide cocaïque se retrouve inaltéré ; il en est de même lorsqu'on le maintient pendant 
4 heures à la même température avec un excès de lessive de potasse caustique concentrée. 
Sous l’action des alcalis fondants, il se transforme en acide $-cocaïque. 

La plus simple expression des analyses de cet acide est C’H$O*; mais Liebermann ayant 
déterminé par la méthode de Raoult le poids moléculaire de l'éther amylique correspondant, 
a montré qu'il convient de doubler cette formule.Mes observations sur l'acide ecgonylecocaïne 
conduisent à la même conclusion, bien que je n’aie pas réussi à obtenir de sels acides de 
l'acide cocaique. | 

Dans ces conditions, il était intéressant de déterminer le poids moléculaire de la cocamine 
elle-même qui pourrait être 


CH Az 0209 = CN HEAZICS 


Liebermann et Drory, qui ont réalisé la synthèse de la cocamine, écrivent bien sa formule 
en C!?; mais à l’époque ils considéraient aussi l'acide cocaïque comme étant C?H°O*. 

J'ai déterminé l'abaissement de température moléculaire de la cocamine, en solution dans 
le phénol. J'ai opéré avec un phénol fondant à 42.2 et employé au calcul la valeur 69 
indiquée par Beckmann. L'alcaloïde étant séché à l’exsiccateur, Carte contenant de 
l’eau (1/2 molécule), on a obtenu: 


Grammes de cocamine Grammes de phénol Dépression Poids moléculaires, trouvé 
0.191 18.68 0.20° 392 
0,381 18.68 0.41° 348 
0,565 18.68 0.65° 321 


La formule simple C'*H?*A7z0! 1/2 H?0 conduit au poids moléculaire 338. La formule 
doublée conduit à 676. L'expérience justifie donc la première. 

L'acide cocaïque a élé caractérisé par Liebermann comme un polymère de l'acide cinna- 
mique, dont il se distingue cependant, aussi bien que de l'acide allocinnamique, par son 
indifférence vis-à-vis du permanganate de potasse avec lequel il ne fournit pas trace 
d’aldéhyde benzoïque. 


V. — ZJiococamine. 


Les alcaloïdes bruts extraits de la Z'rujillococa, débarrassés de cocaïne et de cinnamylc- 
cocaïne, laissent un mélange d'’alcaloïdes, qu'on précipite par la soude ou l'ammoniaque, 
et auxquels Liebermann avait donné le nom d’isatropylecocaïine. Ce mélange dédoublé par 
l'acide chlorhydrique dilué, m'a fourni plusieurs acides dont les uns étaient solubles, les autres 
insolubles dans l'eau de baryte ou l'eau de chaux, dans la proportion de 2 à 4 des premiers 
pour 4 des seconds. La proportion avec les alcaloïdes de lacoca sud-américaine à feuille large, 
traités de la même manière, est d'environ 6 : 1. Je ne l’ai pas déterminée pour les autres sortes. 

En ce qui concerne spécialement l'isatropylecocaine de Liebermann, cet auteur en a donné 
des analyses que voici : 


Calculé pour Trouvé 
CH AzO LEO | CH°2A70: A B c 
C — 67.45 69.30 67.21 67.93 69.28 
H— 7.00 0.99 FLA tee 5) 7.24 


La substance pour l'analyse C avait été séchée complètement dans l'exsiccateur à 45° C. De 
mon côté, j'aireconnu quelasubstance perd à 120 degrés1.63 etdans un autreessai 1.99°/.d'eau. 
Je n’ai pas jugé utile, dansces conditions,de procéder au dosage élémentaire et je mesuis attaché 
à isoler par l’action des solvants l’alcaloïde qui produit par son dédoublement, sous l'influence 
des acides étendus, l'acide insoluble dans l’eau de baryte, c'est-à-dire l'ésococamine. J'ai pu 
seulement constater que cet alcaloïde est un peu plus soluble dans l’éther de pétrole que la 
cocamine ; mais la petite quantité d'isatropylecocaïne dont je disposais, ne ma pas permis 
d'arriver à une bonne séparation. 

Dans l'intervalle, cet alcaloïde, dénommé d’abord 5-isatropylecocaïne, puis $-truxilline, a 
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été obtenu synthétiquement par Lieberman et Drory (Berichte 2 p. 681) et la description 
qu’ils en donnent s'accorde avec mes propres observations sur l'alcaloïde impur, 

L'isococamine a la même composition centésimale que la cocamine dont elle diffère d'ail- 
leurs fort peu par l'ensemble de ses propriétés, pouvoir rotatoire, forme et point de fusion de 
la base, dédoublement par la chaleur. 

Je n'ai pas réussi à isoler des produits de ce dédoublement, de l'acide ecgonylisococaïque 
exempt d'acide isococaïque ; j'ai pu toutefois reconnaitre que cetacide est amorphe et se 
dissout aisément dans l'ammoniaque. Dans la solution ammoniacale, le chlorure de baryum 
provoque la formation d'un précipitéblanc, amorphe, floconneux, d'ecgonylisococaïnate de ba- 
ryum, 

Quant à l'acide isococaïque, il est facile de l'obtenir pur par l'intermédiaire de son sel ammo- 
niacal. 11 fond à 200-201°. Non entièrement purifié, il donne des points de fusion variant de 
198° à 206°. (Liebermann indique 206°). 

Le poids moléculaire de l'acide isococaïque, déterminé dans l'acide acétique cristallisable 
par la méthode de Raoult, conduit à la formule CH 10, 

Comme d'un autre côté j'aitrouvé pour le mélange brut (isatropylecocaïne) en solution 
phénolique des valeurs moléculaires analogues à celle de la cocamine, j'en conclus que l’isoco- 
camine à pour formule CH*#A7z0* + 1/2 H20 et qu’elle ne peut pas contenir le radical de 
l'acide isococaïque, mais bien celui d’un acide de poids moléculaire moitié moindre et égal à 
GH80, 

L’acide isococaïque chauffé pendant 10 heures à 180-190° avec de l'acide chlorhydrique 
fumant de densité 1.189, n'éprouve aucune altération. Les alcalis fondants le transforment en 
acide f-isococaïque (3-truxillique de Liebermann). 

Les sels qu'il forme avec les bases sont pour la plupart cristallisables ; le sel ammoniacal 
C'SH O1 (AzH'}? + H'0, le sel barytique C'SH!*0'Ba + 2 H20 et le sel de cuivre C'8 
H'0'Cu + 4 H?0 ont été déjà analysés et décrits. 

Le sel de sodium qui cristallise aussi très bien, est insoluble dans un excès de lessive de 
soude. Cette propriété peut servir à séparer approximativement l'acide isococaïqued’avec l'acide 
cocaïque dont le sel sodique est encore assez soluble dans une lessive de soude à 20 °/, de Na OH. 
On réalise une meilleure séparation en précipitant la solution ammoniacale des deux acides 
par le chlorure de baryum ou de calcium ; les selsisococaïques de Ba et de Ca sont presque inso- 
lubles dans l’eau froide, 


VI. — Homococamine. 


La présence de l'acide homococaïque parmi les produits de dédoublement des alcaloïdes 
incristallisables, permet de conclure que l’alcaloïde correspondant, l'homococaïne, existe en 
pelite quantité dans la feuille de la 7rujillococa el de la coca sud-américaine à feuille large. 

Après bien des essais infructueux, j'ai réussi à isoler du résidu du traitement de la trujillo- 
coca une fraction relativement riche en alcaloïde cherché (1/4 environ, le reste étant formé 
surtout de cocaminc), en admettant toutefois que l’acide homococaïque obtenu par dédouble- 
ment provint de l'homococaïne seule, et non d'une autre source éventuelle. 

La substance séchée à l'air avait l'aspect de la cocamine. A 115-120°, elle perd 2.29 à 
2.39 pour cent de H°0 ct donne alors à la combustion 69.49 pour cent de C et 7.06 pour 
cent de I. Elle a donc une composition analogue, sinon identique à celle de la cocamine. 

Lorsqu'on traite par HCi, l’alcaloïde mélangé dit isatropylecocaïne ou truxilline, et qu’on 
reprend les acides produits par le dédoublement par l’eau de baryte ou un lait de chaux, 
l'acide homococaïque se dissout en même temps que l'acide cocaïque. Le mélange de ces 
acides déplacé par HCI, et redissous dans l'acide acétique glacial, abandonne au refroidissement 
la majeure partie de l'acide cocaïque, l'acide homococaïque restant dans le liquide mére. 
On évapore ce dernier à sec, et on reprend le résidu par un peu d’acide acétique ou d’éther qui 
laisse un résidu d'acide cocaïque. Ainsi obtenu, l'acide homococaïque n'est pas pur ; il 
retient notamment une petite quantité de substances amorphes dont je n'avais pas réussi 
autrefois à le débarrasser. 

J'ai pu obtenir depuis l'acide homococaïque pur par un autre procédé. Celui-ci consiste à 
reprendre par l'eau bouillante les acides de dédoublement. Les bases ayant été traitées au 
préalable par le permanganate de potasse, en milieu sulfurique, pour détruire la cinnamvyle- 
cocaïne, on obtient de l'extrait aqueux une cristallisation formée d'acides benzoïque, homo- 
cocaïque et bromo-isococaïque contenant de petites quantités seulement d'acides cocaïque et 
isococaique. On recueille sur un filtre eton fait bouillir Le résidu à nouveauavec les eaux mères, 
et ainsi de suite jusqu'à épuisement. A la fin on concentre les eaux mères, on extrait à l’éther 
les acides dissouset les joint aux cristaux. 

Le tout est maintenant chauffé à 80-100° dans un lent courant d'air ; l'acide benzoïque se 
sublime dans ces conditions à une très petite quantité près. Le résidu est dissous dans l’am- 
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moniaque et traité par le chlorure de calcium qui précipite les sels calciques des acides isoco- 
caïque et homo-isococaïque. La liqueur filtrée, acidulé par HCI, estextraite à l’éther qui dissout 
les autres acides organiques. Par évaporation spontanée, l’éther abandonne d'abord une petite 
quantité d’acide cocaïque; à la fin il reste une masse cristalline surtoût formée d'acide homococaï- 
que avec des traces d’acides benzoïque et cocaïque. Le premier acide s'obtient, par quelques 
cristallisations dans l’eau, à un grand état de pureté. Sa composition conduit à la formule 
C’H80? ce qui en fait un isomère des acides cocaïque et isococaïque. 


Calculé Trouvé 
C,1%72:97 712.90 
HMS 'AL 5.70 


Mais alors que ces derniers acides ont en réalité une molécule double, l'acide homococaï- 
que a bien pour formule moléculaire C*’H$0?, ainsi que l'a prouvé la détermination de sas 
valeur moléculaire par la méthode de Raoult, en solution dans l'acide acétique glacial qui est : 


Calculé — 148. Trouvé — 154 et 153. 


L'acide homococaïque fond à 150°; il est bien soluble dans l'alcool, l’éther, le chloroforme, 
l'acide acétique glacial ; peu soluble dans l’eau froide et dans l’éther de pétrole. Traité pen- 
dant 30 heures à 140° avec de l’acide chlorhydrique de densit i 1.189, il se transforme en un 
acide isomérique, fondant vers 190, l'acide f-cocaïque. 

Chauffé avec une solution de permanganate, cet acide est très peu attaqué, et dans tousles 
cas, ne donne pastrace d'essence d'amandes amères ; il est donc isomère des acides atropique, 
cinnamique et allocinnamique. | | 

Il est bien soluble dans les alcalis, l'ammoniaque, l’eau’ de baryte ou de chaux ; lorsqu'on 
le déplace par un acide, de l'une de ces solutions assez concentrées, il se sépare sous forme 
d'huile qui cependant se concrète bientôt en masse cristalline. Si, au contraire, la solution est 
étendue, l'addition d’un acide minéral y produit un trouble laiteux qui disparait, pour faire, 
“place à un dépôt de petites aiguilles. 444 PR 

Les sels de cet acide ne paraissent pas cristalliser. 

Le sel ammoniacal reste en résidu amorphe à l'inspiration spontanée de sa solution. 

Le sel de chaux ressemble à de la craie ; il est bien soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, obtenu en précipitant le sel d'ammoniuque par l'acetate de plomb, est un 
précipité floconneux, blanc, devenant peu à peu denseetanhydre. On a : l 


Calculé pour (G’H70?}? Pb Trouvé 
Pb — 41.31 Pb — 41.61 
Le sel de cuivre est un précipité amorphe d'un beau vert. Séché à 120° il est anbydre. 
Calculé Trouvé 
Cu —17.74 Cu — 18.03 à 18.15 
Mais, préparé à froid et séché à l'air, il contient 3 IPO. 
Calculé Trouvé 
Cu —15.01 Cu —15.05 
3 H?0 —12.63 3 H?0 —12.72 


Le sel d'argent est en flocons blancs, amorphes, indifférents à la lumière. | 
L’éther méthylique, obtenu en chauffant la solution méthylique de l'acide avec un peu 
d'acide chlorhydrique, est une huile, encore liquide à 0°, de couleur jaune pâle, paraissant 
distiller sans décomposition, soluble dans la plupart des solvants neutres, et se saponifiant faci= 
lement par ébullition avec les lessives alcalines. On a : 


Calculé pour C°H'0?. CH$ ’ Trouvé 
C 74,07 73.79 
H 6.17 6.21 


Acide nitro-homococaïque. 


Bouilli avec de l'acide nitrique de densité 1.152, l'acide homococaïque s'y dissout peu à 
peu, et se nitre en partie. Pour arriver à le nitrer en totalité, il faut le chauffer avec de l'acid 
nitrique fumant de densité 1.52. Purifié par cristallisation dans l'acide acétique à 50 °/, ils 
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présente en fines aiguilles, légèrement jaunâtres, anhydres, fondant à 226°. L'analyse indique 
pour C’H7 (AzO?)0£. 


Calculé Trouvé 
C * 55.96 55.96 
H 3.63 4.24 


Les sels de sodium et de potassium sont bien solubles et amorphes. Neutralisé exactement 
par l'ammoniaque et traité par une solution de nitrate d'argent, il donne un précipité se 
déposant mal et très difficile à filtrer, qu'on n’a pu avoir assez pur pour l'analyse. La solution 
ammoniacale précipite avec Cu CE des flocons verts; avec l'acétate de plomb, des flocons blancs. 
Elle ne donne rien avec le chlorure de baryum. 


VII. — Homo-isococamine, 


J'aiencore moinsréussidans mestentatives pourisolerl’homo-isococamine que pourl'homo-co- 
camine. Cependant, l'existence de cet alcaloïde me semble démontrée, du reste par la présence 
de l’acide homo-isococaïque parmi les produits de dédoublement des alcaloïdes de la feuille 
de coca. À en juger par la proportion de cet acide, l'homo-isococamine ne doit exister qu'en 
très faible quantité aussi bien dans la coca à large feuille que dans la Trujillococa. 

Je n'ai pu préparer cet alcaloïde en proportion assez grande pour étudier même appro- 
ximativement ses propriétés. 

Tout ce que l’on en peut dire, c'est que, sous l’action de l'acide chlorhydrique il fournit, 
comme produit de dédoublement, au lieu d'acides benzoïque, cinnamique, cocaique, isococaï- 
que ou enfin homococaïque, un acide spécial, l'acide homo-isococaïque. 

Je l'ai isolé du sel calcaire précipité, comme il a été expliqué au paragraphe précédent, 
par additionde CaCl à la solution ammoniacale des acides déjà purifiés par certains traite- 
ments préalables. On l'extrait de ce sel calcaire acidulé, au moyen de l’éther. Ce solvant 
abandonne à l'évaporation, le mélange des acides isococaïque et homo-isococaïque que 
l'on sépare par l'acide acétique moyennement dilué qui dissout facilement le second de 
ces acides moins bien que le premier. 

L'acide homo-isococaïque se présente en longues aiguilles incolores, fondant à 162, un 
peu solubles dans l’eau bouillante, mieux dans l’éther, et très solubles dans l'alcool et 
dans l'acide acétique cristallisable, IL est anhydre et répond à la formule C°H0?, Je n'avais 
pas assez de substance pour procéder à une détermination du poids moléculaire. 


APPENDICE 
I. Acide B-cocaïque. 


Nous avons dit plus haut que l'acide homo-cocaïque, chauffé avec de l'acide chlorhydrique 
fumant pendant assez longtemps, se métamorphose en un acide à point de fusion plus élevé, 
Cet acide que j'ainommé g-cocaïque, se forme plus facilement et par une réaction quantitative 
par l'action de la potasse fondante sur l'acide cocaïque. Liebermann, qui avait déjà traité 
l'acide cocaïque par la potasse, n’avait obtenu à côté d’une petite quantité d’une substance 
qu'il na pas purifiée, que de l'acide benzoïque et de l'acide acétique. Pour aboutir à ces 
termes, la réaction devait nécessairement s'accompagner d'un dégagement d'hydrogène. Dans 
mes expériences, Je n'ai rien observé de pareil, ni dégagement d'hydrogène, ni formation 
d'acide benzoïque ou acétique. La réaction se passe à température assez élevée ; on arrête 
l'expérience lorsqu'un échantillon de la cuite montre que l'acide organique déplacé par HCI 
est facilement soluble dans l'éther. On dissoutle produit dans l’eau, on ajoute un excès d'acide 
chlorhydrique, et on extrait l'acide organique avec l’éther, qui l'abandonne à l'évaporation, en 
masse cristalline. On recristallise dans l’eau bouillante. 

L'acide 6-cocaïque pur fond à 489; il est anhydre. Sa composition élémentaire est la 
mème que celle des acides cocaïque, isococaïque, homococaïque et homo-isococaïque : 

Calculé Trouvé 


C—7297  C— 73.03 
H=TSM H=:5 941 
La détermination du poids moléculaire conduit à doubler la formule C?H$0?, On a, en 
effet : 


Poids mol. calculé pour 


Solvant Substance Dépression C’HSO? C1#H!604 Poids trouvé: 
15 gr. 79 acide acétique. 0.2685 0.249 148 296 272 


15 179 — 0.5045 0,435° 148 296 286 
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L'acide 3-cocaïque est donc un isomère de l'acide cocaïque. Il cristallise de l’éther ou de 
l'alcool étendu en longues aiguilles incolores. IL est peu soluble dans la benzine et la li: 
groine, . 

Le permanganate l'attaque à peine, et aucune trace d'essence d'amandes amères ne prend 
naissance dans cette réaction. Il résiste aussi à un haut degré à la potasse fondante. L'acide 
nitrique fumant et chaud le transforme en dérivé nitré. 

L'acide 8-cocaïque neutralisé exactement à l’'ammoniaque ne donne pas de précipité avec 
le chlorure de baryum ; il en donne un avec le chlorure cuivrique et avec le nitrate d'argent. 

Son sel potassique est en prismes brillants, très solubles dans l'eau froide. 

Le sel euivrique, en flocons bleus verts prenant peu à peu l’état cristallin en même temps 
que leur couleur passe au vert franc, contient 2H°0 qui ne s'en vont totalement qu à 160°. En 
même temps, la nuance du sel passe au bleu foncé. 


Calculé pour C!8H'404Cu X 2 H°0 Trouvé 
Cu — 16.21 Cu — 16.13 
2 H20, 709,15 2H0 — 9.17 
Le sel d'argent, en flocons blancs amorphes, devenant plus tard cristallin, ne s'altère pas 
à la lumière. Il est anhydre. 
Calculé pour G'8H'4014Ag? Trouvé 
Ag — 42.35 Ag — 42.01 et 42.24 


L'éther méthylique est une huile un peu jaunâtre, assez mobile à 20-31), 

L’acide nitro-5-cocaïque obtenu comme l'acide nitroho-mococaïques est en prismes jaune 
pâle fondant à 252, très solubles dans l'alcool, le chloroforme, peu/solubles dans l'eau. Il 
est anhydre. On a : 


Calculé pour C'81121 (AzO®}? Ot Trouvé 
C — 55.96 © CO — 55.79 ; 
14:59:05 H — 399 


Ce nitrodérivé est done un polymère de l'acide nitro-homococaïque. Son sel ammoniacal 
n’est pas précipité par BaCEË, mais bien par le chlorure cuivrique; l'acétate de plomb et les 
nitrate d'argent. 


Il, Acide 8-isococaïque (è-truæillique). 


Obtenu en partant de l'acide isococaïque, par les mêmes moyens que l'acide 6-cocaïque en 
partant de l'acide cocaïque, cet acide est isomérique du précédent. 


Calculé pour C'SH!60t Trouvé 

C — 72.97 C — 72.95 

H — 5.41 H — 5.65 
Poids mol. (d'après Raoult) — 2.96 Poids mol. 265 et 270 


Ses propriétés ressemblent beaucoup à celles de l'acide 8-cocaïque, dont il se distingue 
surtout par son point de fusion situé à 1720 (17% d'après Liebermann). 
Sa solution ammoniacale concentrée donne par addition de BaCI* de petits prismes bril- 
lants d’un sel de baryte à 4 molécules de H?0,. 
Le sel de cuivre est en flocons verts-bleus, et ressemble en toutes ses modifications au sel 
correspondant de l'acide isococaïque. | 
Le dérivé nitré, en petits prismes à peine jaunâtres, fond à 226°. 


VIIT, — Benzoyl-pseudotropéine. 


Giesel a isolé le bromhydrate de cet alcaloïde des feuilles de coca de Java où il accompagne. 
la cocaïne, la cocamine et la cinnamylecocaïne. Le procédé le plus commode pour l'isoler, 
consiste à précipiter les alcaloïdes de leur solution dans l'acide chlorhydrique, par un très. 
petit excès d’ammoniaque ; la benzoyl-pseudotropéine reste dissoute : on l'extrait en ajoutant 
un excès de soude et agitant avec de l'éther. Ce dernier laisse à l’évaporation un produi 
rougeûtre, presque liquide, que l'on dissout dans l'alcool ; la liqueur saturée d’acide chlorhy= 
drique, fournit des cristaux de chlorhydrate de benzoyl-pseudotropéine que l'on purifie pa 
recristallisation dans l'alcool. : 

La benzoyl-pseudotropéine cristallise par évaporation spontanée de sa solution éthérée; 
en grandes tables blanches fondant à 48° (49° suivant Liebermann), : 

L'analyse conduit à la formule CFHA7ZO*, k 
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Le chlorhydrate se sépare de sa solution alcoolique en grands rhomboëdres. Sa solution 
aqueuse est optiquement inactive. Il est anhydre et fond à 269° (2710 Liebermanr). 

Son sel de platine est en petites aiguilles jaune pâle, peu solubles dans l’eau, anhydres. 

Action de l'iodure de méthyle. — Une solution méthylique de benzoyl-pseudotropéine, addi- 
tionnée d’un petit excès d'iodure de méthyle, fournit de magnifiques cristaux incolores de 
méthyliod-hydrate de benzoyl-pseudotropéine, peu solubles dans l'alcool froid, assez solubles 
à chaud. On à pour : 


CISHI9AZO? CH3I Calculé Trouvé 


1022432719 [ — 32.77 
Le chlorométhylate correspondant, obtenu en faisant digérer la solution de l'iodométhylate 
avec du chlorure d’argent récemment précipité, est en aiguilles incolores ou en prismes durs, 
anhydres. 
Calculé CISITI9AzO? CHCI Trouvé 


CL — 12.01 CI — 12.29 


I fournit un sel double platinique en aiguilles orangées, peu solubles dans l'eau froide 
et contenant 2 molécules de H?0. 


Calculé (CSI AZO®CHYCI)? PtC + 2 H?0 Trouve 
Pt — 20.36 Pt — 20.64 
2 H?0 — 3.74 2H0 — 3.71 


Le sel double aurique correspondant est un précipité cristallin, anhydre. 

Calculé : Au 32.93 ; trouvé : Au 33.87. 

L'iodométhylate traité par l'hydrate d'argent fournit une solution incolore à réaction for- 
tement basique : cet ammonium est incristallisable, 


Dédoublement de la benzoyl-pseudotropéine par l'acide chlorhydrique. — D'après Liebermann, 
les produits de ce dédoublement sont l'acide benzoïque et une base qui serait identique avec 
la pseudotropine de Ladenburg. Nos recherches ont montré la non-identité de ces deux bases, 
la pseudotropine de Ladenburg, que j'ai nommée oscine, ayant une autre composition que 
l'alcaloïde résultant de l'hydratation de la benzoyl-pseudotropéine. 

Celle-ci étant dissoute dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud, se dédouble immé- 
diatement. L'acide benzoïque cristallise par le refroidissement. Après avoir extrait le reste de 
cet acide à l’éther, on abandonne la solution chlorhydrique dans un cristallisoir, on redissout 
la masse cristalline formée dans l’eau, on ajoute un excès de soude et extrait au chloroforme. 
La solution chloroformique abandonne la pseudotropine en prismes incolores fondant à 108, 
un peu hygroscopiques. Cette base offre d’ailleurs tous les caractères décrits par Liebermann 
et possède la composition C'HI#AzO indiquée par cet auteur, et confirmée d’ailleurs par son 
mode de formation. 

Le chlorhydrate de pseudotropine est en longues aiguilles incolores, très hygroscopiques. 

Le sel double platinique se présente en belles tables rouges orangées, ‘brillantes, assez 
solubles dans l'eau, même à froid, Le sel cristallisé se ternit en perdant de l’eau à 10° : 
anhydre, il fond à 206°. 

Le sel chloro-aurique est en feuillets jaunes fondant à 202 (225° d'après Liebermann). 

La pseudotropine fournit un iodométhylate en cristauxrhomboedriques incolores,anhydres, 
fondant à 270°. On a : 


Calculé pour C8H'5AzO CHBI Trouvé 
HR TI E DR EUES 
Le chloro-méthylate correspondant ressemble au sel précédent. Il est anhydre. 
: Calculé Trouvé 
DRAC CHRPDTS 00 


Le sel chloroplatinique chlorométhylé est en petits prismes à facettes multiples ; il est 


anhydre et fond à 216°. | 
L'ammonium obtenu en faisant agir l'hydrate d'argent sur le chlorométhylate donne une 


solution incolore qui brunit par évaporation dans le vide. 
IX. — Hygrine. 


Sous ce nom, Woehler à dénommé un alcaloïde velatil que Lossen aurait extrait des caux 
mères de la cocaïne de la coca à feuille large. Cet auteur avait employé comme solvant l'alcool 
amylique. Plus tard, ayant repris ces extractions avec l'éther, il n'avait plus retrouvé ni en 
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quantité ni en qualité l’'hygrine de ses premières publications (Ziebig's Annalen, 133, p. 352): 
D'après Bignon (Pharm. Journ. and Trans.), la feuille de coca saine ne contient d'alcaloïde 
volatil dans aucune de ses variétés. 4 
De mon côté j'ai bien extrait de petites portions d'alcaloïdes volatils dans le traitement en 
grand des feuilles de‘coca. Mais j'ai pu m'assurer par la suite que ces bases (l° « hygrine 
ou, comme je l’ai appelée la « fluoroline ») proviennent uniquement des solvants appliqués 
au traitement. Je crois donc, malgré les assertions contraires de Lossen et de Giesel (Pharm 
Zig., 36, p.M9), et d'accord avec Bignon, que l'hygrine n'existe pas en réalité dans la feuille 
de coca. 


DEUXIEME PARTIE 
SUBSTANCES INDIFFERENTES DE LA FEUILLE DE COCA 


Parmi les substances indifférentes de la feuille de coca, on ne connaît que la cire de coca, 
analysée par Niemann (Chem. Centralhl., 1860, p. 858), qui y a trouvé en moyenne 80.2 
de carbone et 13.4 °/, d'hydrogène, et l'a considérée comme analogue, sinon identique avec lan 
cire d'herbe et la cire de syringa de Mulder. 

Avant de parler de la cire de coca, je mentionnerai une matière colorante que j'ai rencon- 
trée il y a six ans dans une feuille de coca de Bolivie de nuance rouge. Les feuilles contusées 
ont été humectées d'ammoniaque alcoolique et extraites à l'éther de pétrole, En traitant ce 
solvant par un acide dilué, on a observé à la surface de contact des deux liquides la formation 
d'un précipité rouge minium, cristallin, que l’on a séparé et examiné à part. Ge précipité 
se dissolvait un peu dans l'alcool chaud, mieux dans l'acétone d'où Àl avait cristallisé en 
beaux feuillets rouges de feu par transparence, rouges foncés ou bleus d'acier, suivant linci- 
dence, à la lumière réfléchie. Voici ses caractères : 

Cette substance est peu soluble dans l'ammoniaque, point dans la soude caustique, facilement M 
soluble au contraire dans l’éther, le chloroforme, l’acétone bouillant, l'acide acétique cris-= 
tallisable. La solution alcoolique de la matière colorante n’est pas modifiée par l'acide chlo = 
rhydrique à froid ; à chaud, la nuance virait au vert. L’acide nitrique concentré l'attaque et la 
détruit à chaud. L'acide sulfurique concentré la dissout en beau bleu. : 4 

Conservée même dans l'obscurité, cette substance se détruit entièrement et se transforme 
en une masse grise amorphe, soluble dans SO‘H? en gris vert, soluble également dans l'alcool 
et l’acétone chauds d'où elle se sépare, par évaporation spontanée du solvant, en flocons ver- 
dâtres, amorphes. 

Je n'ai pu procéder en temps utile à l'analyse de cette intéressante et belle substance que 
j'ai trouvée, après un laps de temps assez court, déjà profondément altérée. Malgré toutes mes 
recherches, je n'ai jamais pu la retrouver depuis ; mais des caractères observés il résulte, sui= 
vant toutes probabilités, que j'avais affaire à de la carotine. 4 

Quant à la cire de coca, mes recherches m'ont appris que les cires extraites des feuilles 
de la Trujillococa, de la coca à larges feuilles du Sud-Amérique et de la coca à feuilles minces 
de Java sont d'espèces différentes. 


A. — Cire de la trujillococa. 


Cette cire est la plus facile à isoler. La feuille finement divisée a été humectée avec de, 
la lessive de soude carbonatée, et extraite à l'éther de pétrole. Après avoir éliminé les alea= 
loïdes par battage avec de l'acide sulfurique, on a distillé le solvant avec un peu d’eau. Il est 
resté une masse poisseuse verte qui a durci à froid. Par des extractions répétées à l'alcool 
bouillant, on en a extrait la cire qui se sépare de la liqueur alcoolique en petits agrégals\ 
mamelonés tandis que la substance résineuse verte reste dissoute. Des cristallisations répétées 
permettent d'obtenir cette cire parfaitement blanche. Toutefois, dans cet état, elle n'est pas 
encore pure, car en la reprenant par l’éther, celui-ci a laissé une substance cristallisée en 
petits feuillets (B) que l’on a séparée par filtration. 4 

Le résidu d'évaporation de l’éther a encore été cristallisé à plusieurs reprises dans l'alcool, 
puis analysé. En tenant compte des produits de dédoublement de cette cire, je lui attribue lan 
formule C46H$00?, On a: 4 | 


Calculé Trouvé 
C — 83.02 C — 83.12 
H — 11.95 H — 12.04 


Cette substance, qui n’est autre que la palmétyle f-amyrine, se dissout facilement dans 
l'éther, le chloroforme, l'éther de pétrole, la henzine, l'alcool et l'acétone chauds, peu dans 
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l'alcool froid, pas du tout dans l’ammoniaque et dans les lessives alcalines. Pour la solution 
dans la benzine, on a trouvé : 
[a] D = + 54.50 


L'anhydride acétique dissout cette cire sans la modifier en apparence ; après refroidisse- 
ment. la plus grande partie de la substance cristallise. Si l’on ajoute à cette solution (environ 
Lee). une à deux gouttes d'acide sulfurique concentré, elle se colore en rouge pourpre. 

Son point de fusion est situé à 75°. La potasse alcoolique la saponifie facilement en : 

a) Acide palmitique. — Caractérisé par son point de fusion, 62°, sa forme cristalline, et 
par l'analyse qui concorde avec la théorie pour C'ÉH**0? : 


Calculé Trouvé 
C — 75.00 C — 74,173 
H — 12.50 H — 12.59 


b) 8-amyrine. — L'extrait éthéré abandonne une masse rayonnée que l'on purifie par 
eristallisations dans l'alcool chaud. L'analyse conduit à la formule C*°H°0 : 


Calculé Trouvé 
CG — 84.50 à 84.83 C — 84.40 
H— 11.79 à 11.93 H — 11.76 


Le pouvoir rotaloire en solution dans la benzine a été trouvé pour p — Det in 10" 
[a] D — +- 94.2° 


En solution dans l’anhydride acétique, cet alcool s’éthérifie sans peine à 100°. 
Le dérivé acétylé fond à 236°, et répond à la formule C°H*°0. C’H°0. 


Calculé Trouvé 
C — 82.05 C — 81.44 
H— {1.11 H — 11.15 
Le dérivé benzoylé en petits prismes fondant à 228°, a été analysé : 
Calculé pour C#H#0O C7HO Trouvé 
C — 83.77 C — 83.16 
H — 10.18 H — 10.22 


Ces analyses, les points de fusion de l'alcool et de ses éthers, aïnsi que l'ensemble de ses 
propriétés identifient cette substance avec la f-amyrine. 

La partie principale de la cire du trujillococa est donc formée par l’éther palmitique de 
la 8-amyrine. 


B. — Cire de la coca du Pérou et de la Bolivie. 


La cire des cocas à larges feuilles de l'Amérique du Sud, extraite par les mêmes moyens 
que la précédente, fond vers 69-70°, Niemann, qui à sans doute eu affaire à cette cire, indique 
70°. Toutefois les chiffres que j'ai trouvés à la combustion ne s'accordent pas avec ceux de 
Niemann, et différent d’ailleurs, par un excédent en carbone et surtout en hydrogène, de 
ceux de la cire de la trujillococa (Trouvé : C — 84.01 ; H — 13.13). 

On à reconnu que cette cire contient des quantités assez fortes du corps peu soluble dans 
l'éther que nous avons signalé plus haut (B). 

N'ayant pas réussi à séparer nettement ce corps, j'ai saponifié la cire mélangée. Comme 
acide, je n’ai trouvé que de l'acide palmitique. La solution éthérée provenant de l'extraction 
directe, avant acidification, du produit saponifié, à abandonné à l'évaporation un mélange 
de &-amyrine et du corps B. Par recristallisations dans l'alcool absolu chaud, ce dernier s’ob- 
tient assez facilement pur. 

La solution de la 8-amyrine dans l'anhydride acétique, additionnée de quelques gouttes 
d'acide sulfurique développe une coloration rouge. Cette réaction très sensible permet de 
reconnaître que le corps B qui ne donne aucune coloration, dans ces conditions, est débarrassé 
de $-amyrine. 

En dehors de ces deux corps, que l’on a pu séparer assez exactement, on n’a point trouvé 
d’autres produits de saponification. 

L'analyse du corps B conduit à la formule C**H'°60 ; on a: 

Calculé. Trouvé. 


C__83.90 C— 83.88 à 83.76 
H— 13.99  H— 13.93 à 1419 
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Ce corps est donc sans doute la cérotinone étudiée par Brückner (Journal prakt, ch. 57, 
p. 17) qui offre la même composition. 

La kétone extraite dela coca est en petits feuillets blancs, fondant à 66°, assez soluble dans 
l'alcool, l'éther et l’éther de pétrole bouillants, mais peu dans ces mêmes véhicules froids. 
Elle est insoluble dans l'eau, dans les lessives alcalines, et n'est pas attaquée par les alcalis 
fondants. 

Les anhydrides acétique ou benzoïque la dissolvent à l’ébullition mais sans l'altérer. Sa 
solution alcoolique additionnée de phénylehydrazine se colore peu à peu, à chaud, en brun- 
jaunâtre. mais sans déposer la substance colorante par le refroidissement. 

Chauffée avec du bichromate, en solution sulfurique, elle est attaquée lentement avec 
dégagement de gaz carbonique et d'une odeur cireuse, et non butyreuse comme l'a observé 
Brückner, dans les mêmes conditions, avec la cérotinone préparée par distillation du céroti- 
nate de plomb. D'ailleurs cette dernière fond à 62°. Cette différence peut tenir à une impureté; 
mais elle pourrait aussi être attribuée à ce que ces deux cérotinones ne sont pas en réalité 
identiques. 

Dans le doute, et jusqu’à plus ample informé, je propose de nommer $-cérotinone, celle 
que j'ai extraite des feuilles de coca. | 


C.— Cire de la coca de Java. 


Isolée comme les précédentes, cette cire a donné à l'analyse des chiffres G = 83.55 
H — 13.96 voisins de ceux de la cérine (GC — 82.32 H — 13.71). Les essais préalables ont 
permis de constater qu'il y a bien de la cérine parmi les constituants de cette cire, maïs 
qu'elle n'en représente qu'une petite partie qui se retrouve dans la portio /’insoluble du trai- 
tement de la cire par l'éther froid. De même, on a reconnu la présence d’un corps donnant 
une coloration rouge par addition d'acide sulfurique à la solution dans l’anhydride acé- 


tique. 
Par des traitements à l'éther froid on a divisé la cire en plusieurs fractions : 
a) Partie bien soluble dans l'éther froid. — La distillation de la liqueur éthérée a laissé uu 


résidu cristallin qui, purifié par recristallisation dans l'alcool, fondait à 70° environ. On l'a 
saponifié etcaractérisé parmi les produits trois substances seulement : savoir la ÿ-amyrine, la 
£-cérotinone et l'acide palmitique. ” 

La partie facilement soluble dans l'éther de la cire examinée est donc constituée de pal. 
mityle &-amyrine et de $-cérotinone, c'est-à-dire analogue à la cire des cocas sud-américaine s 

b) Partie insoluble dans l'éther froid. — Les essais de séparation immédiate de cette frac- 
tion n'ayant donné aucun résultat, on a saponifié comme précédemment. Le produit à été 
traité de la facon suivante : 

La distillation de l'extrait éthéré des savons non décomposés a laissé un résidu cristallin 
qu'on à pu séparer par l’éther de pétrole en deux fractions ; la partie soluble dans ce véhicule 
était formée essentiellement de &-amyrine mélangée d’un peu de f$-cérotine. La partie peu 
soluble dans l’éther de pétrole froid s'est trouvée contenir un acide faible que j'appelle acide 
oæycérotique dont l'analyse a conduit à la formule C?7H°*0*. 


Calculé. Trouvé, 
C — 76.05 C — 75.174 15.85 
H — 12.67 H — 143.01 13.04 


L'acide oxycérotique se dissout facilement dans l'alcool et l’éther de pétrole chauds. De ce 
dernier solvant il se sépare en mamelons cristallins. Il est très peu soluble dans l'éther froid, 
un peu plus dans l’éther chaud d’où il se dépose en ramifications. Il fond à 82°. A haute tem- 
pérature, il dégage une odeur cireuse,. 

Sa solution alcoolique n'offre pas de réaction acide ; cependant la substance se dissout 
dans les lessives alcalines concentrées ; elle n'éprouve aucune modification par fusion avec 
les alcalis. Traitée par l’anhydride acétique, à 100%, elle perd à la longue les éléments d'une 
molécule d'eau; mais aussitôt après dissolution dans ce réactif, elle se sépare inaltérée au 
refroidissement. 

L'analyse de ce dérivé concorde avec la formule C?7H520?, 


Calculé. Trouvé. 
G — 79.4 C — 79,05 
Ho 41274 H)— 12.92. 


Cette substance qui fond à 70° est également un acide que j'appelle acide cérotolique. Je 
n'ai pas réussi à en préparer des sels de composition constante, L'action des lessives alca- 
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lines ne parait pas le retransformer en acide oxycérotinique;il semblerait, d’après cela, appar- 
tenir à la série oléïque. 

Après décomposition des savons de la fraction b, le produit, contenant à côté des acides 
de la saponification une certaine quantité de corps peu solubles dans l’éther, non enlevés au 
premier traitement, a été de nouveau divisé en deux fractions : l'une facilement soluble, 
l’autre presque insoluble dans l’éther à froid. 


« Examen de la partie soluble. — L'extrait éthéré laisse à l'évaporation un résidu fusible 
à basse température, très soluble dans l'alcool d’où il se sépare en masses mamelonées for- 
mées de petits feuillets. Cette substance s'est présentée sous le même aspect, après une nou- 
velle cristallisation dans l'alcool. Son point de fusion, 54, et l'analyse élémentaire, ont per- 
mis de l'identifier avec l'acide myristique C'*H?0?, 


Calculé. Trouvé. 
73.68 19.41 
12.28 12.28 


8 Examen de la partie très peu soluble dans l'éther froid. — Ce résidu ressemblait à l'acide 
oxycérotinique et fondait, comme ce dernier, vers 82° : on l’a cependant saponifié, et l'on a 
reconnu d’une part de l'alcool cérylique, d’autre part de l'acide cérotique. 

Le premier a été identifié par son point de fusion 78°, par l’ensemble de ses propriétés, 
et par l'analyse élémentaire. 


Calculé pour C27H560 Trouvé. 
C — 81.81 C — 81.83 
H — 14.04 H — 13 91 


enfin par l'examen de son éther acétique p. f. 62° C. 

On a éprouvé beaucoup de difficultés pour isoler l'acide cérotique et le débarrasser des der- 
nières traces de soude ou de potasse employées à la saponification Le savon, insoluble dans 
l’éther, se décomposetrès incomplètement par l'acide chlorhydrique. Je l'ai traité en présence 
d’éther de pétrole chaud par l'acide sulfurique étendu. L'acide qui s’est séparé par refroi- 
dissement a été recristallisé dans une grande quantité d’éther chaud qui l’abandonne à l’éva- 
poration en petits cristaux grenus. On a: 


Calculé pour C?7H510? Trouvé. 
C — 79.02 CO — 79.00 
H — 13.17 H — 13.81 


Cet acide est peu soluble dans l’éther ; il fond à 81°, point de fusion indiqué par Brodie 
pour l'acide cérotique pur. Nafzger (Liehig's Annalen 224, p. 233), a trouvé, pour l'acide 
cérotique extrait de la cire d'abeilles, le point de fusion 78. Il n’est donc pas bien démontré 
que sous le nom d'acide cérotique, on n'ait pas confondu deux acides différents. 

Une caractéristique remarquable de l'acide extrait de la feuille de coca, c'est qu'ayant 
en solution alcoolique une réaction acide à peine sensible, il retient les substances minérales, 
notamment la soude et la potasse, avec une énergie telle qu’on arrive avec beaucoup de 
d ficulté à l’en débarrasser. 

Le sel de sodium se précipite en flocons lorsqu'on mélange la solution alcoolique de 


l'acide avec de la soude alcoolique. Ce sel contient théoriquement 5.4 °/, Na ; j'ai trouvé 
9 o 
sm 0° \ 

D'après l'ensemble de ces études, la cire de coca de Java contient donc de la palmityle 
8-amyrine, de la 8-cérotine, de la cérine, un éther myristique et sans doute un éther d'un acide 
oxycérotique. 

L'éther myristique est, selon toutes apparences, ia myristile &-amyrine. 


© 


Résumé et conclusions. 


En raison du grand nombre de substances dont la présence a été signalée jusqu'ici dans la 
feuille de coca, il ne sera pas inutile de résumer ici, d'après les observations de tous les expé- 
rimentateurs qui s’en sont occupé ce que nous savons actuellement sur ce sujet. 


On trouve : 


La cocaine: dans toutes les variétés de coca, en quantité dominante dans les cocas 
à larges feuilles du Pérou et surtout de la Bolivie. 

La cinnamylecocaïne : en proportion assez forte dans la trujillococa, dans la coca de Java et 
la coca des Indes anglaises ; en petites quantités, quelquefois, dans les feuilles larges du 
Pérou et de la Bolivie, 
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La cocamine : dans toutes les variétés de coca, mais spécialement dans la sorte dite de Paris, 
la Trujillococa et les provenances javanaises el indiennes. 

L'isococamine : probablement dans toutes les sortes, mais spécialement dans la trujillococa. 

L'homococamine : en petite quantité dans les cocas sud-américaines; pas dans ceux du 
Vénézuela. 1 

L'homo-isococamine : cet alcaloïde présumé se trouverait, toujours en très faibles proportions, 
dans les cocas sud-américaines. 

La benzoylepseudotropéine : Dans le coca de Java. 

Autres alcaloïides amorphes, non volatils, encore mal caractérisés dans lo coca de Java et sans 
doute aussi dans d'autres variétés. 

Acide cocatannique (Niemann) extrait de la coca à larges feuilles du Pérou et de la Bolivie. Ce 

tannin ou un analogue existe probablement dans d'autres sortes. 
La cocétine : composé analogue à la quercétine C'TH**0"0 + 2 H?0 (qui a été aussi appelé 
acide cocatannique) extrait par Warden du coca des Indes anglaises. 

La carotine : dans une coca de Bolivie. 

Palmityle-3-amyrine : cocas javanaises et sud-américaines,. 

3-cérotinone : mêmes variétés. 

Ecyristyle-8-amyrine : coca Javanais. 

C'erine (cérotate de céryle) : dans le même. 

Acide oxycérotique : probablement combiné à un alcool dans le même. 


En ce qui touche l’homococamine et l'homo-isococamine, nous n'avons d'autres preuves de 
leur existence que la présence d'acides spéciaux correspondants, les acides homococaïque 
et homo-isococaïque, dans les produits de dédoublement des alcaloïdes élangés des eaux- 
mères du traitement de certaines sortes de coca. Toutefois cette preuve doi nous suffire aussi 
longtemps qu'on n'aura pas démontré l’inexactitude de l'assertion de Liebermann et Drory, 
à savoir que la cocamine ne donne, par dédoublement sous l'action de l'acide chlorhydrique, 

ue de l'acide cocaïque, et que l'isococamine ne donne, dans les mêmes conditions, que de 
Paëidé isococaïque (abstraction faite des produits intermédiaires les acides ecgonylecocaïque 
et ecgonyle-isococaique). ‘ 

J'ai déjà dit que la cocaïne dextrogyre admise par Liebermann n'existe pas en réalité. 

Quant aux bases volatiles, l'hygrine et la fluoroline, que quelques auteurs avaient isolées 
des alcaloïdes de diverses cocas, nous avons donné la preuve que ces bases n'existent pas dans 
la feuille de coca et qu'elles proviennent des solvants employés à l'extraction et au traite - 
ment des alcaloïdes. 

De même la cholestérine ou des substances analogues, que beaucoup de savants affirment 
se rencontrer dans tous les organes végétaux contenant de la chloropylle, ne paraissent pas 
exister dans la feuille de coca. A cet égard, je ferai observer que la &-amyrine ne doit pas être 
rangée parmi les cholestérines, mais bien plutôt prendre place, avec un certain nombre 
d'autres alcools supérieurs qui se trouvent dans les végétaux, dans un groupe spécial que 
j'appellerai pour la commodité groupe amyrique. Les corps de ce groupe se distinguent des 
cholestérines, parceque leur solution chloroformique ne donne, sous l'action de l'acide sul- 
furique de poids spécifique 1.74. aucune réaction colorée ou une réaction colorée à peine 
visible. La réaction de Liebermann (coloration rouge ou violette de la solution dans l'anhy- 
dride acétique par addition de quelques gouttes d'acide sulfurique) s'applique aux deux 
groupes, comme l'a déjà montré Lewkowitsch (Bericht 25, p. 66) pour certaines résines qui 
se rapprochent sans doute plus du groupe amyrique que des cholestérines. | 

Pour être complet et impartial, nous devons renvoyer le lecteur à une note de M. Lieber 
mann, publiée depuis dans les Annales de Liebig, où l'auteur expose ses revendications pour 
lesquelles nous n'avons pas à piendre partie. 
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Séance du 13 novembre 1893. — M. LE PRÉsineNT annonce à l’Académie la perte qu'elle vient 
d'éprouver dans la personne de M. CaamBrFLexT, membre de la section d'économie morale, mort dans 
sa 81° année, le 13 novembre. 

— M. Eox. Perrier présente le troisième fascicule de son Traité de Zoologie. 

— M. Cuassy soumet à l’Académie le projet d'un système d'aubes articulées pour bateaux. 

— M. Juure adrèsse un complément à sa note sur l'emploi de la colophane pour le durcissement 
des plâtres. 

— M. Rozcer, nommé correspondant dans la Section de Médecine et Chirurgie, adresse ses 
remerciements à l’Académie. 

— M. Leroy pe Kéraxiou prie l'Académie de le comprendre parmi les candidats à la place vacante 
dans la Section de Géographie et de Navigation. 

— Sur l'étoile nouvelle de 14892 T Aurigol 1953. Chandler, par M. G. Bigourdan. Note communi- 
quée par M. TissERanD. 

— Observations des Comètes 1893 IL (Rordame) et c 1893 (Brooks 1893 oct. 16) faites à l'Observa- 
toire de Paris (équatorial de latour de l'Ouest) par M. G. Bigourdan. Communiqué par M. TissERAND. 

— Eléments de la Comète Brooks (1893 octobre 16) Note de M. ScauLor, présentée par M. Tisserand. 

— Contrôle des tourillons d’un instrument méridien, par la méthode de M. Fizeau. Note de M. 
Maurice Hay. 

— Mesure du pouvoir absorbant pour la lumière de lames minces possédant la réflexion métal- 
lique. Note de M. Sazvanor BLOCH. 

— Détermination du poids atomique véritable de l'hydrogène. Note de M. G. HixricHs. 

Cette note est une critique de la détermination des poids atomiques de l'hydrogène. L'auteur. en 
prenant pour base de ses calculs l’admirable série des déterminations ae Dumas sur la synthèse de 
l'eau, a trouvé au moyen de la méthode limite, que la valeur absolue du rapport de l'hydrogène à 
l'oxygène est rigoureusement égale à 4/16. Les valeurs moyennes donnent des erreurs résiduelles; or 
il ne faut pas se fier aux valeurs moyennes, il faut considérer les valeurs individuelles obtenues; les 
erreurs rési- duelles font fonction du poids absolu employé. 

— Sur l'émétique de baryte. Note de M. E. Maumenf. 

L'auteur cherche à expliquer les anomalies que présente l'émétique de baryte, et qu'avaient 
constatées Dumas et Piria. Pour cela il admet que l'acide tartrique anhydre s'unit avec des poids 
de bases en un des rapports de sa loi générale des actions des melanges. 

— Sur la production du saccharose pendant la germination de l'orge. Note de M. L. Lixoer. — 
Les résultats obtenus confirment ceux publiés par MM. Brown et Morzis, en étudiant la germination 
des grains d'orge au point de vue physiologique ; c'est-à-dire que l'amidon diminue progressive- 
ment dans l'orge en germination, et que la saccharose dans certaines circonstances se produit aux 
dépens de l'amidon. 

— Sur la nitrification des terres de prairie. Note de MM. J. Duwonr et J. CROCHETELLE. 

Il résulte de cette note que ; 

1°) On active la nitrification dans les terres riches en humus, en les additionnant de faibles quan- 
tités de carbonate de potassium (2 à 3 pour 1000); mais à doses plus fortes, au contraire,le carbonate 
devient nuisible. 

%) Le sulfate de potassium est efficace ; employé à des doses de 7 à8 millimètres, il favorise 

encore la formation des nitrates. 

3°) Le chlorure de potassium n'exerce qu'une action médiocre. 

4°) Le carbonate de sodium ne paraïit pas favoriser la nitrification. 

— De l'influence des poisons minéraux sur la fermentation lactique. Note de MM. CHAssEVANT et 
Cu. Ricuer. — La dose de sels métalliques qui entrave la pullulation (dose antigénétique) peut être 
trois fois plus faible que la dose antibiotique (magnésium, platine). Pour certains métaux la dose 
qui arrête l'activité fonctionnelle (doseantibiotique) et la dose antigénétique se confondent (cuivre, mer- 
cure, cobalt). ; 

— M. W. Pierce adresse par l'entremise de M. Brown-Séquard un travail manuscrit anglais 
ayant pour titre : Vitesse du son dans l'air. 


Séance du 20 novembre. — Sur un nouveau modèle de four électrique à reverbère et à élec- 
trodes mobiles. Note de M. H. Morssax. 

— Ce nouveau four, de forme parallélipipédique, est constitué par un bloc de pierre de 
Courson au milieu duquel une. cavité assez grande est ménagée, Deux rainures donnent pas- 
sage aux électrodes, aussi mobiles que dans le four à creuset précédemment décrit. Sur Ja 
paroi de la cavité qui est aussi parallélipipédique se trouvent des plaques alternés de 0"01 d'épais-. 
seur, d'abord de magnésie, et ensuite de charbon. Ces plaquettes, au nombre de quatre, sont 
disposées de telle sorte que la magnésie soit toujours au contact de la chaux vive, et la plaque 
de charbon à l'intérieur du four. 

— M. À. Cavcex adresse à l'Académie le VI volume de la collection qu'il publie sous le titre 
The collected mathematical papers of Arthur Cayley. 

:— M. Correau fait hommage à l'Académie d’une nouvelle livraison du tome [I de la Paléontologie 
Française consacrée aux terrains tertiaires, éocènes, échinides, 
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— M. L. Souzée, à l'occasion de la récente communication de M. Hardy, rappelle à l'Académie son 
appareil destiné à la recherche du grisou à l’aide du phénomène des flammes chantantes, et présente 
une comparaison des deux appareils. 


| tr M. Gnassy adresse une rectification à son mémoire sur un système d'aubes articulées pour 
ateaux. 4 

— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, la 2° édi- 
tion du Traité élémentaire d'analyse qualitative des matières minérales, par M. Alfred Drrre. 

: — Sur les équations aux fonctions mêlées et un problème de lignes géodésiques. Note de M. G. 
ŒNIGS. 

— Sur les équations différentielles du second ordre à point critique fixe. Note de M. Pau 
PAINLEVÉ. 

— Sur les moyens d'augmenter la sécurité des distributions à courants alternatifs de haute 
tension. Note de M. G. CLAUDE. 

— Action exercée par ‘quelques métaux sur des solutions acides de leurs chlorures. Note de 
MM. A. Dirre et R. Merzxer. 

— Lorsqu'on plonge une lame d’étain dans une solution chlorhydrique concentrée de proto- 
chlorure d'étain, surmontée d’une couche d’eau, on sait qu'il se forme rapidement des cristaux 
d'étain au voisinage de la surface de séparation; au premier abord, on est conduit à attribuer 
leur production à une électrolyse. Si l’on considère eu effet le système constitué par la barre 
d'étain et les deux liquides, il revient à deux électrodes identiques plongeant dans des solu- 
tions différentes, séparées par leur surface de contact, et l'on apercoit comme sources de 
force électromotrice, d’une part, le contact de l'étain avec la liqueur acide qui le dissout, de l'autre, 
le contact des liquides par la surface commune desquels l'acide chlorhydrique se diffuse dans l'eau 
avec un dégagement notable de chaleur, et la production d'un courant allant à la liqueur acide à 
l'eau à travers le plan de séparation. 

— Moyen de préserver les bois de la vermoulure Note de M. Eire Mer. 

Pour préserver les bois de la vermoulure : Il est indispensable de priver l’aubier de l’amidon 
“qu'il contient. / 

Pour cela on décortique l’arbre sur pied plusieurs mois avant l'abatage ou plus simplement en 
pratiquant une annélation à la partie supérieure du tronc, et en ayant soin de supprimer toutes les 
pousses qui se développent sur lui, Le printemps est l'époque la plus convenable pour cette opéra- 
tion, L'amidon a disparu en automne, et l'on peut commencer l'abatage dans le courant d'octobre. 

— Sur le développement et la maturation de la pomme à cidrr, Note de M. Linper. 

L'expérience démontre que l'on retrouve dans la maturation de la pomme cueillie les trans- 
formations que l'on observe en étudiant la pomme mûrissant sur l'arbre, La quantité d’amidon 
accumulée dans le fruit vert diminue, et cet appauvrissement coïncide avec l'augmentation du 
saccharose et du sucre interverti, puis ces sucres disparaissent à leur tour, par le fait même de 
la respiration. | 

— Sur la structure intime des plaques terminales des nerfs moteurs des muscles striés, Note 
de M. RouGer. 

— Sur les nématodes des glandes pharyngiennes des fourmis (Pelodera sp.) Note de 
M. CnarLes JANET, présentée par M. de Lacaze Duthiers. 

— Sur le polymorphisme du Peridinium acuminatum Ehr. Note de M. G. Poucuer, 

— Sur l'extrémité Nord-Est du massif du Mont-Blanc, Note de MM. L. Duparc et L. Mnazrc. 

: — Sur l'origine des Alpes du Chablais et du Stockhorn, en Savoie et en Suisse. Note de M. Hans 
CHARDT. 

— Découverte d'un nouveau dépôt préhistorique magdalénien dans la vallée de la Vézère, Note 
de MM. Pau Gimon et ELITE MAssÉNaT. 

— Sur la variation de la composition de l’eau des lacs avec la profondeur. Note de M. A. DeLe- 
BECQUE. 

— M. Franz Lesska adresse une note relative à une formule d'intégration. 

— M.C. G. Losana adresse une note relative aux expériences de MM. Gley et Charrin sur les 
influences héréditaires expérimentales. 

Séance du 2% novembre. — M, le Ministre de l’Instruction publique, des Beaux-Arts et des 
Cultes adresse une ampliation du décret par lequel le président de la République approuve l'élec- 
tion de M. le professeur Potain, dans la section de médecine et chirurgie, en remplacement de feu 
Charcot. 

— M. Ucricu Duurinc adresse ure réclamation de priorité au sujet de la « loi des températures 
correspondantes des vapeurs saturées ». 

— M. Le Minisrre Es Finances, par l'entremise de M. le Ministre de l'Instruction publique, invite 
l'Académie à désigner deux de ses membres pour faire partie de la Commission de contrôle de la 
circulation monélaire en remplacement de MM. Troost et Schützenberger, dont les pouvoirs sont sur 
le point d’expirer. 

Ces derniers ont été représentés. 

— M. Le Mae d'Angers invite l'Académie à se faire représenter à l'inauguration de la statue de 
Chevreul, qui doit avoir lieu le 3 décembre prochain. 

— Sur l'enregistrement des éléments variables du Soleil. Note de M. H. DesLanDres, 

— Sur les équations et les fonctions implicites. Note de M. PeLLer. ET 
+ — Sur les surfaces admettant des cubiques gauches pour lignes asymptotiques. Note de 

. BLUTEL, t H | 
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— Sur le clapotis. Note de M. E. Guvoc. 


— Action mutuelle des corps vibrants dans les milieux fluides. Note de MM. Benson et Jupronr. 
— Calcul des forces auxquelles sont soumis les corps placés dans un champ électromagnétique. 
Note de M. Vascuy. 


— Surles variations de l'état électrique des hautes régions atmosphériques, par le beau temps. 
Note de M. Cu. Anpté. 


L'auteur conclut qu'on ne saurait indiquer jusqu'à présent une loi générale de l’état électrique. 

— Préparation du lithium métallique par M. Gunrz. 

— Procédé de préparation du lithium, consistant à décomposer par un courant électrique un 
mélange à parties égales de chlorure de potassium et de lithium. Une force électromotrice de 
20 volts et un courant de 10 ampères suffisent pour décomposer rapidement 200 à 300 grammes 
du mélange «es deux chlorures fondus dans une capsule de porcelaine à la flamme d’un brüleur 
de Bunsen. Le métal ainsi obtenu contient 1 à 2°/, de potassium en poids, ce qui correspond à 
1 atome de potassium pour 273 atomes de lithium. Cette pureté du métal suffit pour la plupart 
des applications. Dans cette opération, il se formerait un sous chlorure LiC1 de lithium qui reste 
au pôle négatif. Ce composé moins conducteur que le chlorure primitif, diminue l'intensité du 
courant comme on l'observe à l’ampère-mètre. 


— Amélioration des huiles de consommation et des huiles de graissage par un traitement élec- 
trique. Note de M. A. LEvar. 

— L'auteur dit qu'il enlève l'odeur des huiles, et qu'il les éclaircit par un courant électrique 
dont il n'indique ni l'intensité, ni la durée. 

-- Sur la chloralose. Note de MM. Hanrior et Cu. Ricaer. 

La chloralose (1) CSH!1CI50$ est peu soluble dans l’eau, soluble dans l'alcool, fusible à 187%.Ellene 
réduit pas la liqueur de Febling, ni le nitrate d'argent. Les acides ne la dédoublent pas. Les alcalis 
la colorent en brun à chaud. Elle donne des dérivés tétrasubstitués avec les chlorures acides. 
Oxydée, la chloralose donne l'acide chloralique avec départ d'acide carbonique. 

La parachloralose se distingue de la chloralose par son insolubilité dans la plupart des réactifs ; 
elle fon1 à 227. Comme le précédent, ce composé est sans action sur l’hydroxylamine, la phénylhy- 
dragine et les acides étendus. Il donne aussi des dérivés tétrasubstitués; et par oxydation, il donne 
naissance à l'acide parachloralique. ; 


3 
La choralose, étant donné son mode de préparation, G Ê 

doit contenir le groupe C-CB. D'autre part, ne présentant C 

| 

C 
pas les réactions des aldéhydes, cette dernière fonction O  COH.CH.O0H CH°OH 
du chloral et du glucose doit avoir été modifiée. De plus, | | 
la stabilité et la volatilité de la chloralose et de la para- CH.OH CH 
chloralose, la formation d’un acide ont conduit à admettre 
la formule : 0 

CHE 


— Sur quelques faits relatifs aux effets des injections de liquides organiques chez les animaux. 
Note de M. E Mever. 

— De l’absorption par les voies urinaires. Note de M. Bazy. 

— La transpiration et la respiration, fonctions déterminantes de l'habitat chez les Batraciens. 
Note de M. A Dissarp, présentée par M. Bouchard. 

— Sur une ptomaïne extraite de l'urine dans la grippe. Note de MM. À B Grirrirus et R.S. LADELL. 

La ptomaine extraite de l’urine de la grippe par la méthode ordinaire, traitement par le car- 
bonate de soude, l'éther, l'acide tartrique, cristaliise en aiguilles prismatiques solubles dans 
l'eau à réaction faiblement alcaline. Elle forme un chloroplatinate et un chloroaurate cristallisés 
Elle précipite en brun par l'acide phosphotungstique, en jaune par l'acide picrique, et en rouge 
par le tannin. Le bichlorure de mercure produit avec elle un précipité blanc; le réactif de Vessler don- 
ne un précipité brun. L'analyse conduit à la formule C’H*AZO"*. 

Cette ptomaïne est très-vénéneuse et produit une forte fièvre. 

— Sur un nouveau genre de poisson voisin des Figrasrer. Note de M. Léon ValLLanr. 

— Sur l'appareil génital mâle des hyménoptères. Note de M. Borpas. 

— Recherches sur l'anatomie et le développement de l’armure génitale femelle des insectes or- 
thoptères. Note de M. PEYROUTEAU. 

— Sur la localisation des principes actifs chez les Limnanthées. Note de M. GuiGxann. 

— Il existe chez les 1 imnanthées, dans leurs divers organes, des cellules à fermentspécialisées, 
comme chez les Crucifères, les Cappsaridée et Tropæolées auxquelles elles ressemblent de même 
entièrement quant à la nature du ferment etaux conditions dans lesquelles il agit sur le glucoside 
qui l'accompagne. 

— Sur la localisation des principes actifs chez les Cucurbitacées. Note de M. L. BRŒMER. 

— Les principes actifs des Cucurbitacées, bryonine, colocynthine, élatérine, sont localisés dans des 
éléments spéciaux qui sont formés de tubes qui, par leur position, paraissent correspondre aux tubes 
criblés ayant cessé leur fonction spéciale et perdu leur structure typique et dont M. A. Fischer 
a signalé l'existence chez les Cucurbitacées. 


(1) Moniteur Scientifique, 1893, février p. 131. 
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— Expériences sur la désinfection des carrières à champignon. Note de M, J. CosrTanriN. 

— Sur les échanges d'acide carbonique et d'oxygène entre les plantes et l’atmosphère. Note de 
M. Th. ScxLæsGnti, fis. 

— Ces expériences confirment les recherches antérieures de l'auteur sur le rapport de l'acide 
carbonique ® Foxygène que nous avons déjà indiquées dans le Moniteur Scientifique. 

— Greffage souterrain, appliqué à la conservation des vignes françaises non greffées. Note de M. 
GENESTE. 

Ce greffage, appelé à rendre de grands services, consiste à pratiquer des greffons enterrés 
dans le sol et fixés à l'extrémité de sarments recourbés jusqu'à terre. Ce procédé a permis de 
sauver des vignes phylloxérées. 

— Sur les exigences de la vigne directe ou greffée. Note de Albert Renauzr. 

— Etude d'une variété de pommes à cidre à tous ses âges. Mémoire de M. A. TRUELLE. 

— Des expériences faites sur la variété de pomme dite Amère de Surville, il appert que, au point de 
vue pratique, c’est pendant les mois de décembre et de janvier qu'il convient de brasser ces fruits pour en 
retirer à la fois le meilleur produit et le plus grand parti, puisque à cette époque ils abandonnent 
94 0/0 de principes utilisables. 

— Preuves et cause du mouvement lent actuel de la Scandinavie, Note de M. BADoUREAU. 

— Observations sur le calcaire oolithique supérieur au gypse deVillejuif, près Paris. Note de M. 
Stanislas MEUNIER. 

— L'examen microscopique en lame mince de la roche de Villejuif permet d'y reconnaitre 
une structure exactement comparable à celle des grands phosphates de la craie brune de Beauval 
et de Ciply et qui tient certainement à la même cause. Ce calcaire oolithique renferme : 
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M. Arsrine Dumont adresse une nouvelle lettre relative à son projet du canal d'irrigation du 
Rhône. | 


Séance du 4 décembre. — Signification de la localisation des organes dans la mesure de la 
graduation des végétaux. Note de M. An. CHaTix. 

Plus encore que leur variété, la localisation des organes contribue à donner la mesure de la 
graduation des espèces végétales. Un organe peut exister sans être localisé ou isolé, mais s'il est 
localisé, c’est qu'il existe. Tous les appareils des végétaux, ceux de la végétation comme ceux de la 
reproduction, apportent leur contingent de preuves. La racine donne des enseignements de grande 
valeur. Bien localisée chez les Dicotylédones en un seul axe opposé base à base à la tige, vivant 
aussi longtemps que l'individu, elle est chez les monocotylédones composée de parties multiples 
homologues, ce qui est un caractère de dégradation; de plus la racine primaire disparaît pour être 
remplacée par des racines adventives. Chez les Cryptogames vasculaires placés encore plus bas sur 
l'échelle végétale que les monocotylédones, il n'y à plus que les racines adventives des monoco- 
tylédones. 

L'’axe caulinaire d'abord simplement cellulaire chez les mousses devient vasculaire chez les 
Cryptogames supérieurs. La tige des dicotylédones est formée d'assises différentes qui sont la 
moëlle au centre, le cercle ligneux qui est limité en dehors par le peucycle, couche de cellules spé- 
ciales, puis une assise corticale limitée intérieurement par l'endoderme. 

Chez les monocotylédones, on voit des faisceaux fibro-vasculaires dispersés dans la masse du 
tissu de la tige, et dans lesquels les éléments histologistes sont disséminés en désordre. 

La feuille, la fleur, et les organes reproducteurs, constitués par le yynecée et l'androcée, four- 
nissent également des preuves de l'importance de la localisation dans la graduation des végétaux. 
Dans les divers embranchements, l'étude et la comparaison des différents organes au point de vue 
de la localisation, permettent de reconnaitre quelles sont les familles les plus élevées dans l’'embran- 
chement en question ; ainsi, par exemple, chez les dicotylédones, les gamopétales à ovaire infère 
constituent un groupe subordonné aux gamopétales hypogynes, fait qui existe aussi chez les mono- 
cotylédones. 


— M. Riccexsacu est élu membre correspondant dans la section de mécanique en remplace- 
ment de feu Colladon, par 31 voix contre 10 données à M. Dwehlshauvers-Dery. — MM. Troost et 
Schutzenberger sont, ainsi que nous l'avons déjà annoncé, maintenus comme membres de la Com- 
mission du contrôle de la circulation monétaire. 

— Sur l’essai des oxydes de manganèse par l’eau oxygénée. Note de MM. Harry. C. Jones. 

L'auteur de la présente note fait remarquer à l’Académie à propos d’une récente communica- 
tion de M. A. Carnot, (Comptes rendus, t. CVI, p. 1295) que la méthode analytique indiquéé par 
ce dernier est l'application d’une méthode plus générale, élaborée par lui 4 y a environ quatre ans 
et publiée depuis trois ans et demi ou à peu près. M. Lunge a fait voir (Repert. Analyt Chem : 
t. VI, p. 141) que la réaction de l’eau oxygénée sur les péroxydes peut être quantitative, M. Carnot 
ne cite cependant que la méthode de M. Riche. 
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— Sur la déformation profonde du sphéroide de Mars. Note de Dom Lamey. 

Les déformations de Mars se présentent sous quatre aspects différents. Tantôt le disque parait 
fortement déprimé aux pôles principalement, tantôt on remarque des proéminences sur les bords 
du disque ; tantôt enfin, avant ou après l'opposition, la phase revèle sur le terminateur des inéga- 
lités souvent considérables donnant à la partie éclairée à une apparence piriformne. Ces déforma- 
tions sont dues au système orographique de Mars sur lequel on s'était longtemps obstiné à ne voir 
que des neiges, des mers et des canaux, 

— Sur les observations faites par M. J. Vallot en 1887, au sommet du Mont-Blanc. Note de 
M. ALFRED ANGOT. 

Les observations de M. Vallot donnent une intéressante vérification de la formule de Laplace 
jusqu'aux altitudes voisines de 5,000 mètres. Mais pour obtenir avec cette formule des hauteurs 
exactes, il faut employer, non des observations isolées, mais des moyennes de séries assez longues; 
de plus, on doit ne comparer entre elles que des stations situées dans des conditions topographi- 
ques analogues. Quant à la détermination de la température des parties hautes de l'atmosphère, 
les mêmes observations conduisent à la valeur-45° calculée d'aprés la formule de Mendeleieff 


t — to + ah 


et qui est d'accord avec les autres observations de Montagne discutées, par M. Voeikoff. 

| — Sur les acides complexes que forme l'acide molybdique avec l'acide titanique et la zircone. 
Note de M.E. PÉCHARD. 

Si l’on ajoute de l'acide hydrofluosilicique à une dissolution chaude de molybde d'ammoniaque 
ordinaire, on obtient par refroidissement des cristaux jaunes de silicomolybdate d’ammoniaque 
répondant à la formule 2 (AzH*) 20 Ti0?. 12M00%, + 10 H°0. Lejrésidu fluoré de l'acide fluosilicique, se 
combine à une autre portion du molybdate pour former un fluoxymolybdate qu’on peut faire recris- 
talliser après avoir sépare par filtration le silicomolybdate. On peut remplacer l'acide hydrofluosi- 
licique par du fluosilicate d'ammonium, du fluotitanate et le fluozirconate d'ammonium. La prépa- 
ration des titanomolybdates et zirconomolybdates d’ammonium est la même que celle du silico- 
molybdate. 

Le dérivé titanique répond à la formule 2 (HAZH!) 20.Ti0?. 12 Mo0% + 10 H20. 

En décomposant le titanomolybdate mercureux, obtenu par double décomposition avec le sel 
précédent, par l'acide chlorhydrique, on obtient l'acide titanomolybdique qui est un corps cris- 
tallisé en octoédres très solubles dans l’eau, fusibles à 60° et répondant à la formule Ti0?, 12 Mo0 
— 22 H°0. Les zirconomolybdates sont en tout semblables aux composés titaniques. 

— Recherches sur les matières albumineuses extraites de l'organisme végetal, par M. FLEURENT. 
En appliquant la méthode à la baryte, due à M. Schützenberger, c’est-à-dire en chauffant des 
matières albuminoïdes végétales à 200° sous pression avec de la baryte, l’auteur en est arrivé à con- 
elure que les matières albuminoïdes végétales ont une constitution différente des albuminoïdes ani- 
males. Certes, nous ne contredirons pas cette vérité qui, d'après la réaction même des matières albu- 
minoides végétales, était à prévoir, car elles diffèrent de celles des albuminoïdes animales, mais 
cette différence de constitution tient-elle d'une différence dans le noyau générateur, ou provient- 
elle d'une isomérie, car toute la question est là. Il y a, en outre, des albuminoïdes végétales qui se 
rapprochent beaucoup des albuminoïdes animales ; tels sont les ferments amorphes, entre autres 
celui du Carica Papaya et les ferments que doivent contenir les dracæna, les nepenthes, la salvia glu- 
tinosa. Il semble donc que la limite ne doit pas être aussi tranchée que cela. En outre, la méthode 
employée qui altère si profondément la molécule ne nous donne aucune indication sur l’arrange- 
ment atomique, ni sur la nature des différentes fonctions qui interviennent dans la constitution des 
albuminoïdes. 

— Sur la stabilité et la conservation des solutions étendues de sublimé. Note de M. Leo ViGnon 
Il résulte de cette note que les solutions de sublimé au millième, exposées quelques jours à la tem- 
pérature ordinaire, s’appauvrissent lentement si elles sont contenues dans des récipients clos, très 
rapidement si elles sont conservées en vases ouverts. La présence des matières colorantes diminue 
la proportion de mercure insolubilisé, pendat un temps donné. À ce point de vue, le carmin d'in- 
digo a donné de meilleurs résultats que la fuchsine. Si l'on associe au sublimé de l'acide chlorhy- 
drique et des chlorures alcalins, on augmente dans de larges proportions leur conservation. 

— Recherche de l’abrastol dans les vins. Note de M. SANGLÉ-FERRIÈRE. 

L'abrastol est l’éther sulfurique du $-naphtol combiné au calcium ; il est soluble dans son poids 
d’eau. Ce composé a été recommandé comme antiseptique pour la conservation des vins. Pour le 
rechercher dans ce liquide, M. Ferrière a recourz à la saponification. IL opère sur 200 c. c. de vin 
qu'il chauffe pendant une heure au réfrigérant ascendant. On peut opérer en faisant bouillir une 
demi-heure à L'air libre, mais en agissant sur des vins privés d'alcool. Ensuite, on épuise par la 
benzine, dont on emploie 50 c. c.; on évapore cette dernière, puis on reprend le rendu par le chloro- 
forme, Il faut laisser évaporer lentement la benzine en évitant toute élévation de température. La 
solution chloroformique est introduite dans un tube à essai, et chauffée avec un fragment de potasse 
caustique. On chauffe une ou deux minutes à la température d'ébullition du chloroforme. Après ce 
temps, on voit apparaitre une belle coloration bleu de Prusse passant assez rapidement au vert, puis 


au jaune. Cette réaction permet de reconnaitre d'abrastol, et de caractériser 0 e. 0625 de 


1 
80.000 
8-naptol provenant de 9.10 d’abrastol dans un litre. 

— Sur Ja stérilisation du pain et du biscuit sortant du four. Note de MM. Bazcano et Masson. 
Il résulte des recherches faites sur le pain provenant des boulangeries militaires, que : 
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1° Les microbes apportés par l'eau pendant le travail de la panification ne résistent pas à l'action 
combinée de l'acidité de la pâte et de la température à laquelle les pâtes sont exposées au four ; 

2° Ces deux facteurs, acidité et chaleur, assurent pratiquement la stérilisation du pain et du 
biscuit. Certaines spores connues pour leur résistance aux températures élevées peuvent seules 
conserver leur activité et se développer ultérieurement dans certaines conditions particulièrement 
favorables; 

3° Du moment où l'acidité diminue sensiblement, comme dans les pâtes préparées avec les 
levures, la stérilisation n’est plus assurée au même degré ; 

4° Dans tous les cas. les germes pathogènes, le bacille typhique et le bacille du choléra en 
particulier,qui présentent une moindre résistance à la chaleur,doivent nécessairement être détruits, 

—- Quelques données chronométriques relatives à la régénération des nerfs. Note de M. C. Vaxzamm. 

Si l’on sectionne les deux branches inférieures du facial au sortir de la parotide, on trouve qu'il 
faut environ huit mois pour voir les parties anervées récupérer leur motilité. La vitesse avec 
laquelle cette restauration a lieu est de 9 millimètres par mois, soit trois dixièmes de millimètres 
par jour. 

Le nerf pneumogastrique a demandé onze mois pour être restauré, soit un millimèlre par jour. 

La restauration du sciatique s'opère à très peu de chose près avec la même vitesse que celle du 
nerf vague. 

— Sur la terminaison des nerfs moteurs des muscles striés, chez les Batraciens. Note de M. Ch. 
Roucer. 

— Sur quelques points relatifs à la circulation et à l’excrétion chez les Cirhipèdes. Note de 
M. GRUVEL. , 

— Des albuminuries phosphaturiques. Note de M. Alb. Romix. 

Cette nouvelle espèce d'albuminurie; albuminurie phosphaturique, est caractérisée par une dénu- 
trition exagérée; son syndrome essentiel consiste dans la coexistence de l’albuminurie avec la phos- 
phaturie. Cliniquement, elle présente quatre variétés : 

1° Albuminurie phosphaturique simple comprise dans les albuminuries cycliques, intermittentes 
ou physiologiques ; 

2° Alsuminurie phosphato-neurasthénique ayant les apparences cliniques de la neurasthénie ; 

5° Albuminurie phosphaturique pseudo-brighitique ou prébrighitique confondue avec la néphrite 
interstitielle ou mal de Bright ; 

4° Albuminurie brighilique d'origine phosphaturique qui sembie être la période ultime des variétés 
précédentes. 

Le traitement consiste à empêcher la désintégration générale des tissus riches en phosphore, à 
favoriser la rénovation des globules sanguins, et à combattre l’albuminurie, î 

— Parasites dans le cancer. Note de M. Gustave Nerveu. 

— La cavité coquillière des Philinidæ. Note de M. Paul PELSENEER. 

— Sur une nouvelle grégarine des acridiens d'Algérie. Note de M. Louis LéGer. — Ce que nous 
pouvons retenir de cette note, c’est que cette grégarine n’a pas été trouvée chez le criquet pèlerin 
qui, comme on le sait, cause tant de ravages en Afrique. ; 

— Sur les échanges d'acide carbonique et d'oxygène entre les plantes et l'atmosphère. Note de 
M. Th. SCHLŒSING FILS. 

Dans de précédentes recherches, l’auteur à établi pour les plantes supérieures le rapport existant 
entre la quantité d'acide carbonique disparu dans une atmosphère au sein de laquelle ces plantes 
vivaient et d'oxygène apparu ; le rapport a été de 0,87 en moyenne; quant à l'azote, la variation 
trouvée est si faible qu'elle peut être attribuée aux erreurs d'expérimentation. Aujourd'hui, il a porté 
ses recherches sur les plantes inférieures, les algues qui, comme on le sait, sont des cryptogames 
chlorophylliens. Or, les essais pratiqués sur des témoins à l'abri de la lumière, ont indiqué une 
légère diminution de l'oxygène et du carbone, tandis que l'azote n’a pas varié. Les algues mises en 
expérience appartenaient, d'après les déterminations de M. Bornet, au genre Protococus (Proto- 
coceus vulgaris), il y avait en outre Chlorococcum infusionum, l'Ulothrix subtilis, le Scenedesmus qua- 
dricaulea. Or ici, il n’y a pas eu fixation d'azote. Quant au rapport de l’acide carbonique absorbé à 
l'oxygène dégagé, il à été de même ordre{un peu plus petit) que pour les plantes supérieures entières 
qui ont été examinées, Il est à présumer que la plupart des végétaux à chlorophylle fourniraient de 
semblables résultats. 

— Observations sur la constitution de la membrane chez les champignons. Note de M. Louis 
ManGIN. 

— Sur les terrains primaires de l'arrondissement de Saint-Pons (Hérault). Note de MM. P. DE 
Rouvizce, Aug. DeLace et J. Miouez. 

— Sur les terrains triasique et jurassique des îles Baléares. Note de M. H. Nora. 

Il résulte de cette note que : - 

1° A l’époque du Trias supérieur, les courants alpins. après s'être étendus sur les iles Baléares 
(39° latitude Nord) devaient remonter vers le Nord pour atteindre l'embouchure de l'Elbe, le 41° de 
latitude Nord, car dans la province de Valence, qui se trouve sous le même parallèle qu'Iviza, 
M. Nickler a constaté que le Trias était caractérisé par le facies occidental ; 

2° Qu'il ne paraît pas exister de lacune dans les terrains triassique et jurassique des Baléares, et 
que les divisions de ces systèmes basées en Angleterre, en Allemagne, sur l'étude des Céphalopodes, 
sont les seules qui permettent de synchroniser à des distances les différentes assises des terrains 
secondaires. 
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SUR LA DÉSAGRÉGATION DE LA MOLÉCULE D’AMIDON PAR L'ACTION 


DE LA DIASTASE 
Par MM. C.-J. Lintner et G. Düll 


(Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, t. xx\1, p. 2533). 
I. — PARTIE GÉNÉRALE. 


La transformation de l'amidon en dextrine et en sucre exerce depuis près d'un siècle la 
sagacité des chimistes, sans que ce problème, aussi intéressant au point de vue scientifique 
qu'au point de vue industriel, ait reçu une solution satisfaisante. Dans ces derniers temps, ce 
sont surtout les chimistes anglais Brown, Héron et Morris qui se sont occupés de cette question 
et qui ont publié sur celle-ci des travaux étendus. (1) 

Nous ne pouvons naturellement faire ici l'historique (2) des conceptions auxquelles sont 
arrivés ces chimistes et leurs prédécesseurs, Par contre, nous croyons nécessaire de nous arré- 
ter quelque peu à la dernière hypothèse de Brown et Morris sur la désagrégation de la molé- 
cule d'amidon, étant donné que c'est cette hypothèse qui, dans une certaine mesure, a provo- 
qué le présent travail. 

Suivant Brown et Morris, l’amidon soluble à une composition moléculaire qui répond à 
la formule [(G'*H*0"°)#}5. Ils sont arrivés à cette formule par une série de conclusions qui 
reposent sur l'existence supposée d'une dextrine (C!2H1001020 non réductrice. Dans la molé- 
cule d'amidon, quatre groupes d'amyline ainsi constituée seraient disposés autour d'un cin- 
quième, considéré comme noyau moléculaire. Dans la première phase de l’action diastasique, 
ce groupement complexe viendrait à se scinder avec mise en liberté des cinq groupes amyline. 
Le noyau central résisterait à l’action ultérieure de la diastase, et fournirait la dextrine 
irréductible — la dextrine par excellence, suivant Brown et Morris. Les quatre autres groupes, 
aussitôt mis en liberté, seraient, au contraire, transformés en une série de produits intermé- 
diaires entre la dextrine et la maltose, produits que ces auteurs désignent par le nom 
d'amyloïnes et qu’ils considèrent comme étant formés par un groupe amyline (C'*H2°010 
et un groupe amylone (C'2H#*011), Les corps [(C'2H2°0"°)19, C'2H220111 ou encore [(C'2H2010 
CH20!!)"®], seraient des amyloïnes résultant de l'hydratation graduelle de l’amyline. 

Comme amyloïnes typiques, l’amylodextrine [(G1*H20010)6, C'2H22011] et la maltodextrine 
:C2H*#0010}, CEH220!1)| sont citées par Brown et Morris. Dans l'extrait de bière, Morris et Wells 
admettent l'existence d'une amyloïne [C'?H2001(C'2H22011): 7 ete. Ces amyloïnes fourniraient, 
par hydratation successive, de nouvelles molécules de maltose jusqu'à ce que le dernier groupe 
se soit transformé en « maltose libre. » 

Brown et Morris représentent la première phase de l’action diastasique par l'équation 
suivante : 

ICRA 9 < ons : (4220 !0e 
D(CIH2001/0)0 EL pH20:==(C'H80010 120. Lx (C'2H200 10) 
Molécule d'amidon  Dextrine stable Différents types d'amyloïnes. 


(1) Journ. Chem. Soc. 1889, pp. #49 et 462. Moniteur scientifique, 1889, p. 1284 et 1323. 
(2) On trouvera cet historique dans un mémoire de notre collaborateur J. Effront, paru dans le Moniteur 
scientifique de Mai 1887, p. 513. 
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Pour exprimer les rapports entre les produits formés à n’importe quel moment de la saccha- 
rification, ils se servent de l’équation suivante : 
(C'2H200'0}e 


D(C'2H 4000728 + (x + 2602) 10 — (C:2H20010)20 L x C'2H220!1 1 LA (C'2H2201)m 


On ne saurait nier que cette hypothèse sur la marche de la saccharification donne a priori 
prise à diverses objections. Il est surprenant que la dextrine stable qui se formerait dès le 
début de l’action diastasique, et qui se retrouverait intacte à côté de la maltose à la fin de la 
saccharification, n’ait pas été isolée et caractérisée. Il est vrai que Brown et Morris (1) ont 
décrit une fois une dextrine non réductrice, dans la préparation de laquelle ils se sont guidés 
par la supposition, dénuée de tout fondement, qu'il est impossible de séparer la dextrine 
d'avec le sucre réducteur, sans détruire celui-ci par des agents chimiques. En conséquence, 
ils ont traité la dextrine réductrice par du cyanure de mercure en solution alcaline et sont, 
en effet, parvenus à faire disparaître totalement le pouvoir réducteur du mélange ; seules 
meñt, comme l'ont démontré depuis Scheibler et Mittelmeier (2), par ce traitements ils ont 
oxydé non seulement le sucre, mais encore le groupe réducteur de la dextrine. En outre, il est 
à remarquer que des considérations d'ordre théorique rendent à peineadmissible l’existence 
d'amyloïines renfermant plus d'un groupe amylone. Finalement, il est bien peu probable que, 
dans un processus aussi rapide que l’est la saccharification de l’amidon sans l’action de la 
diastase, un aussi grand nombre de produits intermédiaires puisse prendre naissance. 

Il existe cependant quelques phénomènes observés dans la pratique de la fermentation, qui 
s'expliquent jusqu'à un certain point par l'hypothèse des amyloïnes. C’est surtout le cas pour 
les phénomènes de la fermentation secondaire en brasserie. On a constaté que dans la fer 
mentalion principale, la presque totalité de la maltose est détruite et que les petites quantités 
de ce sucre qui subsistent, sont insuffisantes pour fournir une fermentation Secondaire elficace. 
Selon Brown et Morris, ce seraient certaines amyloïnes qui s’hydrateraient sous l'influence 
de la levure, pour fournir de la maltose et deviendraient ainsi fermentescibles. Cette interpré- 
tation méritait bien d'être soumise à un examen critique, vu que. vers la fin de la sacchari- 
fication, le liquide renferme des corps, comme par exemple, [(G/2H*01°}.C=H?20"11),] qui 
pourraient jouer un rôle actif dans la fermentation secondaire. 

L'un de nous (Lintner) a cru trouver dans la phénylhydrazine le moyen pour séparer et 
caractériser cette sorte d’amyloïnes (maltodextrines), en se plaçant à ce point de vue que 
par le groupe maltose, les amyloïnes devraient être susceptibles de former des osazones. En 
effet, en traitant par la phénylhydrazine un extrait de bière qui devait renfermer des amy= 
loïnes, il s’est formé une osazone qui était totalement différente, de la dextrosazone et de la 
maltosazone et qui pouvait bien être celle d’une amyloïne. Mais l'étude plus approfondie de 
cette osazone a démontré qu’elle était identique avec l’isomaltosazone décrite par Emile 
Fischer (3) et plus tard, par Scheibler et Mittelmeier (4). L'extrait de bière et, comme il a été 
démontré plus tard, le moût de bière, et en général les produits de la transformation de l’ami-. 
don par la diastase renferment donc une isomaltose (5) dont on ne sait pas encore si elle est 
identique avec celle décrite par E. Fischer, Scheibler et Mittelmeier, mais qui fournit la 
même osazone que cette dernière, La découverte de l’isomaltose parmi les produits de la 
transformation de l’amidon devait faire naïtre la supposition que les amyloïnes de Brown 
et Morris n'étaient autre chose que des mélanges de dextrine et d’isomaltose. 

Cette supposition a été essentiellement corroborée, d’une part, par l’étude des propriétés 
de l’isomaltose (6), d’autre part par les données acquises dans la préparation de l'isomaltose 
à l’état pur (7). On a trouvé notamment que, parmi les produits de transformation de lami- 
don, il ne se trouve pas de corps ayant un pouvoir rotatoire intermédiaire entre celui de la 
dextrine [«]p — 200° (en chiffres ronds et celui de la maltose et de l’isomaltose, [an —=140°. 

Enfin, Schifferer (8) a démontré directement que la maltodextrine de Brown et Morris 
renfermait de l’isomaltose. sv RE 

Tous ces faits nous ont décidés à soumettre à une étude approfondie le processus diasta- 
tique par rapport aux autres produits de transformation de l’amidon qu'il engendre. La voie 
à suivre dans cette étude était tout indiquée par les données acquises lors de la préparation 
à l’état pur de l’isomaltose. Notre but devait consister à séparer les produitsde transformation 


(1\ Journ. Chem. Soc. 1885, p. 527; Ann. des Chem. t, 231, p. 104. 
(2) Berichte, t. 33, p. 3074. 

(3) Berichte, t. 23, p. 3687. 

(4) Ibid., t. 24, p. 303. 

(5) Zeitsch, f. d. ges. Brauwesen, 1892, p. 281. ; vs à nn en à = 
(6) Zeitsch. f. das gesammte. Brauwesen, 1892, p. 6. 
(7) Zeitsch. f. angew., Ch.,1892, p. 263. 

(8) Thèsé inaugurale, Kiel, Schmidt et Klaunig,1892. 
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et à les préparer à l’état pur. Comme moyen pour séparer les différents produits, les mélanges 
d'alcool et d’eau donnaient les r.eilleurs résullats. Pour caractériser les corps, et établir des 
points de repère dans leur séparation, nous avons eu recours au pouvoir rotatoire, au pou- 
voir réducteur par rapport à la liqueur de Fehling, à la détermination du poids moléculaire 
par la méthode de Raoult, à la réaction de la phényihydrazine. et à l'essai par l'iode. 

Ce n'est que par l'emploi raisonné de tous ces moyens qué nous sommes parvenus à déter - 
miner les produits de transformation de l’amidon par l’action de la diastase. 

Nos recherches nous ont conduits à la conclusion que, dans l’action de la diastase sur 
l’'amidon, cinq produits prennent naissance : trois dextrines qui peuvent être désignées par 
les noms usuels d’amylodextrine, d’érythrodextrine et d'achroodextrine, et deux sucres: 
l'isomaltose et la maltose. 

L'amylodextrine doit être considérée comme le premier produit de transformation de 
l'amidon. Nous devons nous représenter l'amidon naturel comme un édifice d'ordre supérieur 
constitué par des corps à poids moléculaire très élevé. Par l'échauffement avec l'eau sous 
pression de deux atmosphères et demie à trois atmosphères, par l'action des acides étendus 
ou par celle de la diastase, l'’amidon se décompose d'abord en ses composants complexes dont 
l’amylodextrine est le plus simple et celui qui se forme presque exclusivement dans certaines 
conditions (4). Sous l'influence ultérieure de la diastase, l'amylodextrine formée se convertit 
en érythrodextrine, celle-ci en achroodextrine, laquelle fournit de l'isomaltose. Cette dernière 
se transforme en maltose. 

Nous déerivons ci-après les propriétés des quatre premiers produits. 


Amylodextrine (C!?H20010)51, 


En précipitant sa solution aqueuse par l'alcool, déshydratant le précipité par l'alcool 
absolu et l'éther et desséchant dans le vide sur de l'acide sulfurique, on l'obtient à l'état d'une 
poudre blanche extrêmement ténue. La solution aqueuse suffisamment concentrée (20 à 30 0/0) 
peut fournir des sphéro-cristaux. Peu solublé dans l’eau froide, l'amylodextrine se dissout 
dans l'éau chaude presque en toutes proportions en formant très facilement des solutions 
sursaturées. En se deésséchant à l'air, ses solutions aqueuses forment des masses vitreuses 
troubles qui ne donnent plus de solutions claires, même dans l’eau chaude. La liqueur de 
Fehling n'est pas réduite, même par une solution à 10 0/0 d'amylodextrine. Avec la solution 
d'iodure de potassium ioduré, l’amylodextrine donne ure coloration bleue intense. Son 
pouvoir rotatoire spécifique est de [+}, — 196. 

L'amylodextrine est toutefois une des principales parties constitutives dés préparations 
décrites sous le nom d’amiduline, d'amidon soluble, etc. 


Erythrodextrine (C!2H2°010)17 E H?20 = [(C'2H200!0).18 CI2H22011).] 


Par l'action de la diastase, l'amylodextrine fournit trois molécules d’érythrodextrine. 
Cette dernière est soluble dans l’eau et à peine soluble dans l'alcool à 50 0/0 chaud. De sa 
dissolution aqueuse chaude et contenant de l'alcool, elle se sépare én sphéro-cristaux. Elle 
réduit la liqueur de Fehling distinctement, bien que peu énergiquement. R — 1 0/0 dé la 
substance. L'iode fournit une coloration brun rouge pure ; [el — 196°. 


Achroodextrine {C!'2H?0010)5 E H?0 = [(C'2H2010)5, C2H220!1. 


Par l’action de la diastase, l’érythrodextrine se décompose en trois molécules d'achroo- 
dextrine. Celle-ci est très soluble dans l’eau, à peine soluble dans l'alcool à 70 0/0. En prépa- 
rant cette dextrine à l'état pur, nous avons pu observer plusieurs fois la formation de sphéro- 
cristaux qui se déposaient de la solution alcoolique chaude. Ges sphéro-cristaux étant très 
déliquescents, nous n’avons pas réussi à les isoler. Réduction par rapport à la liqueur de 
Fehling : R = 10. Avec l'iode : rien; [4], — 192. L’achroodextrine possède une saveur sucrée 
très faible, tandis que les deux autres dextrines sont décidément insipides. 


Isomaltose C!?H?20!1 (probablement GH220!! + H?0). 


Jusqu'à présent, ce sucre n’a pas encore été obtenu à l'état cristallisé. Une dissolution 
d'isomaltose dans l'alcool méthylique, abandonnée pendant longtemps à elle-même, nous à 
fourni récemment des croûtes dures qui montraient au microscope une structure cristalline, 


(1) Une décomposition de cette nature se produit déjà par l'ébullition d'une petite quantité d'amidon avec 
ne grande quantité d’eau. L'empois d'amidon devrait aussi renfermer de l'amylodextrine à côté de produits 
ns complexes. 
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Il est donc prabable que l'obtention de l’isomaltose à l’état cristallisé ne présente pas de 
difficultés insurmontables. 

L'isomaltose est extrêmement soluble dans l’eau et considérablement soluble dans l'alcool 
à 80 0/0 et dans l'alcool méthylique, Mais elle est à peine soluble dans l’alcool éthylique à 
95 0/0 chaud, tandis que ce dissolvant prend environ 5 0/0 de maltose. L’isomaltose est très 
sensible aux températures un peu élevées, et se colore en jaune même par l’évaporation au 
bain-marie. Elle a une saveur très sucrée. Son pouvoir réducteur est de R = 80 (calculé en 
maltose) et son pouvoir rotatoire spécifique est de {4}, — 140°, Elle fermente cependant plus 
difficilement que la maltose. La diastase la convertit en maltose, Elle forme une osazone très 
caractéristique, de 150 à 1530, 

Dans la transformation de l’amidon sous l'influence de la diastase, nous pouvons donc 
différencier, en partant de l’amylodextrine, les quatre phases suivantes : 


L. (C'2H201?) en exposant 54-3H20—3{(C'2H2010)17 ,C'2H220 11] 
IL. 3 [(CLH20010)17, C'2H20!17-L6H20=—9/|(0!2H°°0 ICE 
IL. 9 [(C'2H2010)5, C'2H200]-L45H20—5AC 220 


IV. 54 C'2H2011 —54 C'?H2#01 
Isomaltose Maltose 


Il va de soi que ces quatre phases ne se produisent pas séparément l’une après l’autre dans 
la masse entière, mais ont lieu simultanément. Conformément aux lois de l’action chimique 
des masses, des molécules d’amylodextrine, par exemple, peuvent être arrivées au terme de 
la transformation, pendant que d’autres se trouvent dans la phase initiale, et d’autres encore 
dans la phase intermédiaire. Il n’y a donc rien de surprenant à ce que la présence d’isomaltose 
et de maltose puisse être décelée dès le début de l’action diastasique. De même, les nuances 
violettes que l'on obtient par l’iode dans les produits de transformation s'expliquent facile- 
ment par la présence simultanée d'amylodextrine et d'érythrodextrine. 

Ainsi que l’on sait, le processus diastasique s’accomplit avec une intensité décroissante, de 
telle sorte que, à un moment donné, la quantité de maltose formée n’augmente pas d’une 
facon notable, même aux températures les plus favorables. La transformation entre dans cette 
phase, lorsque exactement les deux tiers de l'achroodextrine ont été transformés en maltose. 
On pourrait peut-être expliquer ce phénomène, en admettant qu'au moment où l'érythrodex- 
trine se transforme en achroodextrine, deux molécules de celle-ci se convertissent — si Les 
conditions y sont favorables — immédiatement en maltose, tandis que la troisième molécule 
résiste à l’action de la diastase. 

Si les conditions sont moins favorables à l'action diastasique (70°), de plus grandes quan- 
tités de dextrine passent à l’état stable, tandis que, d’autre part, dans des conditions excep- 
tionnellement favorables (grande quantité de diastase, basse température et action prolongée), 
la dextrine stable se convertit en plus où moins grande quantité ou même totalement en 
maltose. De même, suivant les conditions qui dominent momentanément, l'isomaltose se 
transforme plus ou moins rapidement en maltose. Dans ces conditions, qui sont défavorables 
à cette transformation, par exemple à 70°, l'isomaltose s'accumule en plus grande quantité 

Nous comptons revenir d'ailleurs sur ces faits. 


II. — PARTIE EXPÉRIMENTALE 


A. — Opéralions ayant pour but de caractériser les produits. 


À. — Dosage de la matière sèche. — Pour l'étude de chaque fraction, il est avant tout néces- 
saire de déterminer sa teneur en matière sèche. La plupart du temps, nous nous servons à cet 
effet de petits saccharimètres d’après Balling, gradués en dixièmes de degré et portant des 
échelles’ de 0 à 7, de 7 à 14° et de 14 à 24°. | 

Bien entendu, avant de faire Les déterminations saccharimétriques, il faut chasser l'alcool 
par évaporation au bain-marie. 

Pour les recherches exactes, comme, par exemple, dans Ja détermination des constantes 
des produits purs, nous avons dosé la matière sèche directemeut en faisant sécher à 100° 
jusqu’à poids constant 2 à 3 grammes d’une solution à 10 0/0 environ,dans des gobelets munis 
de bouchons rodés. Avec les dextrines,cette opération ne présente pas de difficultés,étant donné 
qu'elles ne s’altérent pas à 100°. Mais avec l'isomaltose qui est très sensible aux températures 
élevées, il est bon de ne pas dépasser 60°. Il convient en outre d'obérer.la dessiccation à cette 
température dans le vide, ou dans un courant d'air sec. Toutefois, il faut un espace de temps 
très long pour arriver à un poids constant. 
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2, — La détermination de la densité des solutions aqueuses (nécessaire pour le calcul exact 
du pouvoir rotatoire spécifique) a été effectuée dans des pyenomètres à col étroit (fioles de 
50 €. e. de capacité) à 175 C, 

3.— La détermination du pouvoir rotatoire spécifique a toujours été faite en solution à 10 0/0 
environ, au moyen de l'appareil à pénombres de Laurent. En tant que le pouvoir rotatoire 
spécifique nous servait de point de repère dans la séparation des produits encore impurs, 
nous pouvions utiliser directement les indications du saccharimètre pour le calcul des den-' 
sités, vu qu'il ne s'agissait dans ce cas que de valeurs relatives. Pour la détermination exacte 
du pouvoir rotatoire des produits purs, nous avons dosé directement la matière sèche et, 
d'autre part, nous l’avons calculée d’après la densité du liquide. 

4. — Le pouvoir réducteur par rapport à la liqueur de Fehling a été déterminé gravimétri- 
quement et calculé en maltose (E. Wein: Tableaux pour le dosage quantitatif des matières 
sucrées. Stuttgart, Max Waage, 1888, tableau 11). R indique le pouvoir réducteur en centièmes. 
Avec les dextrines ou les mélanges ayant un pouvoir rotatoire spécifique supérieur à 18%, 
on a employé 10 c. c. d’une solution à 10 0/0 additionnés de 15 c. e. d’eau pour 50 €. c. de 
la liqueur de Fehling. Avec les produits de {>}, — 140, on à opéré sur 25 c. c. d'une solution 
à 1 0/0 environ. 

5. — La déterminalion du poids moléculaire pur la méthode de Raoult offre un excellent 
moyen pour caractériser les corps qui nous occupent. Nous nous sommes servi de l'appareil 
simplifié de Beckmann. Les poids moléculaires de nos substances étant très élevés, nous avons 
dù employer des solutions contenant environ 10 0/0 de matière sèche. Dans nos expériences, 
nous introduisions dans l'appareil 25 centimètres cubes de la solution dont la teneur en ma- 
tière sèche était exactement connue. Nous déterminions préalablement le point de congélation 
de l’eau qui servait à préparer les solutions. En opérant sur les dextrines et l'isomaltose, il 
est impossible d'ajouter ultérieurement la matière sèche au dissolvant qui se trouve dans 
l'appareil, comme cela se pratique d'ordinaire. 

6. — L'essai à la phényihydrazine sert'à démontrer la présence de l'isomaltose et de la 
maltose. Dans les solutions d’isomaltose, on peut encore décéler quelquefois par la phénylhy- 
drazine la maltose, quand la présence de ce sucre ne peut plus être constatée par la réduction. 
En rapport avec leur pouvoir réducteur, les dextrines fournissent aussi des osazones, mais 
celles-ci sont très solubles dans l’eau, et ne peuvent être obtenues à l’état cristallisé, ni de leur 
solution, ni de leur solution alcoolique étendue. Après dessiccation, elles présentent une 
poudre jaune-clair que d’ailleurs nous n’avons pas encore analysée. Un phénomène particulier 
peut être observé dans des solutions contenant à peu près parties égales d’achroodextrine et 
d'isomaltose. Dans ces conditions, les osazones de ces deux substances se séparent par le 
refroidissement à l’état d'une masse gélatineuse, tandis que dans les solutions d’achroodextrine 
pure et dans les solutions d'isomaltose pure, l'état gélatineux ne se produit jamais. Les 
premières restent complètement limpides, et les dernières laissent déposer les erisiaux 
caractéristiques d’isomaltosazone. 

Avec l'isomaltose, l'essai à la phénylhydrazine donne les meilleurs résultats, lorsqu'on fait 
chaufler au bain -marie pendant une heure et demie une solution à 20 0/0 additionnée de 
2 parties d’acétate de phénylhydrazine (poids égaux de phénylhydrazine et d'acide acétique 
à 50 0/0) pour 1 partie de matière sèche. Souvent, la séparation de l'isomaltosazone n'a lieu 
qu'après addition de deux volumes d’eau froide. Pour favoriser la cristallisation et la filtration 
subséquente en présence de dextrines, il est bon de chauffer le mélange pour redissoudre 
l’isomaltosazone formée, et de laisser refroidir lentement. Lorsqu'elle se trouve en quantité 
tant soit peu notable, l'isomaltosazone se dépose immédiatement par le refroidissement de sa 
solution. Comme nous l'avons dit plus haut, les propriétés de cette osazone concordaient com- 
plètement avec celles de l’isomaltosazone de Fischer. Purifiée par recristallisation dans l’eau, 
l'isomaltosazone présente des aiguilles jaunes extrêmement fines et réunies en masses sphé- 
riques. Desséchées sur de la porcelaine dégourdie ou sur de l'acide sulfurique, elles se colorent 
en rouge orangé ; desséchées à 100° et broyées, elles forment une poudre jaune foncé. L'osa- 
zone commence à suinter de 138 à 140°, et fond de 150 à 153°. Elle est beaucoup plus soluble 
dans l'eau et l'alcool que la maltosazone, dont elle diffère en outre par son point de fusion et 
sa forme cristalline. 

7. — Réaction de l’iode. — L'amylodextrine et l'achroodextrine donnent, la première une 
coloration bleue, la dernière une coloration rouge brun avec une solution d'iodure de potas- 
sium ioduré. Les mélanges des deux dextrines fournissent naturellement tous les degrés du 
violet. Dans la littérature spéciale, on trouve fréquemment l'assertion que l’érythrodextrine 
exerce sur l'iode une attraction plus grande que l’amylodextrine. Cette assertion est erronée. 
Dans les solutions d’érythrodextrine, on peut démontrer par l’iode la présence d’une trace 
d'amylodextrine, en ajoutant goutte à goutte une solution très étendue d'iodure de potassium 
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ioduré. Dans ces conditions, il se forme d'abord une coloration bleue pure qu'il est facile de 
percevoir ; ce n’est que par l'addition d'une plus grande quantité d'iode qu'apparait la réac- 
t'on de l'érythrodextrine. Par contre, si on a une solution contenant beaucoup d’amylodextrine 
et peu d'érythrodextrine, il faut beaucoup étendre cette solution et employer une solution 
trés concentrée d'iodure de potassium ioduré pour rendre manifeste la coloration rouge. 


B. — Obtention de mulériaux servant à la préparation de la dextrine et de l'isomaltose. 


Comme matière première, nous avons employé de la fécule de pomme de terre. Dans le 
travail de saccharification, nous avons varié les conditions, en opérant soit avec du malt, soit 
avec des extraits de malt, soit avec de la diastase précipitée, à la température ordinaire, à la 
température de 55 à 57°, à 65° et à 70°. Dans aucun cas, nous n'avons pu obtenir d’autres 
produits de transformation de l'amidon que les cinq nommés plus haut. 

Pour la préparation des dextrines et de l'isomaltose, le procédé de saecharification suivant 
donne les meilleurs résultats : 

Pour 100 parties d’amidon, on prend 500 parties d’eau et 5 à 6 parties de malt séché à 
l'air, La température de saccharification est de 70°C. 

L'amidon est mélangé avec la moitié du malt à employer, et le mélange est additionné de 

son poids d’eau à 60e, et pétr1 en une bouillie épaisse. Celle.ci est portée aussi rapidement 
que possible dans le restant d’eau chauffée presque à l'ébullition, et le tout est bien agité. La 
température descend dans ces conditions à la hauteur voulue de 70°. La liquéfaction de l'ami- 
don s'opère presque instantanément. 
Le restant du malt est ajouté par petites portions, en partie ou entièrement, suivant que 
l'on désire préparer l'amylodextrine, l’érythrodextrine ou l’achroodextrine. De même, on 
arrête par l'ébullition l'action diastasique au moment de l'apparition de la coloration bleue 
ou de la coloration rouge par l'iode, ou après la disparition de ces colorations, suivant qu'on 
se propose d'isoler l’amylodextrine, l’érythrodextrine ou l’achroodextrine. Ce procédé se 
recommande pour la transformation de quantités relativement grandes (5 kilogrammes envi- 
ron) d’amidon en une seule opération. Avec de plus petites quantités d'amidon, il est préfé- 
rable de préparer un extrait aqueux de malt (1 partie de malt pour 4 parties d’eau) par lequel 
on traite l’amidon. La température de saccharification de 70° est essentielle. 


C. — Séparation et obtention à l'état pur des produits de transformation de l'amidon. 


Pour séparer les produits de transformation de l’amidon, nous avons employé des mé- 
langes d’eau et d'alcool dans différentes proportions. La dialyse, qui permet d'obtenir de la 
maltose et de l’isomaltose bien pures, exige un temps trop long. Au début, nons avons eru 
pouvoir employer la fermentation pour éliminer la maltose ; mais plus tard, nous n’y avons 
eu recours que dans une mesure limitée, vu qu’elle déterminait des pertes d'isomaltose sans que 
la maltose elle-même fût complètement détruite. 

En général, pour séparer les produits de saccharification, nous saturions le sirep chaud 
avec autant d'alcool qu’il en pouvait tenir, sans laisser déposer de dextrine. Nous introduisions 
en agitant le sirop saturé, qui devait être assez liquide, dans une quantité déterminée d’alcool 
chaud de force connue, et nous laïssions refroidir la solution en continuant d’agiter. 

Nous obtenions de cette façon deux fractions dont l’une restait en solution, et l'autre 
gagnait le fond du vase à l’état d’un sirop. Nous analysions ensuite l’une ou l’autre fraction, 
ou toutes les deux. Il s'est trouvé que, pour continuer la séparation, il ne fallait pas dépasser 
une concentration déterminée de la solution, et une force déterminée de l’alcool. Si l'on ne 
tient pas compte de ces conditions, on peut tirer d'un sirop tout une série de fractions qui 
fournissent les mêmes données analytiques, et qui présentent néanmoins des mélanges. Ce: 
phénomène a certainement conduit bien des expérimentateurs à envisager ces fractions 
comme des corps uniques. 

Les sclutions aqueuses des produits étaient traitées, si besoin il y avait, par le noir 
animal. 

En ce qui concerne la séparation et la préparation à l'état pur des produits en parti- 
culier, nous noterons ce qui suit : i 

4.— L'obtention à l'état pur de l’amylodextrine n'offre pas de difficultés, si l'on opère dans 
les conditions voulues de concentration. La solution à 20 °/, qui provient de la saccharifica- 
tion (les solutions plus étendues doivent être concentrées), est saturée à chaud par l'alcool 
chaud de facon à former une solution à 10 °/, environ dans de l’alcool à 40 ./,. Cette solution 
est filtrée sur du coton de verre pour éliminer les grumeaux d’empois et les autres impuretés 
qu'elle peut renfermer. La solution filtrée laisse déposer par le refroidissement les deux tiers 
environ de la matière sèche à l’état d'amylodextrine presque pure. Le liquide qui en résulte 
contient, à côté d’autres produits de transformation, principalement de l'amylodextrine, qu’elle 
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laisse déposer sous forme de sphero-cristaux par l'évaporation au bain-marie. La première 
fraction est de nouveau traitée à chaud en solution à 10 */, par l'alcool de 40 à 30 °/,, c'est-à- 
dire que le sirop est saturé à chaud par l’alcoolet introduit dans une quantité d'alcool étendu 
et chaud telle que le liquide formé renferme 10 °/, de matière sèche et de l'alcool de 40 à 30 °/,. 

Cette opération est répétée 8 à 10 fois. La plupart du temps, on a de l’amylodextrine pure 
à la septième fraction. Pour éviter de trop grandes pertes d'amylodextrine dans ia fraction II 
qui renferme la masse principale de produits accessoires, on opère deux ou trois fractionne- 
ments avec l'alcool à 60 °/,, et on passe ensuite à l'alcool à 30 °/, en solution à 10 °/, de matière 
sèche. Pour être tout à fait sûrs que notre amylodextrine était exempte d'autres produits, 
nous avons opéré, dans un cas spécial, des fractionnements avec de l'alcool à 25 °/, en solu - 
tion à 5 °/, de matière sèche. 

Les trois fractions ainsi obtenues ont donné à l’anal!yse les valeurs suivantes : 


POUVOIR ROTATOIRE SPÉCIFIQUE RÉDUCTION POIDS MOLÉCULAIRE 
[aln — 196.1 » 176000 Théorie 
— — 196.8 » 17900 (C'2H20010$1 
— 4106. » 17000 17496 
9, — Dans la préparation de l’érythrodextrine, on à déjà affaire à des produits qui ont un 
pouvoir réducteur de 50 0/0 et un pouvoir rotatoire spécifique [4]n = 165 à 170°. Le liquide 


chaud qui résulte de la saccharification est saturé par l'alcool chaud, et filtré à chaud. La por- 
tion filtrée est concentrée, — le mieux, dans le vide, — à consistance sirupeuse. Pour élimi- 
ner le sucre, le sirop est plusieurs fois traité par l'alcool chaud à 70 0/6, d'abord en solution 
à 30 0/0 de matière sèche, ensuite en solution à 20 0/0, c’est-à-dire que le sirop saturé à chaud 
par l’alcool est versé dans une quantité d'alcool étendu et chaud telle, que le mélange formé 
renferme de l'alcool à 70 0/0 et 30 0/0 ou 20 0/0 de matière sèche. Dans cette phase, le pou- 
voir rotatoire spécifique fournit des indications sur la marche de la purification. La majeure 
partie du sucre étant éliminée, et le pouvoir rotatoire spécifique ayant monté à 189°, on 
Sépare l'achroodextrine par fractionnement réitéré avec l'alcool de 70 à 60 0/0, en solution 
à 10 0/0 de matière sëche. Mais les dernières traces de cette dextrine ne peuvent être élimi- 
nées que par fractionnement avec l'alcool de 60 à 50 0/0 en solution de 5 à 2 0/0 de matière 
sèche. On suit la marche de la purification dans la deuxième et dernière phase en détermi- 
nant le pouvoir réducteur des fractions séparées. 
Les dernières fractions nous ont fourni les valeurs anulytiques suivantes : 


[z]p RÉDUCTION POIDS MOLÉCULAIRE 

196 0.96 3600 Théorie 

196 1.16 6000 ; (C!2H20010)184 20 
196 1.10 3760 3850 


3. — Pour isoler l'achroodextrine, on filtre le liquide provenant de la saccharification, et on 
évapore à consistance sirupeuse. Pour éliminer l'érythrodextrine, il est d’abord traité deux 
ou trois fois par l'alcool de 60 à 70 0/0 en solution de 20 à 30 0/0 de matière sèche. Nous 
avons constaté, en effet, que, malgré l'absence de coloration par l’iode après l'accomplisse- 
ment de l’action diastasique, les produits de transformation renfermaient toujours de petites 
quantités d'érythrodextrine qui ne se manifestaient que quand on cherchait à séparer les 
produits de transformation. La solution qui s'obtient après l'élimination de l’érythrodextrine 
est concentrée dans le vide à consistance sirupeuse. Le sirop est traité par l'alcool de 90 à 85° 
en solution à 20 (0/0 de matière sèche jusqu’à ce que Je pouvoir réducteur des extraits (de la 
portion restée en solution) tombe à R = 20. On continue de fractionner avec de l'alcool 
à 80 0/0 jusqu'à ce que les extraits, qui deviennent de plus en plus petits à mesure que la 
purification avance, fournissent les mêmes données analytiques que la réaction, de la frac- 
tion principale. 

Voici les valeurs analytiques que nous avons obtenues : 


[&]}p RÉDUCTION POIDS MOLÉCULAIRE 
191.6 10.3 1800 Théorie 
192.0 10.0 2100 | 1963 (C'2H2010)5-LH?0 
192.6 10.1 1990 1962 


4. — C'est la préparation de l'isomaltose qui offre, comme on peut le comprendre, le plus 
de difficultés. Comme matériaux pour la préparation, on peut utiliser tous les extraits obte- 
nus dans la préparation de l'achroodextrine et de l'érythrodextrine et ayant un pouvoir rola- 
toire qui va jusqu'à [a] — 143. Si l'on veut obtenir de l'isomaltose exclusivement, on ne 
pousse l'action diastasique que jusqu'à la coloration rouge par l’iode. En opérant sur des extraits 
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d'achroodextrine, il est bon d'éliminer en partie la maltose par une fermentation rapide au 
moyen d'une levure pure. En dehors de ce cas, il est préférable de ne pas recourir à la fer- 
mentation, vu que celle-ci détermine toujours des pertes d’isomaltose, et ne détruit pas com 
plètement la maltose, si l'on ne met pas en œuvre une grande quantité de levure. On procède 
comme il suit : pour éliminer la masse principale de dextrines et de maltose, on traite à plu- 
sieurs reprises le sirop brut par l'alcool de 85 à 90 0/0 en solution de 40 à 20 0/0 de matière 
sèche. Les dépôts ayant un pouvoir rotatoire d'environ [«]p — 140 sont recueillis et purifiés 
par l'alcool méthylique. À cet effet, on fait dissoudre le sirop aussi concentré que possible 
dans l'alcool méthylique chaud, et on ajoute en agitant de l'alcool éthylique absolu en quan- 
lité telle qu'il ne se forme qu'un dépôt modéré. 

Ce dernier montre le plus souvent un pouvoir rotatoire d'environ 150°. On continue d’a- 
jouter de l'alcool absolu à la solution décantée, et on peut alors provoquer des dépôts un peu 
plus considérables. Tous les dépôts avec [a] , — 140° et R — 80 à 892, sont de nouveau ré- 
unis. [ls présentent déjà, pour la plupart, de l'isomaltose presque pure qui renferme tout au 
plus des traces de maltose. Pour la recherche de cette dernière, on prépare un extrait avec 
de l'alcool éthylique à 90 0/0 en solution à 30 0/0 et on traite par l’acétate de phénylhydra- 
zine. Nous considérons l’isomaltose comme pure lorsque l'ozazone ainsi obtenue ne fournit 
pas, par recristallisation fractionnée à 2 reprises, de fraction ayant un point de fusion supé- 
rieur à 450°. Si l’isomaltose contient encore de la maltose, on n’a qu’à traiter de nouveau le 
sirop par l'alcool méthylique et l'alcool éthylique, comme il a été décrit plus haut. Nous fe- 
rons remarquer que nous nous proposons d'améliorer la méthode de préparation de 
l'isomaltose au moyen de l'alcool méthylique, en particulier au point de vue de l'obtention 
de ce sucre à l’état cristallisé. ; 

L'analyse de l'isomaltose nous a donné les nombres suivants : / 


fans 140808 2080 


Poids moléculaire. — La détermination du poids moléculaire que nous avons opérée sur 
un grand nombre de préparations, a fourni des valeurs qui étaient comprises ‘entre 340 et 
363. Ces valeurs feraient supposer que l'isomaltose ensolution est C'2H22011-L H2 O. Cette ques- 
tion sera facile à trancher lorsque nous aurons obtenu l'isomaltose à l'état cristallisé. 

Analyse de l’isomaltosazone : 


C... 55. 20 0/0 ; H... 6.50 0/0 ; Az... 10.95 0/0 
Théorie C* H°°Az* 0° :C... 55.38 0/0; H... 6.15 0/0: Az... 10.77 0/0 


Les résultats de notre travail nous permettent de formuler les conclusions suivantes : 

I. L'hypothèse de Brown et Morris sur la désagrégation de la molécule d'amidon ne répond 
plus aux faits connus. 

I. Les « amyloïnes » ou les « maltodextrines » présentent des mélanges de dextrineset di- 
somaltose, ou sont identiques avec ces corps. 

IT. Comme produits caractéristiques de la transformation de l’amidon par la diastase, 
nous n'avons pu isoler que 3 dextrines, (amylodextrine, érythrodextrine et achroodextrin e) 
et 2 sucres (maltose et isomallose). 

IV. Le fait que l'isomaltose fait toujours son apparition avant la maltose, rend probable la 
supposition que les dextrines et l’amidon sont constitués par des groupes isomaltose. | 

Nous étudions actuellement la désagrégation de la molécule d’amidon s ous l’intluence 
des acides et nous espérons dans un avenir prochain faire une communication sur ce sujet. 


A. Bac. 


Dans une note publiée dans la dernière livraison des Berichte (janvier 4884), MM. Schei- 
bler et Mittimeier, tout en reconnaissant la valeur de la découverte de M. Lintner, arrivent par 
des considérations théoriques et expérimentales à une hypothèse qui explique la marche de 
la saccharification de l’amidon par la diastase autrement que celle de M. Lintner. L'étude 
approfondie des produits de transformation de l’amidon leur a permis d'obtenir sur la cons- 
titution chimique de celui-ci quelques données qui offrent un plus haut intérêt scientifique. 
Nous nous proposons de faire connaitre prochainement le travail de ces savants qui com- 
plètera utilement les travaux que le Moniteur scientifique a publiés sur cette importante ques- 
tion et dont l'historique complet se trouve, comme nous l'avons indiqué au commencement, 
dans le mémoire de M. Effront publié il y a sept ans dans le Moniteur. 


> 
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SUR QUELQUES COMPOSES DE LA SÉRIE DU CITRAL (GÉRANIAL) 
Par MM. Ferd. Tiemann et Fr. W. Semmler 
Traduction revue et corrigée par M. TIEMaNN. 
(Berichle der Deutschen Chem, Ges., 21 novembre 1893). 

Dans les considérations sur la constitution chimique de la pseudo-ionone, (1) l’un de nous et 
M. P. Krüger, nous sommes partis d'une formule du citral que l’autre a déduite de la trans- 
formation du citral en cymol (p.-isopropylméthylbenzine). Si l'on se place dans des conditions 
convenables, la conversion du citral en eymol s’effectue d’une manière très nette, de telle 
sorte que les conclusions qui en ont été tirées au point de vue de la constitution du citral 
semblent pour le moment complètement justifiées. Comme la connaissance sûre de la 
nature chimique du citral à une très grande importance pour l'appréciation exacte des 
transformations décrites dans le précédent Mémoire, nous avons cru nécessaire de soumettre 
la formule du citral à une vérification expérimentale aussi complète que possible. 

(‘est dans ce but que nous avons institué les expériences qui vont être décrites dans le 
présent Mémoire, 
CITRAL (GÉRANIAL) (2). 
(Diméthyl. 2.6. oetdiène. 4.6, al. S) 
1 ALTO 2 0 rl 


A 4 8 
CAC CH /CH = CH:'C== CH’ COH 


Qu Qu 

L'aldéhyde désigné par ces différents noms(3), a été extrait de l’essence de citron et de 
lemmon gras comme MM. Schimmel et Ce l'ont fait auparavant, et isolé de sa combinaison 
cristalline avec le bisulfite de soude, à l’état d’une huile presque incolore, peu soluble dans 
l'eau, aisément soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, etc. Des préparations de diffé- 
rentes provenances ont montré les points d'ébullition suivants : 

A la pression de 12 millimètres. A la pression de 20 millimètres. A la pression de 23 millimètres, 
110 à 112° LH VRCRAUR 120 à 122° 
Densité du citral d’après différents auteurs : 
a) 0.8972 à 15°; b) O.8844 à 22 
Indice de réfraction : 
a) 1.4931 b) 1.486116. 
La réfraction moléculaire du citral calculée d'après la formule ee L élait de 


49.24 et 49.32, tandis que, calculée d’après les incréments de réfraction des atomes, en admet- 
tant deux liaisons éthyléniques dans la molécule du citrat, elle était de 47.53. Les deux pre- 
miers nombres sont donc trop élevés. Dans son premier travail sur le citral (4), l'un de nous 
a déjà fait remarquer ces écarts. Nous ne sommes pas encore parvenus à expliquer la raison 
pour laquelle les réfractions moléculaires sont anormales dans ce cas particulier. 

La double combinaison de citral et de bisulfite de soude qui s'obtient facilement à l'état 
cristallin montre une propriété particulière. Abandonnée pendant un certain temps à une tem- 
pérature pas trop basse, avec la solution qui lui a donné naissance, elle se redissout par 
l'échauffement. Il se forme dans ce cas un sel sodique d’un acide sulfonique que nous 
n'avons pas encore étudié, et dont Les carbonates ou les hydrates alcalins ne précipitent plus 
le citral inaltéré. E. Looft (5) a récemment appelé l'attention sur un fait analogue. 

Le citral retiré de l'huile de citron et de l'huile de citronnelle est optiquement inactif. 


(réraniol, —(Diméthyl. 2.6. octdiène, 4,6. ol. 8.) 


ES ue SAN DANGERS 
CH°.CH,CH?/CH— ES —= CH:0H2/08 
CH CH° 


(1) Mon. scientif., Janvier 1894, p. 19. 

(2) Voir Fr. W. Semmler : Berichte, t. 24, p. 203. 

(3, Nous donnons entre parenthèse les noms rationnels proposés par le congrès de Genève, d'abord pour 
montrer la forme sous laquelle se présente l'emploi pratique de la nouvelle nomenclature, ensuite parce que 
les combinaisons qui nous occupent portent différents noms suivant qu'elles se trouvent dans différentes 
huiles essentielles ou se rattachent aux parties constitutives de plusieurs huiles essentielles. Dans ces cas, 
l'emploi d'une nomenclature rationnelle est particulièrement désirable. Les formules qui représentent ces 
noms se sont jusqu'ici confirmées par les transformations des corps respectifs. Néanmoins, nous les donnons 
sous réserve de modifications de détail que l'étude plus approfondie de ces corps peut rendre nécessaire. 

(4) Berichte, t. 24, p. 202. 

(5) Wislicenus, Ann. der, Chem., t. 275, p. 371. 
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Le géraniol optiquement inactif est l'alcool qui correspond au citral, car le géraniol oxydé, 
par l'acide chromique se transforme en cet aldéhyde (1), et peut, d'autre part, en être régénéré | 
parle sodium métallique et l'alcool. IL est à peine nécessaire de mentionner, que lors de 
cette transformation, des produits accessoires prennent naissance, qui sont dus soit à l'oxyda- = 
tion plus profonde, soit à la réduction des corps formés. 

Les propriétés physiques du géraniol indiquées par l’un de nous (2) ont été confirmées par, 
de nouvelles expériences. Voici ces propriétés : 

Le géraniol bout, à 17 millimètres de pression, de 120.5 à 122°5 ; sa densité à 20° est de 
0.8894, et son indice de réfraction "D — 1.4766. 

Réfraction moléculaire : 


Caleulée d'après les données Calculée d'après les incréments de réfraction des atomes, 
observées en admettant deux liaisons éthyléniques 
48.71 48.66 


La concordance entre ces deux nombres est presque complète. 


Alcools optiquement actifs en C'VH'8O, se rapprochant du géraniol inactif. 


De l'huile de rose, C.-U. Eckart (3) a retiré un alcool faiblement lévogyre qui répond à 
Ja formule C'CH'80, et qui a recu le nom de rhodinol. E. 

L'un de nous (4) a démontré que le coriandrol, l'alcool destrogyre, aliphatique nonsaturé … | 
de l'huile de coriandre, et le linalool, l'alcool lévogyre aliphatique non saturé de l'huile de … | 
linaloë (essence du Bursera Delpechiana), répondent à la même formule. Ph. Barbier (5)a 
étudié d’une facon plus approfondie le linalool retiré par Morin (6) de l'essence de Licarim. 
Kanali; mais, dans ses publications, il a donné à cet alcool le nom de/licaréol et en a dénom-« 
mé les dérivés en conséquence. l +. 
© Nous avons fait voir (7) que le linalool et son éther acétique forment les principales parties … | 
constitutives de l'huile de bergamote. prises N | 
"Nous avons également démontré que des alcools (l'aurantiol et le lavandol) et des éthers À 
acétiques ayant la composition et les propriétés chimiques el physiques — sauf l'odeur. 
__ du linaloolet de l'acétate de linaloyle, se trouvent dans l'huile de petit grain, et dans 
l'huile de lavande. Nous pouvons ajouter aujourd'hui que le nérolol, C'0H'$0, l'alcool non | 
saturé aliphatique de l'huile de néroli, et son éther acétique se comportent de la même | 
manière que les composésdécrits dans la communication que nous venons de citer (8). Enter-_ 
minant cette communication, nous avons fait remarquer que par l'oxydation des alcools optis 
quement actifs correspondants, on obtient des aldéhydes ou des cétones en C'0H!60, qui tous 
possèdent à un degré très marqué l'odeur du citral, et qu'il est impossible de distinguer avec | 


(1) Berichte, t. 24, p. 201. 
(2) Berichte, t. 23,p. 1098. 
(3) Berichte, t. 24, p. 4209 
(4) Berichte, t. 24, p. 206. 
(5) Comptes rendus, t. 114, p. 674. 
© (6) Ann Chèm. Phy., t. 25, p. 427. C. R. 1881, t. 92, p. 998 el 1892, t. 94, p. 135. 
(1) F. W. Semmler et Ferd. Tiemann ; Berichle, t. 25, p. 1180. dé ! E : 
(3) Nous avons soumis à la distillation fractionnée, à la pression d'environ 15 millimètres, de l'huile de ” 
fleur d'oranger (huile de néroli) de provenance francaise. A ds L | 
A 750, il a passé un terpène (20 ?/, environ de l'huile brute) qui, par som tétrabromure fusible à 1059, a M 
été reconnu comme étant le limonène. % | 
La portion bouillant de 88 à 940 (40 °/, environ dt l'huile brute) était formée par un alcool en C'oH'f0,2 
lévogyre, ayant à 20° une densité de 0.8671, et dont les propriétés concordent à peu près avec celles du lina- … | 
lool. Nous désignons provisoirement cet alcool par le nom de nérolol. R | 
AMAÏVSE LE An Guen 71.94 p. 100 ; H..... 11.50 p. 100 
Théorie, C10H180 : LE TS 14.09 = 4 Hier AL K 
La portion 97 à 1040 était constituée par l'éther acétique du nérolol (40 /, environ de l'huile brute) qui 
avait une densité de 0.8972 à 209, et possédait aussi un pouvoir rotatoire lévogyre, bien prononcé. Son odeur | 
ressemblait beaucoup à celle de l'huile de bergamote. La potasse alcoolique décompose cet éther en nérolol 
et acide acétique. É 
Analyse : (CE ES 73.19 p. 100; H….. 10.57 p. 109 F 
Théorie, C'2H20(2:  C..….. 73.49 — : H... 10.20 — 1 
Entre 110 et 1900, il distille de nouveau un alcool en CI0HW80 quidévie à peine le plan de la lumière pola-n 
risée (sur une longueur de 100 millimètres, nous ayons obsrrvé H Oo 4//) et qui, à notre avis, est formé en 
majeure partie par le géraniol. 5 4 
Analyse : C …. 77.62 p. 140; H.... 11.66p 100 
Théorie, CI0H180 : CG... 71.92. 5H. 11690 
Nous avons déjà eu l'occasion de constater (Berichlte, t. 5, p. 1185), qué l'odeur de l'huile de bergamote 
n'est pas simple, mais composée, c'est-à-dire qu'elle est déterminée, non par un corps unique, mais par plu- 
sienrs substances odorantes. C’est aussi le cas de quelques autres huiles essentielles, et surtout de l'huile de 
néroli. | ” 54 
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certitude les produits d’oxydation en question du citral. Nous ne sommes pas encore à même 
de nous prononcer sur la question de savoir si le linalool, l’aurantiol, le lavandol et le nérolol 
sont des corps identiques. 

Il faudrait pour cela une méthode de purification qui permettrait de débarrasser ces 
alcools de la moindre trace de substances étrangères. Nous avons, dans cette voie, institué 
des expériences sur lesquelles nous comptons revenir plus tard. Les données acquises jusqu'ici 
militent en faveur de l'identité des alcools nommés plus haut. Les faits observés dans l’étude 
de l'irone et de l'ionone montrent également que l'odeur différente des alcools en C'CH'80, 
identiques par rapport aux propriétés physiques et chimiques, peut être due à la présence de 
légères traces de différentes matières odorantes (1). 

Ces conelusions se trouvent en accord avec les résultats obtenus pur d'autres expérimen- 
lateurs. 

Peu de temps après la publication de notre travail sur l'huile de bergamote, l'huile de pe- 
tit grain et Phuile de lavande, MM. J. Bertram et H. Walbaum (2) ont fait paraitre un mémoire 
dans lequel ils relatent les résultats de leurs recherches sur les parties constitutives de l'huile 
de bergamote et de l'huile de lavande. Ces auteurs arrivent aux mêmes conclusions que 
nous, et considèrent le linalool de l'huile de bergamote et de l'huile de lavande comme iden- 
tique avec l'alcool de l'huile de linaloë, ces trois alcools de différente provenance possédant 
exaclement les mêmes propriétés, abstraction faite de quelques légères différences de pouvoir 
rotatoire. Les mêmes auteurs constatent que par l'oxydation du linalool de différentes pro- 
venances par l'acide chromique, il se forme du citral. Nous avons répété cette expérience et 
nous avons acquis la certitude que, dans les mêmes conditions, :es alcools en C'CH'$0 optique- 
ment actifs que nous avons étudiés jusqu'à présent, fournissent toujours, par l'oxydation, du 
citral inactif (3). 

De tous ces alcools, on ne peut considérer pour le moment comme types chimiques 
que le coriandrol dextrogyre, le rhodinol légèrement lévogyre et le linalool, dont le pouvoir 
rotaloire varie suivant la provenance. 

Le fait que le coriandrol fournit par l'oxydation ménagée un aldéhyde inactif possédant 
toutes les propriétés du citral,a été démontré par Ph. Barbier (4). M. C. Ü. Eckart (5), donne le 
nom de rhodinal à l'aldéhyde C'°H'60 qui se forme par l'oxydation du rhodinol. Par des ex- 
périences effectuées sur une plus grande échelle, nous nous sommes convaincus que le rhodi- 
nal d'Eckart est identique avec le citral (6). 

Ph. Barbier (7) a obtenu, en chauffant à 150° du linalool avec de l’anhydride acétique, à 
côté d'un terpène, un éther acétique différent de l'acétate de linaloyle, mais isomère de celui- 
ci, et par la saponification de cet éther, un alcool qui bouillait à une température plus élevée 
que le linaloo!, possédant un pouvoir rotaloire gauche encore plus faible, et qui, en raison de 
son odeur prononcée rappelant celle de la rose, a été dénommé licarhodol. 

G. Bouchardat (8), qui a étudié d'une manière approfondie cette réaction, déclare que le 
licarhodol n’est autre quele géraniol. Les observations que nous avons faites à ce sujet nous 
permettent de confirmer l’assertion de Bouchardat, malgré que, dans une étude comparée du 
géraniol et du licarhodol, Barbier (9) ait découvert une légère différence entre ces deux 
alcools. Si l’on se rappelle que, dans des réactions analogues, il s'établit presque toujours un 
équilibre qui empêche la transformation d'un isomère dans l’autre d'aller jusqu'au bout, si 


(1} Le citral est une partie constitutive adorante de l'huile de citron, de même que l'acétate de linaloyle 
est une partie constitutive odorante de l'huile de hbergamote. I] ne faut pas cependant s'imaginer qu'il soit 
possible de remplacer l'huile de citron par le citral, l'huile de bergamote par l'acétate de linaloyle, ou l'huile 
de méroli par un mélange de 20 e/, de limonène, de 30 o/, de nérolol, de 49 o/, d'acétate de nérolyle et de 
3 °/, de gérauiol. Les nombreuses expériences faites dans cette voie à notre instigation n'ont donné que des 
résultats négatifs. D'autres matières odorantes —dont sûrement quelques-unes n'ont pas encore élé découvertes 
— jouent dans les propriétés odorantes des huiles respectives un rôle qui a son importance. Malgré cet état 
de choses, il est à notre avis hors de doute que, dans le développement rationnel de la parfumerie, les com- 
posés chimiques purs —citral, linalool, acétate de linaloyle, gérauiol, ete,, —trouveront uu emploi avantageux 
et rendront d'importants services. 

2) Journ. f. prakt. Chem., N. J.,t. 45, p. 590. ; 

3) J. Bertram et Walbaum ont encore démontré daus l'huile de lavande la présence de petites quantités 
d'éther linaloylique de l'acide butyrique, et ont fait ressortir l'existence probable dans ces huiles des éthers 
linaloyliques, des acides propionique et valérianique. 

4) C. R,t. 116, p. 1460. 

U) Loco zilalo. , 

(6) La transformation du rhodinol en ctral montre clairement que la composition du rhodinol répond à la 
formule d'Eckart CiH80, et non à la formule C!0H20 proposée récemment par M. Markovnikoff et Refor- 
mutsky (Journ. prakt. Chem., t. 48, p. 293). A notre connaissance, on n'a pas encore observé jusqu'ici la 
transformation sous l'action de l'acide chromique, d'un alcool non saturé aliphatique en un aldéhyde alipha- 
tique encore moins saturé, et renfermant une liaison éthylénique en plus. 

(1) C.R., t. 116, p. 1200, Moniteur Scientifique, 1893, p. 586. 

(8) C. R.,t. 116, p. 1253, Monileur Scientifique, 1893, p. 658. 

(9) C. R., 1.117, p. 122, Moniteur Scientifique, 1893, p. 730. 
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l'on tient compte de ce que les alcools en question et leurs éthers ne peuvent être séparés les 
uns d'avec les autres que par la distillation fractionnée, et que la seule différence essentielle 
constatée par Barbier entre le licarhodol, et le géraniol consiste dans un léger écart de pou 
voir rotatoire, on n’hésitera pas à admettre que le licarhodol de Barbier est un géraniol souillés, 
d’une petite quantité de linalool. 
La formule du géraniol : 
CH°.CH.CFP.CH = CH.C = CH.CH°.0H 
| 

CH* CA° 
ne laisse pas prévoir l'existence de configurations stéréochimiques optiquement actives, étant 1 
donné qu’elle ne renferme pas de carbone asymétrique. En admettant que cette formule Soit 
correcte, on a à envisager la migration de la liaison éthylénique dans le sens des formules: M 


CH3.C— CH.CH — CH. CH.CH2.CH20H 
| 
CH CH3 


ou CH2 — C.CH?. CH = CH.CH.CH°CH?0H 
| | 
CH CH? 


s’il s’agit de la transformation du géraniol en un alcool isomére décomposable en plusieurs 
configurations optiquement actives. À 
C'est sur le rétablissement de la position primitive des liaisons éthyléniques dans la 
molécule des alcools ainsi constitués que peut reposer la transformation des alcools en C!°H'S0 
optiquement actifs en géraniol. Es 
Comme ces alcools actifs fournissent tous, par l'oxydation ménagée, du citral, il est évi=« 
dent que le squelette d'atomes de carbone ‘contenu dans celui-ci, doit préexister dans la 
molécule des alcools. C'est pour ces raisons que nous ne pouvons admettre les formules attri-« 
buées par Barbier (1) aux alcools actifs en question. La formation constante du citral 
inactif, même par les alcools actifs, semble indiquer que les doubles liaisons manifestent 
une tendance à la migration vers la portion électronégative et chargée d'oxygène de lan 
molécule. Une tendance analogue a été observée par Fittig et ses élèves dans l'étude des 
acides non saturés. 3 
En ce qui concerne les terpènes qui se forment par l’action des agents deshydratants sur 
les alcools en C!°H!#0, nous ne les avons pas étudiés de près, vu que leur constitution n'est 
pas encore établie avec assez de certitude, pour qu’ils puissent servir de point de départ pour 
l'étude de la constitution des corps à chaîne ouverte qui s'y rattachent. 0 
Nous avons cru nécessaire de donner tous ces détails pour définir aussi nettement que 
possible les rapports qui existent entre les composés de la série du citral, que nous avons 
étudiés, et les alcools en C'°H'$O connus jusqu'à présent, et pour rendre claire la facon dont 
les composés du citral dérivent de ces alcools. É 
Des substances qui vont être décrites plus loin, plusieurs sont déjà connues. C'est ainsi que 
l'acide rhodinolique d'Eckart est identique avec l'acide géranique. Barbier (2) a déjà trans 
formé le citral préparé avec le linalool, en citraloxime, celle-ci en nitrile de l'acide gérani- 
que, et le nitrile en l'acide géranique lui-même. L 4 
Nous avons mis à profit l'accessibilité du citral pour préparer ses dérivés en plus grandes 
quantités et pour les caractériser par de nouvelles transformations. 
Citraloxime (diméthyl. 2.6, octdièn. 4.6. oxime.8.) 
il 2 3 4 5 6 JEU 
CH3, CH. CH?,CH—CH.C—CH. CH—A70H 


dt 


| 
CH CHS 
La citraloxime se forme aussitôt et avec dégagement considérable de chaleur, lorsqu'on 
ajoute du citral à la quantité équivalente de chlorhydrate d'hydroxylamine en solution alc00= 
lique et additionnée de soude, ; | 
L'oxime isolée présente une huile jaune qui bout à 143-145° à la pression de 12 millimés 
tres, a une densité de 0.9386 à 20° et un indice de réfraction ns = 1.51433. à 
Réfraction moléculaire : 


Calculée d'après les données observées. Calculée d'après les incréments de réfraction des atomes, 
en admettant deux liaisons éthyleniques. 
D3.59 51.77 . 


(1) Comptes-rendus, t. 116, p. 1063 et 1201 ; t. 117, p, 122 et 178. 
(2) Comptes-rendus, t. 116, p. 883, 
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Comme dans le cas du citral, les valeurs calculées d'après les données observées pour la 
réfraction moléculaire de la citraloxime sont encore trop hautes. 

Analyse : C... 71,51,71.72 p.100; H... 10.32,10.27 p. 100; Az... 8.56,8.82 p. 100. 
Théorie, C!°H!7AzO : C... 71.86 tr Hs 10.18 NAT: 8189 ts 

Soumise à la distillation sous la pression atmosphérique, la citraloxime perd de l’eau, 
et il se forme, d'une part, le nitrile correspondant, et d'autre part, une base dont l'étude 
n'est pas encore terminée. 

La phénylhydrazone du citral, C'0H'6— A72HC6H5, se forme avec élimination d’eau lors- 
qu'on ajoute du citral à de la phénylhydrazine. Elle présente une huile rouge qui, étant 
chauffée, se décompose même dans le vide, avec dégagement d'ammoniaque. C’est pour 
celte raison que nous n'en avons pas fait l'analyse élémentaire. Avec les phénylhydrazines 
substituées, on peut probablement obtenir des composés cristallisables. Nous chercherons à 
préparer ceux-ci parce qu'ils se prêteront peut-être au dosage quantitatif du citral. 

L'anilide du citral, C'°H'6,AzC6HS, prend naissance lorsqu'on fait chauffer au bain d'huile 
à environ 150°, quantités équivalentes de citral et d'aniline. C’est une huile jaune bouillant 
vers 200° à la pression de 20 mm. 

Analyse : GC... 84.37 p. 100; H... — p.100; Az... 6.29 p. 100. 

A AE 008458 —: : H.. 9,25 - = “: AÀ7.,, 6.16 — 

L'ammoniaque agit également sur le citral avec élimination d’eau, comme on peut l'ob- 
server facilement en faisant passer un courant d'ammoniaque soigneusement desséchée dans 
la dissolution de citral dans l'éther absolu. L'huile qui reste après l'évaporation de l'éther 
se décompose à la distillation dans le vide avec formation d'une base que nous n’avons pas 
encore étudiée. 

Nous n'avons donc pas pu déterminer la composition du produit de condensation de 
l'ammoniaque et du citral. 

Le nitrile de l'acide géranique (diméthy1.2.6. octdièn.4.6. nitrile.8.) — 

MANU res C6 à 

CH CH, CH. CH=CHQC—CH'CAZ 
| 
CH? Qu 
s'obtient en quantité presque théorique en faisant chauffer à l’'ébullition pendant 30 minutes 
environ dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux, À partie de citraloxime et 2,5 parties 
d'anhydride acétique, chassant l'acide acétique formé, ainsi que l'anhydride acétique en 
excès, et redistillant le résidu dans le vide. Il présente un liquide incolore, aisémen soluble 
dans l’alcoo!, l'éther et le chloroforme, bouillant à 410° à la pression de 10 millimètres et 


ayant une densité de 0.8709 à 20° et un indice de réfraction n, —1.4739. 
Réfraction moléculaire : 
Calculée d'après les données Calculée d’après les incréments de réfraction des atomes, 
observées. en admettant deux liaisons éthyléniques. 
48.2 47,5 


La valeur trouvée est pour ce composé un peu supérieure à la valeur théorique, 
tandis que pour le citral et son oxime, les nombres trouvés dépassaient de plusieurs unités 
les nombres théoriques. 


. Analyse: CG... 80.51 p.100; H... 10.15 p.100; Az... 9.46 p. 100. 
DRCONOP COMANEAZ-" C.. 80.54 — ; H... 10.07 —" : Az... 9.39 — 
Mis en digestion avec une solution alcoolique d'hydroxylamine, le nitrile de l'acide géra- 
nique se transforme en une amidoxime huileuse. 


Acide géranique (diméthyls.2.6. octdiénique.4.6.8.) 


on) 


1 2 3 4 DL 0 7 
CH°.CH.CH?,CH=—CH.C—CH.CO?H 


| | 
CH$ CH° 
L'acide géranique a été préparé pour la première fois par l’un de nous (1) en chauffant 
du citral avec de l’eau et de l'oxyde d'argent. Ce procédé est incommode et ne se prête pas à 
la préparation de grandes quantités de cet acide. L'acide géranique s'obtient beaucoup plus 
facilement, bien qu'avec des rendements quine sont pas quantitatifs, en chauffant son nitrile 
avec de la potasse alcoolique, jusqu'à ce que l’'ammoniaque cesse de se dégager. On chasse 
l'alcool dans un courant de vapeur qui entraine en même temps que l'alcool, des quantités 


(4) FE. W. Semmler, Berichte, t. 24, p. 203. 


FAT 
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considérables d'huiles exemptes d'azote sur lesquelles nous reviendrons plus loin. La solution 

alcaline qui reste dans le ballon est agitée avec de l'éther pour éliminer des produits acces- 

soires résineux, ensuite acidulée, et épuisée encore une fais par l’éther qui dissout l'aciden 

géranique formé. Lx 4 
Celui-ci présente une huile incolore, aisément soluble dans l'alcool, l’éther, la benzine et. 

le chloroforme, possédant l'odeur des acides gras supérieurs, bouillant à 155° à là pression 

de 43 millimètres: Sa densité est de 0.964 à 20e et son indice de réfraction nn — 1.479 
Réfraction moléculaire : 


Calculée d'après les données Calculée d'après les incréments de réfraction des atomes, 
observées. en admettant déux liaisons éthyléniques. 
49 .47 49.35 


Lés deux nombres s'accordent, comme on voit, presque complètement, 
Analysé ? Cu, 71.35 p. 100;,H:.: 9.61/p° M0; 
Théorie, C'OH'607 : G...71.43 , —, ; H.4, 992, = 
Soumis à la distillation à la pression atmosphérique, l'acide géranique se décompose avec 
dégagement d'anhydride carbonique et formation d'un hydrocarbure qui a recu le nom de 
géraniolène (diméthyle.2.6. heptdiène.4.6.) 


Oxydation du citral. 


On peut prévoir qu'un aldéhyde non saturé ayant la composition du citral fournira 
mème par l'oxydation modérée, non seulement l'acide correspondant, mais encore des corps 
plus chargés d'oxygène ou résultant de la désagrégation partielle de la substance employées 
Pour la vérification de la formule du citral, tous les produits présentent un intérêt qui no 
proviennent pas de la décomposition profonde de la molécule de citral en acides apparténant 
aux séries inférieures d'hydrocarbures. “Æ 

Lorsqu'on suspend du citral (80 grammes) dans dé l’éau glacée et qu'on ajoute l'émulsion 
obtenue par petites portions eten agitant fréquemment à un mélange, refroidi à 0°, de 2 litres 
d’eau, de 2 kilogrammes de glace, de 300 grammes de bichromate de potasse et de 400 gram- 
mes d'acide sulfurique concentré, l'acide chromique est réduit en quelques heures, malgré la 
basse température. On épuise par l'éther, et on agite l'extrait éthéré avec de la soude pour 
éliminer les acides organiques qu’il renferme. L'huile neutre qui reste dissoute dans l'éther 
renferme comme portion principale à côté d’autres substances bouillant à une température 
plus élevée, la méthylhexylènecétone, CSH1#0, obtenue pour la première fois par Wallach (1) 
par la distillation sèche de l'anhydride cinéolique. La nouvelle nomenclature attribue à CON 
composé un nom très clair, et pour cette raison nous l'appellerons dans la suite méthyle 
hepténone. & 

La substance obtenue en acidulant et épuisant par l’éther la solution de soude, forme um 
sirop acide aisément soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther et la benzine, est exempte d'acide 
isobutyrique et d'acide isovalérianique, et l'acide géranique ne doit s y trouver qu'en très. 
petite quantité. Ni l'acide, ni aucun de ses sels n'ont pu être obtenus à l'état cristallisé. Mais 
lorsqu'on soumet l'acide à la distillation sèche, on obtient au moins 30 p. 100 en poids den 
méthylhepténone pure. Nous croyons ne pas nous tromper en admettant que le sirop acides, 
incristallisable est principalement formé par un acide glycérique substitué, l'acidé dimé 
thy1.2.6. octèn.4. diolique 6.7.8. 


LORIE AT CR NET 8 
CH5.CH.CH?CH—CH.C.0 H.CH.OH,CO*H. 

| Me 

CH° CHŸ 
Cet acide, soumis à là distillation sèche, se décompose, dans le sens indiqué par la ligne 
ponctuée, en méthylhepténone et acide glycolique, ou aldéhyde formique et acide formiques 
Exactement les mêmes produits d'oxydation s'obtiennent lorsqu'on oxyde en solutions 
acétique le citral par l'acide chromique, à une température inférieure à 0°, 4 


Oxydation du géraniol. 


Lorsqu'on oxyde le géraniol par l'acide chromique, à une température pas trop basse 
on obtient l’aldéhyde correspondant, le citral, La formation de celui-ci s’explique facilement 
Le groupe CH?0H qui préexiste dans le géraniol, s’oxyde le premier. L'aldéhyde ainsi formés 
se dissout dans le géraniol en excès et se trouve, malgré sa grande altérabilité, soustrait @n 
des transformations ultérieures. Le géraniol et le citral sont tous les deux volatils dans un 


4 


, 


(1) Ann. d. Chem. t. 258, p. 333. k 
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courant de vapeur, et dans le mélange de ces deux substances qui se trouve dans la portion 
distillée, on peut isoler le citral en le combinant au bisulfite de soude. 

L'oxydation du citral en acide géranique semble être plus difficile que celle du géraniol 
en Citral. Comme nous nous en sommes convaincus par des expériences particulières, l'acide 
géranique qui se forme dans ces conditions subit une oxydation plus profonde en présence 
d'un excès d'oxydant. En raison de son point d'ébullition très élevé, l'acide géranique ne peut 
pas être isolé par distillation, et sa séparation est d'autant plus difficile que son produit d'oxy- 
dation immédiat, l'acide glycérique substitué, mentionné plus haut, possède également des 
propriétés acides. Dans cés conditions, on conçoit que jusqu ici l'acide géranique n'ait pu être 
décelé parmi les produits d'oxydation du géraniol par l'acide chromique. 

Mais si l’on se place dans des conditions qui permettent, d’une part, d'effectuer la trans- 
formation complète du géraniol, et d'autre part, d'éviter la décomposition profonde de la 
molécule de géraniol, si, par exemple, on opère à basse température, comme dans l’oxyda- 
tion du citral, on obtient comme produits principaux les mêmes composés, à savoir : l'acide 
sirupeux qui est probablement un acide glycérique substitué, et la méthylhepténone qui s’ob- 
tient en plus grande quantité par la distillation sèche du sirop acide. 


Méthyl.2. heptén.4. 01.6. 
1 APR) 4 1) 6 7 
CH?.CH.CH2.CH—CH.CH.OH.CH* 


chi 

Nous avons dit plus haut que, par la saponification du nitrile dé l'acide géranique, on 
n obtient pas de rendements quantitatifs en acide géranique, mais qu'il se forme toujours, 
dans ces conditions, des quantités considérables d'huiles neutres, volatiles dans un courant 
de vapeur. Ces huiles renferment d'ordinaire des proportions notables de méthylhepténone, 
comme nous nous en sommes assurés en isolant celte cétone au moyen du bisullite de soude. 
Elles contiennent en outre un corps de nature alcoolique. C’est ce corps qui constitue presque 
exclusivement la masse des huiles indifférentes, lorsqu'on emploie pour la saponification 
une solution alcoolique très concentrée de potasse caustique. Pour isoler l'alcool formé, 
on n à qu'à étendre d’eau la solution alcoolique et alcaline, à épuiser par l’éther, à chasser 
le dissolvant, et à redistiller à la pression atmosphérique l'huile résiduelle, Celle-ci a uné 
odeur particulière qui rappelle celle du linalool. Son point d'ébullition est situé à 175, 
sa densité est de 0.8545 à 20° et son indice de réfraction n, est égal à 1.4505. 


Réfraction moléculaire : 


Calculée d'après les données Calculée d’après les incréments de réfraction des atomes, 
observées. en admettant deux liaisons éthyléniques. 
40.40 40.05 
Analyse : C.::.. 75.30 p. 100; H..... 42.54 p. 100. 
noce, CRH'60 : CC... 14.98 "p: 100 ; H::.. 12.52 p. 100. 


Oo alcool que nous avons déjà préparé depuis quelque temps, est identique avec l'alcool 
que 0. Wallach (4) a obtenu en réduisant par l'alcool et le sodium la méthylhepténone 
(méthylhexylènecétone). 


Méthy1.2. heptén.4. one.6. (méthylhexylènecétone). 


1 62 3 n NON QU 
CH°.CH.CH?.CH—CH.CO.CH* 
| 
CH° 
Lorsqu'on agite le méthylhepténol à la température ordinaire avec la quantité d'acide 
chromique exactement suflisante pour oxyder deux atomes d'hydrogène, il se transforme 
nettement en méthylhepténone. Nous avons mentionné plus haut que la méthylhepténone 
se forme en quantité plus considérable, lorsque le nitrile de l'acide géranique est saponifié par 
une solution peu concentrée de potasse alcoolique. La méthylhepténone que nous avons 
examinée a montré les mêmes propriétés que la méthylhexylènecétone préparée par 
Wallach avec l’anhydride cinéolique. Elle présente un liquide sentant l'acétate d'amyle, 
bouillant de 173 à 1749, ayant une densité de 0 8602 à 20e et un indice dé réfraction ny — 
1.4445. La méthylhepténone se combine au bisulfite de soude en formant une double com- 
binaison aisément cristallisable, lorsqu'on abandonne le mélange de ces deux substances à 


(1) Ann. d. Çhem., t. 275, p. LE 
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lui-même pendant un temps plus ou moins long. Cette double combinaison se comporte 
comme la double combinaison correspondante du citral : chauffée avec du bisulfite de soude 
en excès, elle fournit un produit'aisément soluble dans l'eau, et qui ne se décompose plus par 
la soude. $ 

Réfraction moléculaire : 


Caleulée d'après les données Calculée d'après les incréments de réfraction en 
observées. admettant deux liaisons éthyléniques. 
38.94 38.72 
Analyse : C:..::75.15 .p. :400:; HJ MR 6SpRLDR: 
Théorie, CSH!*0: Css n7O MO te H... 2 PR 


Au cours de notre travail, nous nous sommes trouvés à cinq occasions différentes en pré- $ 
sence de méthylhepténone. Nous l'avons obtenue : 

1e Comme produit direct de l'oxydation du géraniol ; 

90 Comme produit direct de l'oxydation du citral : 

3 À Ja distillation sèche de l'acide sirupeux qui est formé principalement par l'acide dimé- 
thyl1. 2. 6. octène. 4. diol. 6. 7. ique 8 ; 

4° Comme produit direct de la décomposition du nitrile de l'acide géranique ; 

Et 5° Comme produit d’oxydation du méthylhepténol qui se forme par la saponification 
de ce nitrile. 

La méthylhepténone appartient done sans aucun doute aux premiers produits de désa- 
grégation de tous les corps de la série du géranial (citral). 

Par l'action de la potasse alcoolique sur le nitrile de l'acide géranique, le reste 


— C— CH. CAz ee - 


| 
CH3 


se transforme en — CO. CH* avec élimination de deux atomes de carbone. Nous nous bor- 
nons à constater ce fait, sans nous arrêter aux phases isoléesde cette réaction particulière que 
nous espérons élucider par de nouvelles expériences. Mais, dès à présent, il parait probable … 
que le méthylhepténol trouvé à côté de la méthylhepténone, résulte de l’action sur la méthyl- M 
hepténone de substances fortement réductrices — peut-être d'aldéhyde formique — qui ont 
également pris naissance dans cette décomposition. Le méthylhepténol est donc un produit n 
de décomposition secondaire, et non primaire. 

M.0.Wallach (1) attribue, en se basant sur ses expériences, à la méthylhepténone (méthyl= 
hexylénecétone) la même formule que nous ; mais il ne se prononce pas sur la position de … 
la double liaison dans la molécule de la cétone non saturée et, ayant constaté que pa m 
l'échauffement avec l'acide sulfurique étendu, le méthylhepténol se transforme en oxyde 
cyclique, il est porté à placer la double liaison dans le sens de la formule : 


CH. CH. Cr CH CR SCOR ENS 
| 
CH? 
Il explique comme il suit la transformation qui vient d’être mentionnée : 


Le composé CHS. CH. CH — CH. CH°. CH. OH. CH* 


| 
CH 


fournit, en fixant de l'eau, le corps CH?. CH. CH. OH. CH?. CH?. CH. OH. CH. 


CH 
Par une nouvelle élimination d’eau, celui-ci se convertit en l'oxyde : 
(9) 
ve té Moeie 
CIS, CH. CH. CH?. CH?. CH. CH?: 
| 
CH? 


Nous croyons aussi que c’est cette dernière formule qui revient en première ligne à l'oxy de 
saturé en question. Seulement, les données trop insuffisantes que nous possédons actuelles 


————_—_—_—_—_— 


(1) Loco cilato. 
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ment sur la formation des anhydrides glv coliques, ne permettent pas de nous prononcer en 
connaissance de cause sur la question des savoir si l'alcool diatomique : 


CH CH CH CH CHE CHE CH: 


| | | 
CI on on 


que nous faisons dériver du mêthylhepténol, se prête à la formation d'anbhvdrides. 

Nous ferons encore observer que, dans l'étude de cette sorte de substances non saturées 
il faut tenir compte des migrations possibles des doubles liaisons par suite de la fixa- 
tion et de l'élimination réitérées de l eau par l'action des acides et des alcalis. 

Dans ces conditions, il ne reste qu'à déterminer laquelle des deux formules possibles de la 
méthylhepténone répond au plus grand nombre de ses transformations, ou au plus grand 
nombre de transformations de ses dérivés. 

Nous avons déja mentionné plus haut que tous les composés de la série du citral (géranial) 
renferment les restes bivalents CSI de la méthylhepténone. A notre avis,les résultats obte- 
nus jusqu'ici dans l'étude de ces composés, recoivent l'interprétation la plus simple, si l’on 
admet que ce reste a pour formule de constitution CH?. CH. CI, CH = CH. G— 


| | 
CH CH? 
et que, par conséquent, la méthylhepténone répond à la formule : 
LOS CPC CHE CH CO CH. 


CI 
Nous chercherons de notre côté à vérilier eXpérimentalement cette formule. 


Action du brome et de la soude caustique sur la méthyl. 2. hepténs %. one. 6. 
Tribromoheptanomol. (Méthylhexylènecétone). 
CHéBA0® CH BE O0. (OH) 

On obtient un dérivé caractéristique et bien cristallisable de Ia méthylhepténone lorsqu'on 
ajoute par petites portions 1 molécule de celle-ci à une solution bien refroidie de 3 molécules 
de brome dans 2 molécules de soude caustique. Par agitation, il se sépare immédiatement 
une huile lourde qui tombe au fond du vase , et qui se prend au bout d’un certain temps en 
une masse cristalline. Pour éliminer le brome libre, on agite la solution éthérée de celle-ei 
avec une lessive de soude, on évapore l'éther, et on fait recristalliser le résidu dans de la 
ligroïne à point d'ébullition peu élevé, en ajoutant du charbon animal. On obtient de cette 

(v) s cristaux blancs comi a neige et disposés concentriquem i ( ê 
facon des crist blancs comme de la neige et dis] concentriquement qui fondent de 98 
à 999, et se décomposent déjà à la température ordinaire, lorsqu'ils sont exposés pendant un 
certain temps à l'air. 

Analyse : C... 25.31, 25.69 p. 100; H... 3.37, 3.44 p. 100; Br. 62.84, 62.88 p. 100. 
Hheorie, C'HEBr;0?: GC... 25.19, — H344, _ 1br:16209, — 

Cette analyse montre que le composé bromé s'est formé par la OR de 2 atomes de 
brome à 2 atomes d'hydrogène dans la molécule de méthylhepténone,et par l'addition simul- 
tanée des éléments de l’ac ide hypobromeux. 


Géraniolène nine Mi? REntique 1. 3.) 
QI = 6. CH = CH. a à CH. CIP, 


| | 
CI CH® 
Soumis à la distillation sèche à la pression atmosphérique, l'acide géranique se décom- 
pose en anhydride carbonique et un hydrocarbure de la formule C°H'5, L° RArosarnnre puri- 
fié par distillation réitérée sur du sodium, forme une huile claire, bouillant de 142 à 143° et 
ayant une densité de 0,757 à 20° et un indice de réfraction re 1.368. 
Réfraction moléculaire 


Calculée d'après les données Calculée d'après les incréments de réfraction en 
observées. admettant deux liaisons éthyléniques. 
42,90 43.04 
Analyse : C.2,2"86.6L p. 100/:#H712.80 p. 100 


Théorie, CIS : CREATOR NE SN 12.910 4 


626e Livraison, — 4e Série, — Février 1894, 


1 
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Le diméthylheptdiène fixe en dissolution dans le tétrachlorure de carbone, 4 atomes de 
brome. La coloration du brome ajouté dans cette proportion disparait complètement au bout 
d'un certain temps. L'huile qui s'oblient après l'évaporation du tétrachlorure de carbone est" 
reprise par la ligroïne bouillant à une température peu élevée, le dissolvant est chassé, et le 3 
résidu est desséché sur l’acide sulfurique concentré. É 

Dosage du brome : Br... 71.42 p. 100. 
Théorie; C’H'6Br! : Br... 12:07 ; 

Le diméthylheptdiène se transforme donc par l'action du brome, en un diméthylheptane 
tétrabromé, probablement le diméthyl. 2. 6. tétrabrom. 1. 2. 3. 4. heptane. Ceci confirme la 
présence de deux liaisons éthyléniques dans la molécule du diméthylheptdiène. 


d 
a 
Cu< 
ER 


Lu. 
Transformation des termes de la série du citral (géranial) en composés cycliques. 


La pseudoionone, un dérivé aliphatique du citral, se transforme par l'action des acides 
minéraux étendus,en ionone, une cétone qui renferme une chaine de carbone fermée. La con= 
version de l’ionone en un hydrocarbure, l’ionène, qui renferme un double noyau, et les pro=M 
duits d'oxydation de l'ionène, ont montré très clairement la manière dont se ferme la chaîne 
des atomes de carbone. 

Nous avons cherché à déterminer expérimentalement si la formation d'une chaîne fermée, « 
qui accompagne la conversion de la pseudoïonone en ionone, a généralement lieu, dans des 
conditions identiques ou analogues, dans la série du citral. = | 

Par les expériences suivañtes que nous rapportons à titre d'exemple, on verra que, d’une 
facon générale, les termes de la série du citral se transforment en composés cycliques, par l'ac- 
tion des acides minéraux étendus. Il va de soi que, suivant la natüre chimique du corps àM 
traiter, les conditions des expériences peuvent varier dans leurs particularités. | 

Les formules de constitution attribuées aux composés qui suivent résultent de la comp:osi- 
tion du noyau d’atomes contenu dans l’ionone. : 

H$C we CH* 
NY 


GG oc te mme + CT te LE de RS re a le mes des De 


Acide isogéranique (méthyl.1.diméthyl. 5. H2CÉ NUE 
cyclohexène 2. méthylique. 6.). 4: 
HC \? CH.CH* 
CH 


On prépare cet acide en agitant à basse température l'acide géranique huileux avec de 
l'acide sulfurique à 65 ou 70 p. 100. Dans ces conditions, l’acide géranique se modifie peu à 
peu. On étend d’eau la solution sulfurique et on épuise par l'éther le produit de la réaction. 
Recristallisé dans l’eau ou la ligroïne, l'acide isogéranique ainsi obtenu forme des aiguilles 
blanches fusibles à 103°5, peu solubles dans l’eau, même à chaud, aisément solubles dans 
l'alcool et l'éther. Soumis à la distillation dans le vide, il bout à 38° à la pression de 11 milli-= 
mètres. 11 peut aussi être distillé à la pression atmosphérique sans décomposition. 


| Analyse : C.... 70.97 p. 100 ; H.... 9.37 p. 100. 
Théorie ; C!0H1602 : GC... TA1.A43. Ences se HO O 


Analyse du sel argentique : GC... 43.65 p. 100; H.... 5.48 p. 100; Ag... 39:37 p.100: | 
Théorie ; C'°H1ÿAgO?: C.... 43.63 — ; H... 5.45 — ; Ag 3927. 
HÉCN 24 CH 
C 
Acide dihydroisogéranique bibromé. — À 71 5 
2 
(Méthyl. 1. diméthyl. 5. bibrom. 2. 3. # I É Noa. ë 
cyclohexanemétylique. 6.). BrHC\ 2 //CH.CH° 
C 
HBr 


Cet acide se forme lorsque, à 1 molécule d'acide isogéranique dissous dans du chloroforme | 
anhydre, on ajoute 1 molécule de brome également dissous dans le chloroforme. La solution 
se décolore lentement. En évaporant le dissolvant dans le vide, on obtient un résidu huileux- 
qui se solidifie peu à peu étant abandonné à lui-même sur l'acide sulfurique concentré. La” 
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bouillie des cristaux est pressée dans du papier à filtrer qui 
et recristallisée dans de la ligroine bouillante en présence de 
la solution ligroïque dans de la glace, 
blancs fusibles à 124°. 


absorbe les impuretés huileuses, 
inte en noir animal. En faisant refroidir 
l'acide isogéranique bibromé se sépare en cristaux 


Analyse : Br... 48.19 p+ 100. 
Théorie ; C'0H!6Br20? : Br... 18.78 


— 


HCX 7 CH? 
Dérivé dihydroxylé de l’acide dihydroïso- PAC 
géranique. — (Méthyl. 1. diméthyl. 5. H2Cf 4 °6 )C.CO’H 
cyclohexanediol. 2. 3, méthylique. 6.) 


CH.OH 
Ce dérivé prend naissance, lorsqu'à la dissolution d'acide isogéranique dans une lessive de 
soude, on ajoute, en faisant refroidir dans de la glace, une quantité d 
potasse telle que, pour 1 molécule d'acide isogéranique en présence, il 
gène disponible. Le liquide filtré est traité par l'acide sulfurique et épuisé par l'éther. Par 
l'évaporation de l'éther, il reste une huile qui se prend peu à peu en cristaux aisément 
solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, à peine solubles dans la benzine et la ligroïne. Par 


recristallisation dans l'alcool absolu, on obtient le nouveau dioxyacide en cristaux bien for- 
més fusibles de 195 à 196°. 


% (e 
HO. pe) PA je CH 
EN 


e permanganate de 
y ait 1 atome d’oxy- 


Analyse: GC... 59.38 p. 100; H.….. 8.57 p. 100. 


Re COCO EME C.....50.410%22e : + H.... 8.91. — 
HO pi 
Nitrile de l'acide isogéranique. — (Mé- & 
thyl. 1. diméthyl. 5. cyclohexène. 2. “ 1° 6H. CAz 
méthylnitrile. 6.). HG 8 1 CH. CH 
Le 


Lorsqu on traite le nitrile de l’acide géranique par l'acide sulfurique à 70 p.100, de même 
qu'on a traité l'acide géranique pour le transformer en acide isogéranique, il se transforme 
en unnitrile isomère decunstilution cyclique. Celui-ci bout de 87à 88° à la pression de 11 mil- 
limètres. Sa densité est de 0.9208 à 20°, et son indice de réfraction n° est de 4.4734. 

Réfraction moléculaire : 


Calculée d'après les données Calculée d'après les incréments de réfraction 


observées. en admettant deux liaisons éthyléniques. 
15.43 15.33 à 
Analyse : G.... 80.10 p. 100; H.... 40.3% p. 100 ; Az... 9.64 p+ 100; 
Théorie, C'0H'5Az : CR SO DE en RS ROME. ALL 4319.89 dpt ét 


En saponifiant le nitrile de l’acide isogéranique, on obtient l'acide isogéranique cristallieé: 
mais la saponification ne se produit que difficilement et exige un temps considérable. 
L'amidoxine du nitrile isogéranique est un corps solide fusible à 165. 


H'EX 7 CH° 
C 


Isogéraniolène. — (Méthyl.1.diméthyl. 5. AN 
cyclohexène. 2.) | 


HC NS 
WC 


Le géraniolène (diméthyl. 2. 6. heptdiène. 4. 3.), qui se produit par la distillation sèche à 
la pression atmosphérique de l'acide géranique aliphatique est, lui aussi, transformé par 
l'action des acides étendus — par exemple, par l’échauffement pendant 4 heures au bain- 
marie avec l'acide sulfurique à 60 p. 100 — en un hydrocarbure cyclique qui répond à la 


CH? 


CH, CH 
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formule ci-dessus. L'hydrocarbure rectifié plusieurs fois sur du sodium bout de 133 à 140", 
a une densité de 0,7978 à 22 et un indice de réfraction mn = 1,434. 
Analyse : C.... 86.98 p. 100; H.... 12.67 p.100. 
Théorie, C°H'6: Ge NT 00, =" : M NES 
Réfraction moléculaire : 
D'après les ineréments do réfraction en admettant 
D'après les données observées, deux liaisons éthyléniques. 
41.2 11.18 | 
Dans l'inversion des différents Lermes de la série du citral sous l'action de l'acide sulfu- 
L La . ei “ * . L3 LE e . # La 
rique étendu, des isomères cycliques prennent naissance, qui ont un point d'ébullition situé 
plus bas, une densité plus élevée et une réfraction d'ordinaire un peu plus faible, comme le 
montre le tableau suivant : 


Point d'ébuñition Densité Indice de réfraction 
“) Pseudoïonone ,.,.:....... 143 à 1450 0.90%% 1.5275 
(à la pression de 12 m/m 
DAN TON ere een MALE 126 à 128 u.93951 1.5070 
(à 12 m/m) 
a) Acide géranique , ,....., 1530 0.964 1.4197 
é (à 40 m/m) 
b) Acide isogéranique. .. .. 1380 —— = 
(à 11 m/m) ; 
a) Nitrile géraniqu e..,,.... 1100 0 8709 1,.#739 
(à 10 m/m) ee A 
h) Nitrile isogéranique...... 81 à 880 0 .9208 S 1.473% 
(à 12 m/m) 
D CPAMOIeNe nee nat 142 à 1430 0.7570 1.4368 
À (à la pression atmosphérique) 
b) Isogéraniolône, ..... Pau 438 à 1400 0 7978 1.4434 


{à la pression atmosphérique) ; 

Ce travail, que nous comptons continuer, a été fait, en partie au laboratoire de la fabrique 

Haarmann et Reimer, en partie aux Instituts chimiques des Universités de Greifswald et de 

Berlin. Nous remercions M. le docteur R. Schmidt, qui a entrepris à Holzminden Foxydation M 

sur une grande échelle du géraniol et du citral, et nos assistants, MM. les docteurs J. Helle à 
Greifswald, et K. Stephan à Berlin. | 


Pour terminer ce chapitre, voici quelques indications sur l'action physiologique de l'irone 
et de J'ionone dont il a élé question dans le précédent numéro. 

Des cobayes adultes ont recu plusieurs fois 1 gr. d'ionone sous forme d’émulsion sans 
manifester le moindre trouble. À un chien pesant 8 kilogrammes, on a administré pendant M 
Six jours consécutifs 1 gr. d'ivnone suspendu dans 250 c. c. d'eau. L'animal ne présentait 1 
rien d anormal. II était gai, avait bon appétit et des selles normales. L'urine ne contenait ni ‘4 
albumine, ni sucre, et se colorait en rouge par l'addition de soude. Ges expériences ayant 
démontré que l'ionone n'était pas toxique aux doses indiquées plus haut, l'auteur a pris 
lui-même plusieurs fois de l'ionone — rois fois pendant une semaine et ensuite pendant M 
8 jours consécutifs cinq gouttes à la fois — sans que son élat général en ait subi une atteinte à 
quelconque. F. 

I va de soi que l'ionone en substance, c'est-à-dire à l'état non étendu, exerce une excita= 4 
lion locale. 4 

On a également fait quelques expériences avec l'irone dont l'auteur avait à grammes à Sa 
disposition. À 

Il à administré deux fois à un chien { gr. d'irone sans aucun résultat, et Jui-même a pris 
plusieurs fois trois gouttes d'ironce dans de l'eau-de-vie étendue sans ressentir le moindre 
trouble, A. Bacu. 4 
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REVUE DES PROGRES RÉALISÉS DANS LES INDUSTRIES TINCTORIALES 
PENDANT CES DERNIÈRES ANNÉES 


Par M. E, Grandmougin. 
(Suite.) 


IT, — BLANCuIMENT (1) 
A. — (Coton. 


Peu de chose à signaler dans le blanchiment du coton; celui-ci s'effectue soit d'après l'an- 
cien procédé, soit d’après le nouveau avec le Aer (chaudière) de Matheret Platt. 

Au sujet de ce dernier, M. Prudhomme à trouvé dernièrement (2) un document historique 
très intéressant. 

Le blanchiment du coton a été étudié en détail par M. Albert Scheurer (3). Son travail a 
paru in exlenso dans le Moniteur (4) ei comporte non seulement l'étude de l'ancien procédé 
de blanchiment, mais aussi du nouveau, dont l'avantage, si toutefois celui-ci existe, réside- 
rait plutôt dans la perfection des appareils que dans les procédés chimiques, 

Le même procédé de H. Koechlin-Mather-Platt a fait l'objet d’une note de M. Camille 
Koechlin (5). 

Un procédé de blanchiment analogue à celui de Matlier-Platt est celui breveté en 4890 
par MM. Bentz, Edmeston et Grether, 

IL consiste à imprégner les tissus à blanchir avec des lessives alcalines et à les vaporiser 
ensuite au large dans un appareil approprié, puis à passer en chlorure de chaux, ete. 

La description de l'appareil à vaporiser qui, comme pour le procédé Mather-Platt, est le 
point principal de la méthode, demanderait trop de place pour être développé, ici et serait à 
peu près inintelligible sans figure. Nous y renoncerons donc. 

Ce procédé de blanchiment n'a du reste guère d'intérêt pour l'imprimeur; peut-être 
pourra-t-il en acquérir pour le blanc de vente, 

Les essais de blanchiment du coton à l'eau oxygénée n'ont aucun intérêt pratique, et ont 
déja élé publiés tant de fois que nous croyons inutile de revenir sur cette question (6). 

Mentionnons seulement qu'au cours d'une étude àfce sujet, M. Prudhomme a isolé par l'ac- 
tion de la magnésie sur l’ea': oxygénée un peroxyde de magnésium, 

C'est ce même produit que nous retrouverons plus loin lors du nouveau procédé de blan- 
chiment au peroxyde de sodium. Le peroxyde de magnésium, tout en possédaut une certaine 
alcalinité, n'abandonne son oxygène que lentement et régulièrement, et agit done d'une facon 
plus eflicace que l'eau oxygénée pure ou additionnée d'un alcali quelconque. 

L'idée du Docteur Kassner (7) de remplacer l’action oxydante du chlorure de chaux par 
celle du ferricyanure de potassium en solution alcaline ne semble pas avoir eu grand succès, 
parce que le chlorure de chaux est beaucoup meilleur marché que le ferricyanure, et qu’à la 
dilution à laquelle or l'emploie actuellement l'attaque de la fibre est à peine sensible. (8) 

D'après un brevet assez récent de Mahieu et Meier (9), l'addition d’une faible quantité de 
benzine dans les cuves à blanchiment serait avantageuse en tant qu'elle agirait comme dissol- 
vant des graisses fixées sur la fibre. 

D'après Westerreichs Wollenu. Leinen Industrie (10), cette méthode trouverait une cer- 
laine application et avec avantage. — Il reste seulement à savoir si la benzine a encore une 
action bien efficace à l'état de dilution dans lequel elle se trouve. 

(1) Voir livraison de janvier du Moniteur et sur le mème sujet : L'article blanchiment dans le 2 supplémen 
du dictionnaire de Wurtz. Sur le blanchiment des tissus de coton par R. Bourcart, Mon. Scientif. 188, p. 
1-42. Neuerungen in der Bleicherei und Waescherei von Dr. J. Herzfeld. Chem. Ztg.,14892; p. 42334 De 


l'emploi des moyens de blanchiment dans l'industrie Stockmeicr., Mon. scientif., 1891, p. 162, 

(2) Bull. Soc. Ind. Mulh : 1892, p. 338. 

(3) Blanchiment des tissus de coton, Etude sur la saponification des corps gras en présence sur les tissus, 
Bull, Soc Ind. Mulh., 1888, p. 3994-87. 

(4) Mon Scientif., 18$9, p. 257. : 

5) Sur la résistance du parement aux opérations du blanchiment, sur le vitriolage final, et sur le système H, 
Koechlin-Mather-Platt, Bull. Soc. Ind. Mulh : 1888, p. 543. — Mon Scientif, 1888, p. 1385. 

(6) Blanchiment du coton à l’eau oxygénée. H. Koechlin, Bull, Soc. Ind. Mulh., avril 1889. Blanchiment du 
coton à l'eau oxygénée. Prudhomme, But. Soc. Ind. Mulh. : 1891 p. 503. — Mon. Scientif. 1891, p. 677. Blanchi- 
ment du coton avec le peroxyde de baryum. J. Mullerus Fârber Ztg, If, p. #1. 

(7) Romen's Journal. Mon, Scientif. 1891, p. 403. 

(8) Les phénomènes chimiques lors du blanchiment aux hypochlorites ont été étudiés par G. F. Cross et J. 
Bevan. Mon. Scientif. 1891. p. 156. 

(9) Mon. Scientif. 1891, p. 1237.— ibib. 1892, p. 24 

(40) 1893, p. ÿ. 
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Nous n’insisterons pas son plus sur le blanchiment électrolytique dont les méthodes sont 
trop récentes pour en permettre une juste appréciation. li semble cependant que jusqu'ici, elles 
présentent plutôt de l'intérêt pour la pâte à papier que pour les fibres textiles. EU 

A côté du procédé Hermite (1) nous avons celui de Kellner (2) qui, en principe, revient à la 
même chose, mais qui en diffère par les moyens mécaniques. Dans-ce procédé, le tissu impré- 
gné de la solution du sel qui doit être électrolysé passe entre deux rouleaux qui forment les 
deux pôles d’une source d'électricité quelconque et qui en même temps le font avancer. 

Pour le coton, le blanchiment actuel bien établi et conditionné marche si régulièrement 
qu’il n'est pas à supposer que les fabriques seront disposées à se défaire de leur matériel pour 
employer Ja nouvelle méthode encore à l'essai. | ; 

Elle a peut-être plus d'avenir pour des fibres qui, comme le lin, présentent encore bien des 
difficultés lors du blanchiment, demandent encore des expositions sur prés et un temps relati- 
vement long pour le résultat à atteindre. À 

Les accidents de fabrication présentent toujours un grand intérêt. Il n'est pas toujours très 
facile d'en trouver la cause, et par suite d'y remédier. 

Souvent il faut de nombreuses recherches patientes, un peu de chance aussi, pour trouver 
le siège du mal. Le. 

Un accident de ‘abrication dû au chlorure d'aluminium est relaté par M. Albert Scheurer, 
(3) et montre suffisamment quels désordres peut occasionner une petite défectuosité dans l'ins- 
allation, etce qu'il faut de sagacité et de travail pour porter remède au mal. 


B. — Laine. 


Depuis le grand essor qu’a pris l’article mousseline laine, le blanchiment de la laine est 
devenu dans la plupart des fabriques une opération importante. L 

Le blanchiment se fait toujours à l'acide sulfureux, mais avant d’être blanchie, la laine a 
besoin d’être dégraissée. Cette opération peut être faite, soit au savon, soit à l'eau oxygé- 
née. 

La mousseline laine (4) passe d’abord dans une machine à laver dans de l’eau (5) de 55 à 
60° C. pour la débarrasser du parement et la mouiller, puis elle est savonnée à 40-45° C. dans 
un deuxième clapot à trois compartiments, dans le premier à raison de 4 grammes de savon 
par litre et addition d'un peu de carbonate de potasse, dans les deux autres à raison de 
2 grammes de savon. par litre. 

La laine ainsi dégraissée passe maintenant au blanchiment. 

Dans la plupart des fabriques, le dégraissage se pratique plutôt à l’eau oxygénée. 

Voici comment on procède (6) : 

La mousseline passée en eau chaude pour la débarrasser du parement, est foulardée dans 
le bain suivant : 


1 1. eau oxygénée à 10 volumes- : 
71 eau: 


l 
silicate de soude 200, 


La quantité d’eau doit être diminuée (à 5 ou 3 litres p. c.) lorsqu'on a des tissus plus épais 
que la mousseline laine, ou que l’eau oxygénée titre moins de 10 volumes. 

Les tissus sont enroulés et abandonnés 24 heures, puis on lave. 

Le blanchiment peut être effectué, soit à l'acide sulfureux gazeux dans des chambres appro- 
priées, soit, ce qui se pratique beaucoup, au bisulfite de soude ou à l'acide sulfureux en solu- 
tion aqueuse. 

Après passage dans le bain blanchisseur bisulfite de soude à 6° Bé, par exemrle, on empile 
les pièces 24 heures pour permettre à l'acide sulfureux d'agir, puis on les lave fortement: 

Les pièces sont maintenant blanchies et subissent les différentes opérations nécessaires 
avant l'impression, dont la plus importante est le chlorage, opération sur laquelle nous aurons 
encore l’occasion de revenir lors de l'impression. 

D'après G. Dommergue (7) l'hydrosulfite de soude employé en place d'acide sulfureux. 


1) Le procédé Hermitte de blanchiment électrolytique par C. F. ss 
ind 30 4. 1888) Mon Scientif. 1888, p. 889. rt Gross et J. Beven VO 
(2) Brevets allemands 57619-59218. 
(3) Bull. Soc. Ind. Mulh., 4890. p. 78. 
(4) Oesterr.-Wollen-u. Leinen Ind. 1891, p. 1152, 
(5) Si celle-ci est dure on fait bien de la corriger préalablement. 
(6; Oesterr. Wollen-u. Leinen Ind. 1892, p. 937. Agenda du chimiste 1890, p. 517. 
(1) Mon, Scientif. 1890, p. 684, ‘ : 
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donnerait d'excellents résultats pour le blanchiment, et s'emploierait en grand depuis quelques 
années. 

Tout dernièrement, un nouveau procédé pour le blanchiment des fibres animales, et par 
conséquent aussi de la laine, vient d’être lancé dans l'industrie : Le blanchiment au peroxyde 
de sodium. i 

Le Moniteur Scientifique (1) a déjà entretenu ses lecteurs de la préparation et de l'emploi de 
ce produit (2), qui peut être livré à l'industrie à un prix très bas. Par suite de sa préparation, il 
contient quelquefois un peu de sodium qui déflagre avec une flamme jaune lorsqu'on dissout 
le produit dans l’eau. 

Le peroxyde de sodium ne s'emploie pas tel quel, car, par suite de sa'grande alcalinité, il 

détruirait infailliblement les fibres animales, mais par double décomposition avec du sulfate 
de magnésium, on forme d’abord du peroxyde de magnésium qui agit comme agent blan- 
chissant, ainsi que l’ont démontré les essais de Prudhomme (3) (Voir plushaut.) 

Le procédé indiqué dans la circulaire de Haen de mettre le peroxyde de sodium solide 
dans la solution de sulfate de magnésium est un peu risqué ; il suffit qu'un morceau échappe 
à la dissolution et se fixe sur Le tissu pour que celui-ci soit troué nettement à l'endroit en 
question, 

Voici comment nous avons procédé lors d'un essai fait sur une plus grande échelle en 
commun avec M. Ed. Kopp. | | 

Une pièce mousseline laine (6,5 kilogr. environ) passée en eau chaude pour la débarrasser 
de son parement, fut introduite daus une cuve contenant une dissolution de 2 kilog. de 
sulfate de magnésium, exempt de chlore, dans 200 litres eau et chauffée à 30° C. La pièce fut 
manœuvrée dans le bain 5 minutes, puis sortie. On ajouta une solution tamisée de 650 grammes 
de peroxyde de sodium dans environ 6 litres eau. (Le peroxyde se dissout dans l'eau avec 
une forte élévation de température ; il y a même dégagement d'oxygène si celle-ci s'élève de 
trop.) 

Il se forme dans le bain un précipité gélatineux blane de peroxyde de magnésium. 
Après avoir introduit la pièce à nouveau, on monte en 1/2 h. à 60° G, puis on manœuvre la 
pièce 4 heure à cette température. 

La pièce est maintenant lavée et acidée à raison de 1 gramme d'acide sulfurique à froid 
pendant vingt minutes, pour enlever la magnésie qui s’est fixée sur la fibre. 

Un échantillon séparé de la pièce et manœuvré 1/2 heure plus longtemps dans le bain nous 
sembla avoir subi un affaiblissement sensible. 

Le blanc obtenu est bon, sans être supérieur à celui des méthodes habituelles, mais la 
laine a acquis par ce blanchiment alcalin un toucher très dur, très défavorable, et après chlorage 
elle jaunit fortement au vaporisage. 

Le procédé de blanchiment au peroxyde de sodium a pour lui la rapidité d'exécution et le 
bon marché. Il est évidemment impossible de tirer des conclusions d’un seul essai; il faudra 
attendre la sanction de la pratique, avant de pouvoir se prononcer sur ce nouveau procédé. 

Peut-être le plus fort jaunissage après chlorage pourra-t-il être atténué en chlorant moins 
fortement que d'habitude, parce que pour ce procédé de blanchiment nous n'employons pas 
d'acide sulfureux que la laine retient avec tellement d'énergie et que le chlorage enlève en 
partie; mais nous blanchissons avec une substance oxydante qui agit donc dans le même sens 
que le chlorage. 


Cr Soie: 


Le blanchiment au peroxyde de sodium a aussi été proposé pour la soie et pour les tissus 
mixtes laine et soie. On procède comme pour la laine : par double décomposition entre le sul- 
fate de magnésium et le peroxyde de sodium.On prépare d’abord du peroxyde de magnésium 
(à côté d'eau oxygénée et de magnésie) qui agit comme agent blanchissant. 

C'est spécialement pour le tussah, soie sauvage fortement colorée et d'un blanchiment 
difficile, que le procédé peut avoir de l'intérêt. 

Un décreusage préalable en savon est nécessaire avant de passer au blanchiment propre- 
ment dit. Aucune publication n’a encore été faite à ce sujet, et comme pour la laine il faudra 
attendre la sanction de la pratique, pour savoir si la méthode en question à des avantages quel- 
conques sur celles employées actuellement. 


mere 
(4) Prudhomme, Mon. Scientif., 1892, p. 195-869. 
(2) Demande de brevet de Haen, Mon. Scientif., 1892, p. 256. (Refusé.) 
K A côté de cette réaction, il y a aussi formation d’eau oxygénée et de magnésie, c'est-à-dire que nous 
nous trouvons en face du procédé de blanchiment proposé par H. Koechlin. Ce sont évidemment ces consi- 
dérations qui ont provoqué le refus de la demande en brevet de Haen. 
Le peroxyde de sodium décomposé par un acide fournit de l’eau oxygénée qui peut servir comme il vient 
d'être exposé. 
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L'eau oxygénée s'emploie aussi pour le blanchiment du tussah. E. Cleve (i) blanchit le 
tussah en passant d'abord en soude, puis savonnant, et finit le blanchiment par un passage en 
eau oxygénée rendue alcaline avec du silicate. 

Un blanchiment moins parfait, mais plus économique et suffisant pour les nuances or, 
vert, etc. s'effectue, d’après le même auteur, avec le permanganate de potassium et l'acide sul 
fureux. 

La soie en pièces s'imprime aussi depuis quelques années. Les pièces sont savonnées 
en boyaux ou au large, puis fortement lavées et généralement acidées faiblement avant l’im= 
pression. 

Le blanchiment des tissus mixtes laine et soie — mousseline de laine ayant une ou plusieurs 
bandes de soie — s'effectue comme nous l'avons donné en détail sous l'article laine, 


D. — Autres textiles. 


Le blanchiment du lin est en partie analogue au blanchiment du coton; cependant l'expo 
sition sur pré est encore presque indispensable pour obtenir de bons blancs. 

A. et P. Buisine (2) trouvent que pour le blanchiment sur pré, non-seulement l'oxygène de 
l'air est nécessaire, mais particulièrement la lumière, le soleil direct, qui seul peut déjà pro: 
voquer le blanchiment. Celui-ci est plus lent dans le vide ou dans une atmosphère d'acide 
carbonique ou d'azote, ce qui prouve que l'oxygène de l'air joue aussi un rôle. 

Pour le lin, le chanvre, (3) le jute, etc., le blanchiment électrolytique qui dégage du chlore 
à l'état naissant pourra acquérir une certaine importance. 

W. M. Gardner (4) blanchit le jute en le traitant d’abord par des bains alcalins, puis 
chlorant. 

L'eau oxygénée aussi blanchit bien. 

Le jute se comporte, ainsi qu'il est bien connu, comme du coton mordancé en tannin. 

D'après un brevet de la Société Delescluse et Ci° (5), le blanchiment de ces différentes 
fibres se ferait par des passages en acides chlorydrique ou sulfureux faibles avant le liquide 
blanchisseur, en ce cas du chlorure de soude. 

La dernière méthode de blanchiment /6) consisterait à imprégner la fibre après cuisson 
avec des bains alcalins, avec du chlorure de chaux, puis à l’exposer dans des chambres appro- 
priées à l’action de l'ozone artificiel et de la lumière, soit solaire, soit artificielle. 

Ces opérations sont à répéter jusqu'à obtention du blanc désiré. 

Différentes liqueurs blanchissantes ont été proposées et préparées; ces préparations se res- 
RAR toutes un peu et ne présentent en général guère d'intérêt; nous n y insisterons 
donc pas. 


IV. — IMPRESSION. 
A ACotbr 


Machines.— L'impression est une teinture locale, Pour effectuer celle-ci, il ne faut Evi= 
demment fixer la couleur suffisamment épaissie qu'aux endroits qui doivent être colorés. - 
Pour les petites largeurs, l'impression se fait à peu près uniquement encore avec la machine 
à imprimer ; dès qu'on dépasse 80 centimètres de largeur (7), on est obligé en général d'avoir 
recours à l'impression à la main (à la planche) de même que pour des sujets très compliqués, 
d'un très grand rapport ou d'une symétrie ne pouvant pas s’exécuter à la machine. 

Quoique la machine à imprimer actuelle soit un instrument merveilleux de précision 
mécanique, elle est encore loin d’être parfaite et présente encore bien des inconvénients. 
Nous avons principalement, par suite de la forte pression, l'écrasement des coulewrs, qui se 
fait spécialement sentir dans les machines à plusieurs couleurs, et qui oblige d’avoir recours 
à des couleurs beaucoup plus concentrées que celles employées à la planche, tout en obtenant 
des nuances moins vives qu'avec ce mode opératoire, et on risque toujours de voir certaines 
nuances salies ou ternies par suite du déchargement inévitable. De plus la racle, qui est d'une 
grande sensibilité et exige de la part de l'imprimeur un soin tout particulier, est facilement 


(1) Fürber-Ztqg. 1889-90, p. 359. 

(2) Compt. rend., p. 112. 738. 

(3) Oesterr. Wollenu. Leinen Industrie, 1891, p. 570, 

(4) Färber-Zty. I, p. 24. 

(5) Monit. scientif. 1891, p. 904. 

(6) Oesterr, Wollenu. Leinen Industrie, 1893, p. 214 (Brevet) 
ai Il existe toutefois dans certaines fabriques peu nombreuses des machines à rouleaux de 140 centimètres 
de largeur, +4 
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attaquée par les couleurs acides où mal dissoutes, ce qui occasionne les traits de racles, pro- 
voque le fardage des pièces et d'autres accidents du même genre, 

On a fait bien des essais pour remplacer la racle en acier trempé généralement employée, 
mais aucun alliage n a encore réussi à la détrôner. k 

Tout dernièrement, une racle à base de bronze d'aluminium soumise au Comité de chimie 
‘e la Société Industrielle de Mulhouse, s'est trouvée constituer un progrès notable sur les 
racles en composition. 

La racle en composition peut s'employer encore pour plaquer ou pour imprimer des cou- 
leurs contenant du cuivre sous forme soluble, 

Nous n’entrerons pas dans les détails d'une machine à imprimer. 

La gravure des rouleaux d'impression a fait le sujet d'une intéressante note de M. Edouard 
Kopp (1). 

En fait de nouveautés pour les machines, nous signalerons la machine à imprimer à double 
face. Ce n'est rien d'autre que deux machines à imprimer ordinaires accouplées, dont une 
imprime comme d'habitude d’abord l'endroit; puis le tissu passe dans la seconde machine 
où s'imprime l'envers. 

Les articles faits avec ces machines, et qui devaient servir spécialement comme tentures, etc., 
ne semblent pas avoir eu grand succès — Les machines en question sont donc relativement 
rares, sans compter les difficultés de manipulation d'une telle machine, mise au rapport, etc. 

La machine à imprimer de la Société Samuel Cousins (2) doit remplacer avantageusement 
l'impression à la planche pour l’article meubles. Elle se compose en principe d'une grande 
table horizontale sur laquelle se trouve étendu le tissu à imprimer. Les rouleaux en bois gra- 
vés en relief sont portés par un chariot qui peutse mouvoir le long &e la table, soit à la main, 
soit à l'aide d’un. petit moteur électrique. Une disposition permet de les presser contre le 
tissu. La couleur lui est fournie par une toile sans fin qui la puise dans un réservoir approprié. 
HI faut évidemment autant de rouleaux qne de couleurs. Les nuances ont la même vivacité 
que celles obtenues à la planche, et la main-d'œuvre est moins considérable que pour celle-ci; 
la consommation de couleur est, par contre, plus grande. 

Cette machine non plus ne s'est pas grandement propagée jusqu'ici (3). 

Couleurs. —- Quoique nous ayions encore à revenirsur les couleurs, quand nous traiterons les 
différentes fibres, nous croyons cependant devoir donner dès à présent quelques indications 
sommaires. 

Une couleur devant donner de bons résultats, demande à être étudiée à fond et composée 
rationnellement, Nous avons déjà vu que la racle est un des instruments les plus sensibles : 
toute attaque de celle-ci se fait sentir très désagréablement par des traits de racle. Il faut 
donc qu'avant tout une couleur soit parfaitement dissoute, qu’elle ne contienne aucune partie 
dure provenant d'un produit imparfaitement dissous ou s'étant formé par double décomposi- 
tion au sein de la couleur. 

Si le colorant est insoluble, il doit être transformé en précipité excessivement finement 
divisé; dans ce cas se trouve par exemple l’alizarine ainsi qu’un grand nombre de colorants 
que l’on fixe au chrome sur coton. 

Ce n'est pas seulement la racle qui en souffre, lorsque les colorants ne sont pas suffisam- 
ment dissous ou divisés, mais les fonds n’unissent pas bien et présentent des picots d'autant 
plus visibles que les fonds sont plus clairs. 

Les fabriques de matières colorantes ne tiennent pas toujours suffisamment compte de 
ces exigences, el offrent souvent aux imprimeurs des produits trop imparfaitement solubles 
qui peuvent avoir de l'intérêt pour la teinture, mais qui sont à peu près inemployables pour 
l'impression. { 

Dans ces cas, il faut avoir recours à des agents solubilisants, Ils sont actuellement encore 
peu nombreux : l'acétine, l'alcool, l'acide acélique et l'acide éthyltartrique ; ce dernier encore 
a l'inconvénient d’affaiblir les tissus de coton sur lesquels il est employé. 

L'action de ces agents est incontestable ; non seulement, on obtient pour des colorants peu 
solubles de meilleurs unis, mais aussi un bien meilleur rendement. 

Le bisulfire de soude aussi est un solubilisant par excellence ; il est employé pour beaucoup 
de couleurs : l’alizarine bleue, la céruléine, la gallocyanine et bien d'autres; cependant il a 
différents inconvénients; beaucoup de couleurs au bisulfite se conservent beaucoup trop peu 
pour les exigences du service, et puis elles attaquent toujours la racle en acier. 

Les doubles décompositions au sein d’une couleur ne sont pas très rares ; elles peuvent 


(1) Mon. scientif. 1891, p. 1034. 

(2) Brevet allemand, 53020, 

(3) Comme intérèt plutôt historique, nous signalerons l'article de M, A, Rosenstiehl : Impression sur 
étolfes au moyen de rouleaux gravés eu relief, (Bull. Soc, Ind., Mulh,, 1592, p. 293,) 
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avoir lieu siles colorants sont mal choisis. En règle générale, on fera bien de ne fixer 
ensemble que des colorants de même nature : colorants acides d’une part ; colorants basiques 
de l’autre ; un mélange des deux provoquera presque à coup sûr une précipitation et tous les 
inconvénients mentionnés plus haut. 

Vaporisage. — Le développement des couleurs, à part certains articles spéciaux : noir d'ani- 
line, enlevages sur bleu cuvé, sur rouge turc, etc., s'effectue à peu près uniquement par la 
vapeur. Nous sommes dans la période des couleurs-vapeur. La vapeur agit non seulement par 
suite de sa température élevée, mais aussi évidemment comme l’eau dans le bain de teinture ; 
elle solubilise le colorant aux endroits imprimés, et une teinture locale a lieu, unissant le colo- 
rant à la fibre et le rendant par là insoluble, ou, dans le cas des couleurs fixées sur mordants 
de chrome, par exemple, en formant la laque insoluble qui se fixe sur la toile, 

Une étude du vaporisage a été faite par M. Rosenstiehl (1). Les résultats de l’auteur qui, au 
moment des essais (1874-1876) avaient une grande importance, n’ont maintenant plus le 
même intérêt depuis qu'on a les nouveaux appareils à vaporiser : grand appareil à vaporiser 
continu, petit appareil Mather et Platt, etc., — suffisamment connus pour que nous puissions 
nous dispenser de les décrire. 

Nous avons à signaler comme perfectionnement dans le vaporisage continu de Mather et 
Platt la nouvelle modification des tubes restant dans l'appareil, ce qui est un grand avantage, 
les tubes restant toujours à la même température. 

L'appareil à vaporiser continu de Remy (brevet allemand N° 53944) possède un arrange- 
ment spécial de la chaîne continue portant les tubes ; ceux-ci restent aussi dans l'appareil. 

E'paississants. — Peu de chose à signaler au sujet de ceux-ci. 

La gomme Labiche (gomme des Indes rendue soluble par un procédé spéeïal) tant dissoute 
quesolide, et sous cette forme parfaitement soluble dans l'eau, est un excellent épaississant d un 
bon liant et trouve un assez grand emploi tant pour l'impression du coton que pour celle de 
la laine, quoique, pour cette dernière, elle ait encore le désavantage de jaunir assez forte- 
ment au vaporisage et de ne donc pas pouvoir remplacer toujours la gomme du Sénégal qui ne 
montre pas cet inconvénient, spécialement sensible pour les nuances très claires. 

La gomme Labiche n'en est pas moins un produit d'une grande valeur industrielle qui a 
trouvé et qui trouve encore un grand emploi. (2). 

Mordants.— Les colorants acides ont besoin d'être fixés par l'intermédiaire d'un oxyde mé- 
tallique ; quant aux colorants basiques, leur fixation se fait encore à peu près uniquement par 
le tannin. Des couleurs se fixant sans mordants sont, à moins d'articles spéciaux, (qui nesont 
pas lavés après vaporisage, par exemple), relativement rares et d'un rendement pas toujours 
certain. La grande pléiade des colorants directs : congo, chrysamine, etc, etc. se trouvent dans 
ce cas: pour l'impression proprement dite ils n’ont donc qu'un intérêt restreint; par contre, ils 
sont tout indiqués pour les plaquages et spécialement pour la teinture, 

Mordants métalliques. — Guère de nouveaux mordants. Ce sont encore les acélaies qui servent 
pour les couleurs-vapeur. On est beaucoup revenu de l'emploi des sulfocyanures qui étaient 
en vogue un certain temps. S'il y a lieu, l'addition de sulfocyanure de potassium à la couleur 
fait le même effet que l'emploi du sulfocyanure métallique. 

Une étude comparative du fluorure de chrome (Cr? FIS+-8H? 0) de R. Koeppet Cie, et de lacé- 
tate de chrome, a été faite par M. Th. Stricker (3)etainsi qu'il ressort de ses recherches, lacétate 
est, en général. préférable au fluorure. Ce dernier trouve son emploi spécialemen dans la 
teinture de la laine, ainsi que nous le verrons par la suite. 

L’acétate de nickel préparé par double décomposition entre le sulfate de nickel et l'acétate de 
plomb, trouve un certain emploi. 

Les bisulfites ont aussi été proposés comme mordants pour les culeurs-vapeur, principa= 
lement pour les colorants que l'on emploie avec du bisultite {vert d’alizarine de Hæchst, par 
exemple.) Seulement, ils ont l'inconvénient d’attaquer la racle sans donner en général de bien 
meilleurs résultats que les acétates, ce qui fait qu’en impression ils n’ont trouvé qu'un emploi 

modéré, tandis que, pour la teinture, ils sont d’un usage courant. (4) 

Mordants pour couleurs basiques. — C'est uniquement le tannin qui sert à cet usage, soit sous 
forme solide, soit aussi comme tannin liquide qui, dans certaines conditions, est plus économi= 
que que le solide, Il faut environ le double de tannin liquide pour remplacer le tannin en 

" AE. 


(1) Bull. Soc. Ind. Mulh 1890, p. #01, 403. 4 

(2)Voir à ce sujet : Rapport de M, Frey : Bull. Soc, Ind, Mulh, 1891. p. 498. Pour les épaississants, ON 
pourra aussi consulter : Note sur l’amidon et ses dérivés, de la fabrique A. Schumann à Duttlenheim et Dup= 
pigheim en Alsace par M. Ch. Kopp. (Bull. Soc. Ind. Mulh. 1889, p. 170). 

nl Hg Le Soc. Ind. Mulh., 1890, p. 420. 

(4 consulter aussi : Oxydes et sels de chrome, Prudhomme, Bull, Soc. Ind. Mulh., 1889 99. Mor- 
dants composés Prudhomme, Bull. Soc. Ind. Mulh. 189. p. 39-217. — Mon, Scientif. 1891, P. ne np 
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poudre. La maison J, R. Geigy et Cie est la première qui ait introduit dans le commerce le 
tannin liquide. 
Un glycéril-tannin a été breveté par les Farbwerke Bayer (1). 

Après vaporisage,fles couleurs sont fixées dans un bain d’émétique ou d’un des sels proposés 
pour remplacer celui-ci : par exemple Sb F1 4.2, 3. molécules de K., Na, ou AzH! FI, etc., 
de R. Koepp et Cie (2) ou du sel d’antimoine Sb F13 + (AzH4) 2 SO: de Haen. 

Les avis sont partagés sur la valeur de ces produits. 

D'après Ed. Koppet S. Bruère (3) ces sels ne peuvent remplacer l’'émétique dans le cas des 
couleurs-vapeur, mais sont pour la teinture d'un grand intérêt, car là il s’agit surtout de 
fixer sur la fibre le tannin comme mordant. 

D'autre part, Paterson (4) recommande le Sb FI + (AzH*} SO: de même que A. Frey (5) qui 
neutralise son acidité par addition d'un peu de carbonate de soude. 

Mordants gras. — Comme l'impression du calicot se fait généralement sur tissu huilé, nous 
croyons devoir dire ici quelques mots sur les mordants gras et leur emploi. 

C'est évidemment l'emploi de l'huile pour le rouge turc qui a donné l'idée de l’'employer 
aussi pour l'impression, Seulement, la forme primitive : l'émulsion des huiles tournantes avec 
du carbonate de soude, n'était guère appropriée. Est-ce l’idée de la solubilisation des colorants 
par la sulfuration qui à conduit au traitement des huiles par l'acide sulfurique, et. qui a per- 
mis de les obtenir ainsi sous forme soluble, beaucoup plus active que l’émulsion ? Nous ne 
saurions le dire. Toutefois cette opération a été des plus fructueuses. 

L'oléine et l'huile de coco fournissent par traitement à l'acide sulfurique comme l'huile de 
ricin des produits solubles dans l’ammoniaque et qui servent à l’huilage des tissus avant 
l'impression, 

Les produits formés n'ont, nous semble-t-il, encore été l’objet d'aucune étude approfondie, 
tandis que les produits d'action de l'acide sulfurique sur l'huile de ricin ont été de tout temps 
l’objet d'études ; mais il était réservé à ces dernières années de trouver enfin la solution défi- 
nitive de la question et de caractériser les différents composés formés. 

Quoique l'huile pour rouge turc intéresse plutôt la teinture, nous croyons cependant assez 
logique de la mentionner dès maintenant en même temps que les produits similaires. 

Nous serons court, dureste, le Moniteur ayanttoujours résumé en détail les études faites à ce 
sujet, spécialement les travaux de Juillard et Scheurer-Kestner. Nous y renverrons donc nos 
lecteurs (6). 

En fait de nouveaux mordants gras, nous signaierons les acides oxyoleiques de Schmitz 
et Tœnges qui se préparent par sulfuration de l'oléine ou de l'acide oléique; puis on chauffe le 
produit obtenu de 105°-120” C, ce qui en élimine le soufre comme acides sulfurique et sulfu- 
reux. Les produits obtenus remplaceraient, paraît-il, avantageusement les huiles pour rouge 
généralement employées, tant au point de vue du prix que du rendement. (7) 

Couleurs minérales. — Leur importance diminue de jour en jour. 

La préparation d’un bistre facile à ronger est décrite par J. Dépierre. (8) 

Signalons aussi par Curiosité les essais Odernheimer (9) pour l'impression et la teinture au 
moyen de sels d'or, essais qui jusqu'ici n'ont qu’un intérêt théorique. 

Couleurs-vapeur. — On peut presque les mettre en opposition avec les couleurs minérales 
dont bien peu sont encore fixées comme couleurs-vapeur (le jaune au sulfure de cadmium 
encore, par exemple.) 

Le mode d'application des colorants est connu. Les colorants acides sont fixés à l'aide de 
mordants métalliques, les couleürs basiques par le tannin avec passage ultérieur en émétique. 
Les colorants directsqui, pour la teinture, les plaqués, ete., trouventun si grand emploi, sont à 
peine employés comme couleurs-vapeur ; ils servent de temps entemps pour nuancer d’autres 


(1) Brevet allemand No 51122. 

(2) Brevet allemand N° 41829. 

(3) Bull. Soc. Ind. Rouen, 1888, p. 69. 

(4) Journ. of. Soc. Dyers, 1889, p. 78. 

(5) Bull. Soc. Ind,, Mulh., 1888, p. 301. 

(5) Littérature : Les travaux déjà plus anciens de MM. Benedikt et Ulzer ont été résumés par M. Binder. 
Bull. Soc. Ind., Mulh., 1888. p. 257-551. 

Recherches sur l'huile pour rouge turc. Scheurer-Kestner Bull. Soc. Ind.. Mulh., 1891 p. 53. Compt. rend. 
112 p. 158, Sur un procédé spécial de préparation du composé appelé sulforicinate. Scheurer-Kestaer. Bull. 
Suc. Ind., Mulh., 1891, p. 499 et 500. 

Recherches sur les huiles pour rouge. P. Juillard. Arch. sciences. phys., 24 p. 134. Bull. Soc. Ind., Mulh., 
4892, p. 415. 

120 huiles p. rouge d’après Juillard, Scheurer-Kestner, et Wilson. Mon. scientif. 1892, p. 98. 

(7) P. Werner. Bull. Soc. Ind., Mulh., 1892, p. 291. 

(8) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1891, p. 36. ” 

(9) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1892, p. 528-532-533-592. Mon, scientif. 1892, p. 139. Brevets p. 120. 
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couleurs. Employés seuls, on fait bien d’en faciliter la fixation par addition d'un mordant, acé- 
tate de chrome ou d'aluminium, par exemple. 

Peu de nouveau à signaler pour les couleurs-vapeur. Les fonds noirs se font avec le noir 
réduit (1) (campêche oxydéadditionné de bisulfite, un noir d'aniline-vapeur n'attaquant point la 
fibre n'étant pas connu, les rouges et roses, puces, violets, ete., etc., avec lesdifférentes marques 
d'alizarine. Le rappliquage assez fréquent de ces couleurs peut être évité par addition d'un 
peu d'acide citrique dans le bain de sulfoléate lors de la préparation du tissu. (2) 

Les fonds bleus foncés se font à l’alizarine bleue et campêche, au bleu madras, (3) qui est une 
préparation à base de campêche ; ouaux bleus d’indulines (Bleu G BB de Geigy, Bleu Acétine 
R de la BA: et SF.) NE 

L’alizarine jaune de Nietzki commence à acquérir une certaine importance en impression 
et à remplacer dans certains cas les extraits de gaude et de graines de Perse (4), dont le der- 
nier, spécialement, trouve encore un grand emploi ; néanmoins ces derniers produits donnent 
des jaunes beaucoup plus vifs que le jaune alizarine. 

La thio-flavine (5), la nigrosine (6), et bien d’autres (7) colorants encore, ont trouvé 
emploi dans l'impression; mais il est difficile de les indiquer tous, et avec certitude. 

Lors du savonnage des colorants basiques fixés au tannin émétique une partiedu colorant 
non fixé souille le bain desavon, et ternitles autresnuances (le rouge à l’alizarine par exemple.) 
qui sont savonnés en même temps. Pour obvier à cet inconvénient, E. Jacquet additionne au 
bain de savon du fannate d'antimoine (8) qui insolubilise Le colorant séparé et par là le rend 
inerte. C'est le même produit que Favre et Braun ont breveté sous le nom de savonine (9). 

Noir d'aniline — La publicationde l'excellent traité sur le noir d'aniline-par MM, Nælting et 
Lehne nous dispense d'entrer avec plus en détail sur ce chapitre (10). 

Nous résumerons les quelques travaux qui ont paru depuis sous le chapitre teinture. 

zoïques directs. — C'est une opération se faisant maintenant couramment et ayant acquis M 
pour bien des fabriques une grande importance. La préparation des diazoïques a été décrite M 
tant de fois que nous croyons inutile d'y revenir. Le point important est de neutraliser le 
diazo employé par addition d'acétate de soude (11). 

On réalise de bien nombreuses combinaisons, Depuis quelque temps le rouge paranitra= 
niline-5 naphtol, qui est une des nuances les plus solides à réaliser de cette manière, com= 
mence à remplacer le rouge turc pour certains articles. 

Quant au combat mémorable au sujet de la priorité de la production des azoïques sur 
fibre (12), il ne nous appartient pas ici d'y prendre parti (43). 

Divers. — La production du bleu indigo à l'aide du se d’indigo (14) de Kalle et C®, (Biebrich 
a/Rh) pourra acquérir par la suite un certain intérêt. Elle rappelle un peu l'article indigo à 
l'acide propiolique que l'on faisait autrefois. à 
Ce sel d’indigo n'est autre chose que la cétone de l'acide orthonttrophényl lactique: 
(décrite par A. Bayer et K. Drewsen, Ber. NV 2856) solubilisée par le bisulfite de | D 
soude, Il suffit d'imprimer une dissolution épaissie du sel (facilement soluble | 
dans l'eau froide ou tiède) et de passer le tissu ainsi imprimé en soude caustique | Az 0? 
à 23° Be pour voir se développer du bleu indigo. — On peut aussi préparer le CHOH 
tissu en solution du sel d’indigo puis imprimer de la soude à 23° Bé. Cet article | 
bleu indigo pourra acquérir par la suite une certaine importance. Pour l’article CH? 
chemise, par exemple, on pourra l'associer au noir d’aniline entre autres; par 
contre les rouges à l’alizarine auront bien de la peine pour supporter de la soude C0 
à 23° Be. 

L'avenir nous édifiera encore sur la valeur de ce produit. 


(1) Voir une formule publiée pour la préparation de ce produit par Dr H, Gutknecht. Chem. Ztq. 1894. 
(2) Etude sur le vaporisage des tissus imprimés par M E. Jacquet, Bull, Soc. Ind. Mulh, 1892, P- 288. L. 
D'après une communication due à M. Ed, Kopp, une addition d’oxalate d’ammoniaque fait le même effet 

que l'acide citrique. 4 
Pour le rouge ture en impression voir aussi l'article de E. Lauber, Fürber-Ztq, 1892, p. 137. 167. 185. 913. 
(3) Fabrique de produits chimiques Than et Mulhouse. Voir à ce sujet Vest. Wollenu, Leinen Ind. 1892. 

- (4) P. Werner, Note sur les jaunes d'alizarine, Bull. ‘oc. Ind., Mulh., 1892, p, 198. À 

5) Alb. Scheurer, Bull. Soc. Ind., Mulh., 1889, p. 563, 

6) Th. Baumaun, Bull. Soc. Ind. Mulh. 1890, p. 65. 

(1) G. Stein, Alizarinbordeaux, Oester, Wollenu. Leinen nd. 1892, p. 782. 

(8) Régénération des bains de savon. Bull, Soc. Ind., Mulh., 1890, p. 551. 
(9) Brevet, Mon. scientif., 1891, p. 342-654. Je 
(10) Anilinschwarz und seine Anwendung in Farberei und Zeugdruck von D'E. Noeltiag und Dr A, Lehne. 

Mon scientif. 1892, p. 238. 118 
(11) A. Feer : Pli cachelé : la formation des colorants azoïques en impressior s diffé S { 

Soc. Ind., Mulh., 1891, p. 220-222. q pression sur les différentes fibres. Bull, 
Gt Henri Schmid et A. Feer farber-Zlg, 1892. > r 
(13) A. Feer Fürber-Zlg, 1890-91, p. 348. H, Schmid, Fürber-Zlg, 1890-91, p, 415, — 1891-92 j Ker= 

tesz Chem, Ztq., 1891, D 70. % 9h 1SUDR De HS, — OS ‘4 
Lauber Zeitschrift fur angew-Chemie 1891, p. 552. 
(14) D' KE Fischer : Chem-/lg, 1845, D, 1069, 
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Réserves et enlevages. — M. M. Prudhomme a publié dernièrement sur ce méme chapitre 
un arlicle intéressant et très détaillé ici-même (4). Nous n'aurons done qu’à nous occuper spé- 
cialement des publications faites dans ces dernières années. 

Tidigo. — Le rongeage des bleus cuvés d'après l'élégant procédé C. Koechlin provoque 
toujours par suite de la formation d’oxycellulose un af'aiblissement du tissu aux endroits 
rongés en blanc. 

Diverses substances ont été proposées comme addition au bain d'acides sulfurique-oxa- 
lique (2), pour obvier à cet inconvénient. Les substances en question doivent être moins faci- 
lement oxydables que l’indigo, mais plus facilement que la fibre. 

C'est ainsi que M. Brandt (3)emploie l'alcool (dénaturé) à raison de 10 °/,, M. H. Koechlin et 
d'autres la glycérine. Ce sont les deux agents généralement employés Encore la elycérine 
n'agit-elle, ainsi qu'il ressort d'essais faits par M. de Niederhausern (4), que lorsque ja cou- 
leur d'enlevage a été prise trop forte, ce qui arrive généralement —- fait primitivement con- 
testé par M. Alb. Scheurer (5), puis ensuite confirmé par lui par suite de nouvelles re- 
cherches (6). 

Cette question du rongeage de l’indigo et des substances pouvant empêcher l'attaque du 
lissu à fait l'objet d'une série de notes très intéressantes de la part de M. Ab. Scheurer, qui 
a éludié à fond et d'une façon ralionnelle el exacte avec mesures dynamométriques à l'appui 
cette question actuelle (7). 

Il à ensuite montré que la préparation préalable du tissu en silicate de soude de 
2-4° Bé (8) ou le moyen proposé par M. Piecquet, l'addition d’une certaine quantité d’amidon 
cru dans la couleur d’enlevage au chromate n'ont guère d'effet (9). 

Comme suite naturelle du rongeage de l’indigo, on a les enlevages colorés dont un des 
plus intéressants est le rouge sur bleu. 

Nous n'énuméferons pas les différents procédés d’après lesquels on peut produire plus ou 
moins bien du rouge sur bleu ; ceux que la question intéresse trouveront les différents procédés 
énumérés par Lurbold (10); nous n’insisterons que sur ceux qui ont eu ou ont encore une cer- 
taine application pratique. 

M. Ch. Brandt (11) effectue l’enlevage sur bleu cuvé, au chlorate d’alumine et bromure de 
sodium — l'alumine fixée est ensuite teintée en alizarine. — D’après l’auteur, ce procédé res- 
pecte absolument la fibre. Pour produire blane sur bleu en même temps que rouge, on addi- 
lionne la couleur d'enlevage pour blanc d’une certaine quantité d'acide citrique qui empêche 
la fixation de l'alumine aux endroits rongés. 

M. Binder (12) produit l'enlevage au bromure-bromate de sodium qui, additionné d'un sel 
d'alumine partiellement neutralisé (le sulfate par exemple), dégage du brome au vaporisage, 
ce qui ronge l'indigo aux endroils imprimés en même temps qu'il y a fixation d'alumine. 

On passe ensuite à la teinture. 

MM. Storck et Pfeiffer (13) se servent du bromate d'alumine (obtenu par double décompo- 
sition du sulfate d'alumine avec du bromate de baryte qui lui-même a été obtenu à l'aide du 
sel calszaire correspondant) additionné de chlorures alcalins ou terreux et avec un succès tout 
à fait satisfaisant. 

Le rouge azoïque a suscité l’idée de faire l'article rouge azoïque sur bleu cuvé (14). En 
principe, on imprime sur le bleu cuvé préparé en & naphtol le diazo de la paranitraniline par 
exemple, épaissi et additionné de ferrocyanure, puis on passe en alcali; l'indigo est détruit et 
l'union du diazo au phénol provoque la formation du colorant rouge. 

Le procédé ne réussit bien que pour ües bleus clairs et moyens. 

Tout dernièrement,'les Farbwerke Hüchst viennent de breveter ces laques diazoïques : p. 


(1) Mon. scientif., 1893, p. 558. à 

(2) Voir un travail de J. Mallerus et Dr J. Margulics sur la théorie de l’action de ce bain Farber-Ztg, 
1892-03, p. 284. 

(3) Bull, Soc. Ind., Mulh, 1891, p. 196. 

(4) Farber-Ztq, 1891-92, p, 106, — 1892-93, p. 289. 

(5)Bull. Sor, Ind., 1892, p. 281. 

(6) Bull. Soc. Ind., 1892, p. 540. Re k 

(1) Etude de l'affaiblissement du Ussu dans Ja fabrication blanc eulevage sur bleu indigo cuvée, Bull. Soc, 
Ind , Mulh., 1891, p, 487. 

(8) Mullerus Farber-Zlq, 1891-92, p. 127, — 291, 

(9) Bull, Soc. Ind., Mulh., 1891, p. 48%. 

Bull. Soc, Ind , Mulh , 1897, p. 278. 

(10) LeipzigerMonatsschrift f. Teætil-Ind,, 1889, p. 343. 

(ir Burt. Soc,-Ind., Mulh.. 1892, p. 201, 

(12) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1892, p. 2017. 

(44) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1892, p. 3874 

(14) M. Elhers : Brevet, Mon. scientif., 1892, p. 652, 

Farbwerke Hôüchst (v. Gallois), Brevets Mon, scientif., 1892, p. 49, 
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nitraniline-£-naphtol,orthonitro-paraphénétidine-5-naphtol, etc., comme enlevage sur bleu cuvé 
pourremplacer le vermillon et ses substituts; on les imprime suivant le procédé classique avec 
du chromate de potasse, et on les passe en acides oxalique-sulfurique où a lieu la fixation. 

Rouge ture. — Le procédé Schlieper et Baum de bleu sur rouge cause, malgré les nombreux 
essais auxquels il a donné lieu, encore bien des déboires aux chimistes indienneurs. C'est l'in- 
certitude du procédé, le rendement inégal sous des conditions apparemment identiques, qui 
ont forcé les chimistes à chercher autre chose. 

E. A. Fourneaux (1) a étudié un autre bleu que l’indigo pour pouvoir être fixé lors de 
l'enlevage à la soude; il a de même étudié divers enlevages colorés à la soude qui, jusque là, se 
faisaient.et se font encore en majeure partie à la cuve décolorante. 

Pour le bleu sur rouge, on imprime aussi sur rouge ture du bleu au prussiate ou du bleu mé= 
thylène. 

En faux teint d'article rouge bleu se fait avec du bleu au prussiate sur rouge Congo. 

Couleurs d'aniline.— La réserve àl'émétique sous couleurs d’anilineimaginée par M.r.M.Prud- 
homme à été beaucoup perfectionnée par suite de l'observation de M. Juste Koechlin de la 
solubilité de l'émétique dans les chlorures alcalins; ce qui permet d'en faire une solution assez M 
concentrée. Elle repose (2) sur la formation d’un sel double. 

On peut aussi procéder par en/evage (M. F. Binder) en rongeant le tissu mordancé en tan- 
nin-émétique, puis teignant en colorants basiques. ; : 

M. Ed. Kopp a bien voulu nous donner les détails de ce procédé. 

On imprime sur tissu préparé en tannin émétique de la soude épaissie : 

10 litres soude caustique 38° Bé, Ë 
5 kgs amidon grillé foncé. 
couleur mère que l’on coupe avec de l’épaississant à l’amidon grillé foncé selon la quantité 
de tannin à ronger ; puis on vaporise 1 1/2 minutes, au petit Mather et Platt, acidifie en acide 
sulfurique à 1 1/2. B€ une minute, puis lave fortement. 
La teinture en bleu méthylène, par exemple, s'effectue au jigger comme suit : 
Pour 6 pièces on monte le bain à raison de : 


150 litres eau. 
2 litres acide acétique à 70, 


On passe les pièces à blanc et on ajoute à nouveau : 


150 litres eau. 

2 litres acide acétique. 

12 Litres de dissolution de bleu méthylène. 
(20 grammes par litre). 


— litre essence 
4 


puis on donne 3 tours à froid, monte un 1/4 d'heure au bouillon et y reste 1/4 d'heure, 
lave et savonne. On obtient ainsi de très beaux bleus clairs, très vifs comme nuance. 7 
On procède de même pour le bieu Nil,les bleus Crésyls(RS — 5BS — BB — RR, etc.) de Leon=. 4 
hardt et les autres colorants basiques. 4 
Pour les nuances claires et moyennes, le blanc est bon: mais dans les foncé, silest défectueux; « 
lors de la teinture en colorants basiques, ceux-cise fixent sur les blancs, et un savonnageet chlo= 
rage énergiques n'arrivent pas à les enlever complètement. | 
Les bleus crésyls donnent en général un meilleur blanc que le bleu méthylène, tout en 
étant aussi bon teint. | 
L'article a du reste perdu en partie de son actualité. ' % 
Couleurs fixées sur mordants.— Un procédé d'enlevage a été proposé par Henri Schmid (3), et 
consiste à imprimer sur la couleur au chrome finie mais non développée par vaporisage, uneM 
couleur à base de ferricyanure qui, par vaporisage, produit l’enlevage en même temps que cé 
lui-ci développe les couleurs au chrome. On peut produire des enlevages colorés par emploi 
de couleurs plastiques à l'albumine (4). | A 
Noir d'aniline. — Le procédé Prudhomme, réserve sous noir d’aniline, trouve toujours des 
applications. On produit d'une facon analogue des réserves colorées sous noir d’aniline. N 
Le même procédé vient d'être breveté dernièrement pour Le noir d'aniline sur laine (5). 


(A suivre). 


1) Bull. Soc. Ind, Mulh, 1888, p. 342. T4 
2) Prudhomme : Emétique et chlorure de sodium. Bull. Mulh. 1890, p. 519.7 . | | 
3) Chem, 24, 1890 p. 1440, — Bull. Mulh, 1890, p. 549. : 
4) Voir aussi l'article : Mordant de Chrome rongé et couleurs-vapeur au chrome en i i “ 
Woll. Industrie 1892, p. 342, 782, 1212. $ peur qu chrome en TE 

(5) Brevets Oehler. — Mon. scientif. 1892, p, 264-323. 


( 
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TANNINS, — EXTRAITS TANNIQUES 


Dosage du TFannin et de l’Acide gallique 
Par M. W. P. Dreaper 
(The Journal of the Society of Clemical Industry, Année 1893) 


Le dosage de l'acide tannique est un problème que les chimistes n’ont pu résoudre jus- 
qu'ici d'une manière satisfaisante, et cela pour différentes raisons. Le nombre des acides 
tanniques est considérable, et ce nombre augmente chaque jour, bien que, à vrai dire, aucun 
d'eux n'ait encore été préparé à l’état de pureté. Le doute le plus absolu règne donc aussi 
bien sur leur constitution chimique que sur leur action vis-à-vis des réactifs. De plus, il n'existe 
pas de méthode connue pour séparer ces acides entre eux, de sorte qu'on ne sait jamais à 
quel acide ou à quels acides on a affaire. 

Plusieurs méthodes d'analyse ont été proposées à différentes époques ; mais, sauf une ou 
deux exceptions, elles ont toutes été abandonnées comme dépourvues de caractère pratique. 

Ces méthodes se divisent en deux classes : 

1° Méthodes fondées sur la précipitation de l'acide tannique à l’état de combinaison inso- 
luble ; 

2° Méthodes fondées sur l'oxydation de l'acide tannique. 

Parmi les premières, nous citerons le fameux procédé dit «au cuir » et parmi les secondes 
la méthode au permanganate ou méthode de Lôwenthal modifiée par Procter et autres. Ces 
deux procédés sont a peu près les seuls qui soient actuellement en usage. 

Nous devons cependant mentionner ici la méthode de Darton dont l'originalité consiste à 
précipiter l'acide tannique au moyen d’une dissolution de sulfate de cuivre ammoniacal. Cette 
précipitation est précédée d'un traitement à l'acide sulfurique pour éliminer l'acide ellagique, 
puis d’un traitement à l’ammoniaque, chacun de ces traitements étant suivi d’une filtration. 
Procter a montré que ce traitement préliminaire est inutile dans le cas de certains extraits ; 
pour ma part, je n'ai jamais observé de précipitation dans le cas de l'acide tannique dit « pur ». 
La solution primitive et la liqueur de filtration sont titrées séparément au permanganate, 
comme dans la méthode de Lüwenthal. La différence des deux titrages représente l'acide 
tannique. 

Le tannate de cuivre peut être séché à 110°C. et pesé, ou bien encore calciné et pesé à 
l’état d'oxyde de cuivre. D’après Fleck, le poids d'oxyde de cuivre multiplié par le facteur 1,034 
donne l'acide tannique. 

Les expériences que j'ai entreprises avaient pour but de rechercher une méthode d'analyse 
qui füt plus simple comme manipulation que la méthode « au cuir » et celle au permanganate 
et qui fût en même temps aussi exacte que celles-ci, de facon à pouvoir conduire les analyses 
beaucoup plus rapidement. Enfin, j'ai cherché en même temps à doser l’acide gallique : ce 
point presente quelque intérêt pour les teinturiers ; il permet en effet d'indiquer dans certaines 
limites l'origine du tannin et l'âge d’un extrait de teinture, puisque l'exposition prolongée à 
l'air transforme l'acide tannique en acide gallique par simple oxydation. 

J'ai pu constater l'embarras qu'éprouvent les industriels, lorsqu'ils n'ont pas à leur dispo- 
sition une méthode rapide pour déterminer la force de leurs extraits et de leurs liqueurs ; 
c'est là un fait d'autant plus regrettable que la nature et la composition de ces produits sont 
toujours les mêmes ; leur concentration seule varie. La méthode ordinaire qui consiste à 
prendre le poids spécifique de l'extrait, donne bien la densité totale de la liqueur, mais n'in- 
dique rien sur les proportions respectives d'acide tannique ét d'acide gallique qu'elle contient. 
C’est cette lacune que j'ai essayé de combler par la méthode que je présente aujourd'hui ; le 
titrage complet n’exige que cinq minutes. 

Lorsqu'on emploie le procédé Lüwenthal, il est d'usage d'exprimer les résultats obtenus 
en acide oæalique. C’est là un terme impropre puisque, dans l'analyse, l'acide oxalique ne 
sert qu'à titrer le permanganate ; pour ma part, je préfère exprimer les résultats par des 
chiffres qui représenteront plus directement les quantités d'acides tannique et gallique déter- 
minées. Dans l’état actuel de nos connaissances, il est du reste impossible d'employer des 
facteurs qui donneraient les résultats en acides gallo-tannique, querci-tannique, ete. 

Le procédé suivant repose sur la précipitation directe de l'acide tannique et de l'acide 
gallique par un sel de cuivre, en employant comme indicateur le ferrocyanure de potassium, 
Si l’on fait couler une solution titrée de sulfate de cuivre dans un mélange des deux acides en 
question, il se précipite une certaine quantité de tannate et de gallate de cuivre ; cette quantité 
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dépend de la dilution du liquide et de la proportion d'acide sulfurique que le sulfate de cuivre 
abandonne en se décomposant. Dans ces conditions, le précipité que l’on obtient est volumi- 
neux et se prête mal à une filtration rapide. J'ai remarqué que, lorsque une solution de sulfate 3 
de cuivre est ajoutée au mélange des deux acides dissous, en présence d'un carbonate inso- 
luble qui donne également un sulfate insoluble, la précipitation s opére avec la plus grande 
régularité. Le carbonate absorbe immédiatement 1 acide sulfurique libre pour donner un sulfate 
insoluble qui contribue à agglomérer le précipité cuivrique. Lorsque la précipitation est sur le 4 
point d'être complète, toute la masse solide gagne rapidement le fond du verre, laissant ainsi 
la liqueur surnageante parfaitement limpide. Cette séparation très nette indique que la réac- » 
tion est presque terminée ; c'est à ce moment qu'on commence à se Servir du ferrocyanure. 
La méthode la plus simple pour essayer la liqueur à ce moment de l'opération, consiste à se 
servir d’une feuille de papier à filtre pliée en deux. On dépose une goutte de la solution sur 
l'un des côtés de la feuille double ; le précipité reste adhérent à la surface, tandis que le 
liquide filtre et vient humecter la seconde moitié de la feuille "IL suffit alors de déposer sur 4 
la partie humectée une goutte de ferrocyanure de potassium pour avoir une coloration brüne,. 
si la réaction est achevée : cette coloration est du reste plus aisée à reconnaitre par transpa- 
rence que par réflexion. re 

Les résultats que j'ai obtenus par des essais faits en double, semblent montrer que les sels 
de cuivre précipités de cette manière ont une composition constante, et que la méthode pré= 
sente le même degré d’exactitude que n'importe quelle autre. 

Le carbonate insoluble auquel je donne la préférence est le carbonate de baryte. Jai done 
recherché quelle pouvait être linfluence des sels de baryum solubles sur l'exactitude de la 
méthode. Les acides minéraux autres que l'acide sulfurique décomposent le carbonate de 
baryte pour donner un sel soluble. Les acides tannique et gallique semblent agir dans le 
même sens à la température de 50°C environ. Mais les résultats suivants montrent bien que 
cette réaction n’a aucune influence sur le titrage. 


Poids d'acide tannique employé. Poids de BaCE ajouté. Cent. cub, de solution cuivrique. 
0,5 grammes. 0,00 gramme. 25,2: 
05 — 05 LE -9813 
ÿ,5 = 0,50 — 2559 


La dissolution des acides avait été additionnée dans chaque cas, de L gr. de carbonate de 
baryte, et le tout avait été chauffé à 90°C. À la fin du titrage, la température n'était pas infé= 
rieure à 30°C Ce mode opératoire est celui que J'ai employé dans toutes mes expériences, 
sauf toutefois dans quelques cas éxceptionnels que je mentionnerai ultérieurement. DR - 

Des résultats analogues ont été obtenus en emplovant l'acide chlorhydrique libre ; dans 
ce cas, le carbonate de barÿte était ajouté en excès avant le titrage. | 

Ces expériences montrent que la séparation de l'acide tannique au moyen d’une solution 
acide de gélatine et de sel marin n'affecte en rien les résultats obtenus : faute d'une méthode 
meilleure, c'est donc cette dernière que j'ai appliquée dans les expériences suivantes, en 
me servant toutefois de la modification de Procter qui me semble fournir des résultats plus «« 
exacts. À 

Une série d'expériences préliminaires m'a permis de dresser le tableau des erreurs dues à 
l'emploi de l'indicateur (ferrocyanure de potassium) à la fin de la réaction. 


Cent, cub. d'eau Cent, cub. de solution cuivrique. 5700 
9 k 
30 0,4 de 
60 0,7 ri 
100 1,0 
150 1,5 F. 


Ce tableau indique le nombre de centimètres cubes de solution cuivrique qu'il faut ajouter 
à un volume donné d’eau pure, pour que le ferrocyanure de potassium puisse fournir une 
indication nette, Tous les chiffres que je fournirai par la suite comportent les corrections indi= 
quées ci-dessus. À | 


Au point de vue purement tinctorial, il n'est pas absolument nécessaire d'exprimer sépa=« 
rément les résultats en acide tannique et acide gallique : cette manière de faire me ‘semble 
néanmoins préférable. On pourra objecter que les substances autres que l'acide tannique, et 
précipitées par le sel de cuivre, ne sont pas constituées par du gallate de cuivre pur et qu'elles 
peuvent contenir d’autres corps précipitables par le réactif en question, Quoiqu'il en soit, il 
est bon pour le teinturier de savoir quelle est la proportion de substances autres que l'acide 
tannique qui peuvent être précipitées par les mordants ; pour le moment, nous pourrons" 
donc désigner l’ensemble de ces substances sous le nom d'acide gallique. Dans la méthode dé” 
Liwenthal, le permanganate de potasse a certainement une action sur les matières organiques 
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autres que le tannin et l'acide gallique, surtout si le litrage est effectué à chaud suivant la 
méthode récemment proposée, 


Les résultats que je donne ici ont été obtenus d'une facon pratique par mon procédé. Dans 
cerlains Cas, j'y ai joint, comme termes de comparaison, les chiffres obtenus par Ja méthode 
de Lüwenthal et la méthode « au cuir ». Les résultats relatifs à cette dernière méthode n’ont 
pas été obtenus en évaporant à sec, et en pesant le résidu, comme Procter le propose,mais en 
litrant la liqueur au moyen du sulfate de cuivre, avant et après la précipitation. De cette 
facon, les chiffres peuvent être comparés directement avec ceux fournis par les autres 
procédés. 

La solution de sulfate de cuivre a été préparée en dissolvant 30 gr. de sel cristallisé dans 
1 litre d’eau. Cette concentration (+ pratiquement | remplit bien les conditions voulues. 


j 


Le carbonate de baryte doit être exempt de sels de chaux, car ces derniers précipitent une 
partie de l'acide tannique, et peuvent ainsi fausser les résultats. 


Un échantillon d'acide tannique dit « pur » a donné les résultats suivants : 


Poids de tannin. Cent. cub, de SOiCu. 
0,5 grammes. 25 DCE: 
D 95,2. 
LILAS 25,9 — 


Les résultats obtenus sont un peu plus faibles lorsqu'on opère à froid, probablement à 
cause de l’action plus lente de l’acide sur le carbonate de baryle ; dans tous les cas, la facon 
de verser le réactif n'a pas d'effet appréciable sur le titrage. 


Les chiffres suivants ont été obtenus au moyen de l'acide gallique le plus pur qu'on puisse 
obtenir: 


Acide gallique. Cent. cub. de SOi1Cu, 
0,5 gr. 45,0 
(5er. 44,8 


Si l'on suppose que cet acide contenait 90 p. 100 de produit pur, le titre de la solution 
sera O.0111 gr. par centimètre cube. Nous pouvons donc prendre ce chiffre comme approxi- 
matif. On peut constater que la précipitation de l'acide gallique exige plus de sulfate de 
cuivre que celle du tannin. Le fait est du reste vérifié par la méthode de Lüwenthal. 


Après avoir pris à la manière ordinaire le titre de l'extrait (titre qui représente la somme 
‘les deux acides), 50 ce. de la solution ont été prélevés et additionnés de 28,6 ce. d’une disso- 
lution de gélatine à 20 gr. par litre. Puis la liqueur à été saturée de sel marin sec et addi- 
lionnée de 10 ce. d'acide sulfurique au vingtième. Le mélange qui représente, d'après Procter, 
environ 100 ce. a été agité convenablement et additionné de 3 gr. de sulfate de baryte, pour 
l'aciliter la précipitation du composé gélatino-tannique. Je trouve qu'il est préférable d'ajouter 
le sulfate de baryte avant la gélatine, et de verser cette dernière par petites quantités en agitant 
constamment. Après filtration, 50 cc. de la liqueur ont été titrés au sulfate de cuivre ; 5 autres 
centimètres cubes ont été titrés au peérmanganate et les résultats obtenus dans les deux cas 
ont été mis en parallèle dans un même tableau. 


On pourra remarquer que la poudre de cuir précipite une partie de l'acide gallique, surtout 
lorsque l'échantillon contient une forte proportion de ce corps; c'est le cas de la substance 
connue sous le nom d’« extrait gallique ». Dans ces conditions, les chiffres obtenus pour l'acide 
lannique sont beaucoup trop forts, ct ceux obtenus pour l'acide gallique beaucoup trop faibles, 
si on les compare aux chiffres que l'on obtient en opérant la séparation au moyen de la gélatine 
ct du sel marin. C’est là le point défectueux de la méthode « au cuir » et il semble difficile 
d'y remédier. À mon avis, toute bonne méthode d'analyse devra être basée sur un mode diffé- 
rent de séparation. Peut-être la méthode de Darton est-elle destinée à devenir d'un emploi 
plus général. J'ai fait deux essais simultanés de cette méthode sur un gramme d'extrait gal- 
lique. Les deux précipitations m'ont donné respectivement 0,1393 gr. et 0,1308 gr. d'oxyde de 
cuivre Cu0. 


Ces résultats ne concordent pas avec ceux que l'on obtient en employant la séparation à 
la gélatine ou au cuir. S'ils sont exacts, ils tendent à montrer que ces deux dernières méthodes 
lournissent des chiffres trop élevés pour l'acide tannique. C'est là une supposition qui a bien 
des chances d'être vraie. Le meilleur procédé consisterait à titrer dans la solution primitive 
la totalité des matières précipitables par le sulfate de cuivre, puis à précipiter l'acide tanniqua 
à l'état de tannate de cuivre en solution ammoniacale, filtrer, calciner et peser le résidu d'oxyde 
de cuivre. Mais, dans ce cas, on est obligé d'admettre que le second précipité est bien du 
tannate de cuivre pur, et que tous les acides tanniques ont été complètement précipités, 
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Dans le tableau suivant, tous les résultats sont calculés pour 1 gramme de l'échantillon 
soumis à l'analyse. 4 


NOUVEAU PROCÉDÉ PROCÉDÉ LOWENTHAL PROCÉDÉ ( AU CUIR D 


pe fe EN EE 


SUBSTANCES ESSAYÉES Ac. tannique | Ac. galliqie | Ac. tannique met Tannin [Matières no 


équivalent | équivalent | équivalent |l'ac tannique An absorbées 
en grammes | en grammes [en gr. d'acide| équivalent poudre  |par la 


 “aalde Cuir engr | de 
de CuO de Cu0O oxalique [°n8r- d'acide) Ge C0” LA 


oxalique 


D merite | pRrR ere || cet | RER NET 


Extrait de châtaignier pur..., 0,4465 0,9665 — — 
Extrait de SUMAC....... en... 0,2061 0,0266 225 

Extrait de myrobolan,.....,.. 0,2280 0,0542 _— 

Extrait de tannin pur s.....e 0,1662 0,087 0,9554 


Extrait de galle pur....,.,... 0,1634 0,1263 0,9495 
Acide tannique pur ...es....s 0,6270 0,1425 3,3858 


Les chiffres obtenus par le nouveau procédé et par la méthode au cuir peuvent être com-. 
parés entre eux directement. En ce qui concerne la méthode de Lüwenthal, la comparaison 
n'est pas aussi facile. Il m'a semblé inutile en effet d'exprimer l'acide tannique en acide 
oxalique, puis d'exprimer ce nouveau résultat en oxyde de cuivre. ; 

Les principaux avantages de ma méthode sur celle de Lôwenthal sont les suivants : 

1e Elle permet de doser à la fois le tannin et l'acide gallique ; 

9e Elle est extrèmement rapide puisqu'un seul titrage est suffisant ; 

30 Les résultats sont exprimés en poids d'oxyde de cuivre précipité ; 

4° La solution qui sert au titrage se conserve bien ; | 

5° La méthode permet d’effectuer le titrage sur une assez grande quantité de solution, ce, 
qui réduit les causes d'erreurs. de N. 

Ce procédé semble pouvoir être appliqué à l'analyse de substances autres que le tannin, 
par exemple à l'analyse des extraits Fustie. : | 

J'ai effectué deux titrages sur 0,5 gr. d'extrait Fustic pur ; dans le premier cas, j'ai employé. 
11,5 ce. de solution cuivrique, et dans le second cas 11,6 cc. | 

La fin de la réaction est très nette lorsque le titrage est effectué à l'ébullition ; dans ce 
cas, le précipité se sépare très nettement, On pourrait doser par la même méthode les matières 
tannifères que l’on ajoute à certains extraits. Enfin, elle pourrait être appliquée avec quelques 
modifications au dosage des matières colorantes basiques. 

Les sels de fer ne donnent pas d'aussi bons résultats que le sulfate de cuivre, car ils sont 
précipités par le carbonate de baryte. Les sels de nickel ne sont pas davantage à recomman: 
der. Il est certain qu'il existe d’autres sels métalliques pouvant remplir le même rôle que le 
sulfate de cuivre ; mais j'ai tout lieu de croire que la méthode au cuivre est d une manipula- 
tion beaucoup plus commode, et c'est pour celà que je m'en suis tenu à sa description. 

La solution cuivrique peut encore servir à déterminer la pureté de l'acide gallique. Dans 
ce cas, ilest bon d'opérer à une température un peu supérieure, c'est-à-dire aux environs 
de 50°C, Marc MERLE. 


Notes sur la Méthode de Lowenthal pour le dosage du tannin, 
Par M. Harry Snyder. 
(The Journal of the American Chemical Sociely, t. XV, P. 560.) À : 


Le dosage du tannin est un problème chimique qui offre de grandes difficultés, et pout 
faire face à ces difficultés, non moi:s de soixante méthodes et de modifications de méthodes 
ont été proposées. Déjà en 1870, Günther disait dans le Chemical News : « Aucune des diffé: 
rentes méthodes pour le dosage du tannin ne donne des résultats également bons dans to x 
les cas ; telle méthode qui est excellente pour le dosage du tannin dans la noix de galle, ne 
vaut rien pour le dosage de la même substance dans le samac. La presque totalité des méth ù 
des en question est basée sur l’un des quatre principes suivants : 1° Le tannin est précipité e 
déterminé à l'état de tannates métalliques ; 2° il est précipité par la poudre de peau L: 
déterminé indirectement par la différence entre la densité de la solution avant et après L. 
traitement : 3 il est déterminé colorimétriquement; et, 4° il est dosé par des méthodes do: | 
dation, comme celle de Lüwenthal, À 


NOTES SUR LA MÉTHODE DE LOWENTHAL POUR LE DOSAGE DU TANNIN 115 


La méthode de Lüwenthal est généralement considérée comme donnant les résultats les 
plus sûrs. Elle est sans aucun doute la meilleure pour les besoins du commerce. L'auteur ne 
se propose pas de comparer, dans ces notes, les différentes méthodes pour le dosage du tan- 
nin ou de discuter leurs mérites et défauls, mais simplement de faire ressortir quelques diffi- 
cultés que l’on éprouve d'ordinaire en faisant la connaissance de laméthode de Lôwenthal. Les 
dernières éditions de Sutton et Allen donnent les indications nécessaires sur cette méthode 
mais elles ne mettent pas l'opérateur suffisamment en garde contre les pièges variés que la 
méthode lui tend. 


Retracons brièvement les grandes lignes de cette méthode. Les solutions et réactifs à em- 
ployer sont Les suivants : 1° une solution titrée de permanganale de potasse ; 2 une solution 
titrée de sulfate d'indigo ; 3° acide sulfurique étendu (4 pour 4 parties d'eau) ; 4° une solution 
de gélatine (25 grammes par litre), 


Le permanganate de potasse détruit l'indigo, le tannin et toutes les autres matières Orga- 
niques qui sont contenues dans la solution et qui peuvent être oxydées dansles conditions de 
l'opération. Désignons par A la quantité de permanganate employée. L'indigo est employé 
comme indicateur et est titré sur la solution de permanganate, soit avant, soit après chaque 
opération. D’ordinaire, la concentration de la solution d'indigo est telle, que 10 c. c. corres- 
pondent à 5 c. c. de la solution de permanganate. Appelons ce facteur b. Le tannin est pré- 
cipité par la gélatine et éliminé, et les matières organiques (non tannin) qui restent en solu- 
tion, sont dosées par le permanganate de potasse.Appelons cette quantité c.L'équation (a — b) 
— (c — b) = x représente la quantité de permanganate nécessaire pour oxyder le tannin 
d'où il est facile de calculer l'équivalent de tannin. 


On voit que la valeur æ# est déterminée par les résultats d'au moins trois dosages par le 
permanganate de potasse, dosages effectués sur un nombre inconnu de substances organiques 
dont chacune est susceptible de réagir différemment avec le permanganate de potasse dans 
des conditions différentes, 


Les principaux points à noter sont: 1° La préparation de la solution de gélatine; 2% Le 
dosage des matières non-tanniques ; et 3° Le point final de la réaction. 


La solution de gélatine doit être stérilisée ; sans cela elle change de nature par suite de 
l'action des microbes. Il est nécessaire de doser la solution de gélatine seule pour déterminer 
la quantité de matière oxydable qu’elle peut céder à la portion filtrée, et faire des corrections 
dans ce sens. Souvent, les résultats du dosage du tannin sont trop bas par suite de l’attribu- 
tion d’un facteur trop grand aux matières non tanniques, alors qu’une portion de matière 
oxydable provient de la gélatine. Il faut aussi faire des essais qualitatifs pour s'assurer que le 
tannin à été précipité totalement. On emploiera avec avantage un entonnoir pour filtrer à 
chaud,et le précipité de gélatine sera lavé par décantation jusqu’à ce que l'eau de lavage ne 
donne plus la réaction du tannin. 


L'oxydation des matières non tanniques ést une des principales difficultés inhérentes à la 
méthode. Etant donné qu'on a affaire à ces matières dans les dosages, avant et après la préci- 
pitation par la gélatine, il est de toute nécessité de maintenir rigoureusement les mêmes 
conditions dans les deux opérations. Comme dans le dosage de la matière organique dans 
l'eau, le degré d'oxydation est proportionnel à la durée de l’action et à la température à 
laquelle est effectuée l'opération. Si le premier dosage est opéré à nne température plus élevée 
ou exige un temps plus long que le second, le facteur pour les matières non tanniques est 
variable et influe sur le résultat final dans un sens ou dans l'autre. On évitera cette source 
d'erreur en apportant une stricte uniformité aux opérations. 


Le point final de la réaction esthien marqué et, avec quelque habitude, il peut être prévu 
d'après les changements de coulenr intermédiaires. La coloration de la solution est, au début, 
bleu foncé. On peut laisser couler le permanganate goutte à goutte jusqu'à ce que la solution 
prenne une faible nuance bleue. L'addition de quelques nouvelles gouttes de permanganate 
produira la coloration jaune voulue avec un anneau couleur d'œillet autour du bord de la 
capsule de porcelaine. Si l'on dépasse ce point, il faut ajouter un ou deux centimètres cubes 
de la solution d'indigo et compléter le dosage. En calculant les résultats, on tiendra compte 

de l'indigo employé. 

-  Ilest bon, au début, dese faire la main à cette méthode en opérant sur de l'acide tannique 
_ de bonne qualité, avant d'entreprendre le dosage du tannin dans l'écorce de chêne, le 
thé, etc. A. BAC. 
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Sur la Préparation du Tannin pur et le Dosage du Tannin 
Par M. Paul Sisley (1). 


Il est avéré que les méthodes de dosage du tannin indiquées jusqu'ici, suffisantes lorsqu on 
veut doser le tannin dans des mélanges renfermant du tannin relativement pur, deviennent 
tout à fait incorrectes lorsque le tannin se trouve accompagné de diverses impuretés, princi= 
palement de l'acide gallique et des matières colorantes, ce qui se présente dans la plupart des 
cas où le dosage du tannin est intéressant. (Dosage du tannin dans les matières astringentes, 
écorces, bois, extraits commerciaux, ete.). : 

Avant fait de nombreux essais sur les différents procédés de dosage du tannin, nous pen- 
sons rendre service à nos collègues, en résumant nos expériences, el en publiant la méthode de 
dosage à laquelle nous nous sommes arrêté. +. 

Frappé d'abord par les divergences existant entre les résultats obtenus par différents ana- 
lystes expérimentés, divergences provenant de ce que les expérimentateurs opéraient non 
point sur du tannin pur, mais sur du tannin encore souillé d’une notable proportion de glu- 
cose, d'acide gallique et de matières extractives, nous nous SOMMES appliqué à obtenir du tan- 
nin chimiquement pur. : 

Après de nombreux essais, nous nous SOMMES arrêté au procédé que nous allons décrire. 

Le tannin le plus facile à obtenir à l'état de pureté est le tannin de la noix de galle, que 
l'on rencontre dans diverses matières astringentes : la galle de Chine, le sumac, le dividivi, 
les myrobolans, ete. La k 

C'est donc l'acide gallotannique que nous avons préparé, et les expériences que nous allons 
décrire sont relatives à ce tannin. 

Le procédé que nous avons suivi consiste à préparer une dissolution assez concentrée et 
aussi pure que possible de tannin, et à en extraire le tannin par l'éther. 

Lorsqu'on agite une solution très diluée de tannin avec de l'éther pur, ce réactif n'em— 
prunte pas de tannin à la solution, mais s'empare d'une petite quantité d'acide gallique et de 
matières colorantes. 

Lorsqu'on agit, au contraire, sur une dissolution assez concentrée, et lorsque la dissolu- 
tion de tannin s’est saturée d’éther,si l'on ajoute un excès, la dissolution de tannin se trouble, 
et il se forme, par le repos, une couche visqueuse plus dense que l’eau, non miscible avec la 
salution saturée d'éther, qui est une dissolution très concentrée de tannin dans léther 
aqueux. 

Cette couche visqueuse augmente avec les additions d’éther jusqu'à une certaine limite, 
qui est fonction de la concentration de la solution primitive de tannin. 

Si l'on continue à ajouter de l'éther, ce dernier vient surnager el, après le repos, on 
vbserve trois couches distinctes : 

1° Une couche supérieure éthérée ne renfermant pas ou presque pas de tannin, colorée par 
une partie des matières colorantes et renfermant un peu d'acide gallique ; 

92 Une solution aqueuse saturée d'éther renfermant encore du tannin, et la majeure partic 
iles matières colorantes de l'acide gallique, de l'acide ellagique, du glucose, etc.; | 

3° Une co uche inférieure visqueuse très dense, peu colorée, qui est une solution saturée de 
lannin dans /’éther aqueux. 

Voici comment le tannin se répartit dans ces trois couches distinctes: 

On a traité un litre d’une solution aqueuse de tannin impur renfermant 12,10 °/, de lan= 
nin, par 600 centimètres cubes d’éther. Après agitation violente et repos de six heures dans 
un endroit frais, on a séparé : 


Ether surnageant (300 centimètres cubes) renformant.....,,,.,...... r 0 gr. 34 de tannin. 

Solution aqueuse colorée renfermant.,.....,.,,.0.4.,....s....ss.ss.s 24 64 — 

Solution de tannin dans l’éther aqueux renfermant ..,,..,.,....,,:... 84 50 —— 
TON RE M se dut sue 0e MÉTCR 109 LL 48 ei 
Porte:s"s Sd... adresses nos. 1 gre 62 4— 


Après avoir chassé l'éther par distillation, on à ramené à un litre avec de l’eau distillée, et 
examiné au colorimètre les deux solutions (solution dans l'éther aqueux et solution aqueuse) 
comparativement à la solution primitive de tannin. On à trouvé : 

Salution primitive, coloration... see nn. 00t 4 
Solution dans l’éther aqueux, coloration, , 454,44... eevossesee 90 
Solution aqueuse (eau-mépe)ss 20. esters ete done oo ee se ee IR 

En comparant la coloration de ces deux dissolutions à leur teneur en tannin, on voit que 
la coloration de 100 parties du tannin extrait par l'éther est représentée par 70 quand. celle 
de 100 parties de tannin restée dans l'eau-mère serait 568. : | 
RE PO CR a PR 2 a A A ES AR 


(4) Bulletin de la Sociélé chimique, p. 15%, 5 octobre 1893, 
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Par ce procédé, on a donc enlevéà la solution du tannin, impur les trois quarts de son tan- 
nin, et seulement les trois dixièmes des matières colorantes, 

Nous avons dit que la formation de cette dissolution de tannin dans l’éther aqueux ne se 
aisait qu'avec des dissolutions de tannin d’une certaine concentration. Elle est à peine appré- 
ciable dans les solutions de tannin à 3,5 °/, et ne se forme pas dans les solutions plus 
diluées. 

Nous venons de voir qu'avec une solution à 12 °/,, la formation de cette couche éthérée 
enlevait à la solution aqueuse les trois quarts de son tannin. Avec les solutions plus concen- 
trées, la proportion de tannin enlevée est encore plus considérable, 

Cette solution parait être une véritable combinaison. En effet, elle se produit avec déga- 
gement de chaleur, (une solution de tannin à 50 °/, agitée avec de l’éther s'échauffe à tel point 
que l’éther entre en ébullition.) 

De plus, quelles que soient la proportiond'éther et la dilution de la solution aqueuse de tan- 
nin employée, le rendement de la couche visqueuse dense varie, mais sa composition reste 
sensiblement la même. Elle renferme environ : 


TES 0 TÉOO ERRE ..... Shooter ee “etes. se 38 
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Ce qui pourrait se représenter par la composition moléculaire suivante : 
HÉRAMONICUEINOH:0: 


Cette combinaison insoluble n'est pas miscible à l’éther, elle se dissout dans l'alcool, le 
chloroforme, l'acétone, l'alcool méthylique. Elle est insoluble dans le sulfure de carbone. la 
benzine, l’éther de pétrole. 

Propriété digne de remarque, elle ne dissout pas l'acide gallique, l'acide ellagique et le 
glucose. | 

Agitée avec de l’eau en quantité suffisante pour dissoudre l'éther, elle se dissocie et entre 
en dissolution ; l'addition d'un excès d’éther, en sursaturant la solution aqueuse, amène de 
nouveau la précipitation de la combinaison visqueuse (eau, tannin, éther). 

Soumise à l'action de la chaleur, elle se trouble à 36°, et se dissocie, l’éther distille, et il 
reste une dissolution très concentrée de tannin dans l'eau. 

Evaporée dans le vide sec, le même phénomène se produit. 

Ces propriétés nous ont paru assez remarquables pour permettre d'isoler le tannin de ses 
solutions aqueuses dans un état de pureté suffisant. 

Notre procédé de préparation de tannin peut donc se résumer en ceci : 

1° Préparer une solution de tannin aussi riche que possible en tannin et pauvre en 
impuretés ; 

2° En extraire le tannin par l’éther ; 

3° Purifier la combinaison éthérée ; 

4 En extraire le tannin par évaporation dans le vide sec. 

Pour obtenir une solution aqueuse peu colorée et riche en tannin, nous nous sommes 
adressés à la galle de Chine. 

On choisit parmi une belle partie de galle de Chine les plus beaux morceaux, ceux qui 
sont translucides et peu colorés, on les concasse et on les ventile pour éliminer les chenilles 
très colorées qui sont renfermées dans les noix ; puis à l’aide d'un canif bien propre, on enlève 
la partie externe et interne des morceaux de galle, afin de n'obtenir que des fragments ne 
renfermant pas de parties colorées. Ils sont concassés en morceaux gros comme des coquilles 
de noisettes, puis on les lave rapidement pour enlever la poussière qui les souille. 

On en remplit un flacon à large ouverture, muni à la partie inférieure d’une tubulure à 
robinet, et l'on verse par dessus, de facon à couvrir les morceaux de galle, de l’eau distillée 
bouillie et refroidie, et l'on abandonne trente-six à quarante-huit heures dans un endroit frais : 
le tannin se dissout dans l'eau par diffusion, et au bout de ce temps, on soutire une solution 
très riche en tannin marquant 14° Baumé, à peine colorée. 

Afin d'éliminer les dernières traces de matière colorante, on ajoute à cette solution 
15 grammes par litre d’acétate de plomb dissous dans un peu d’eau, on agite violemment et 
l'on filtre sur du molleton. On obtient ainsi une solution de tannin marquant 10° Baumé à 
peine colorée en jaune paille. 

Cinq litres de cet extrait sont traités par 1.700 centimètres cubes d'éther pur. On agite vio- 
lemment, et on laisse reposer; après six heures de repos, on soutire avec un entonnoir à robi- 
net la combinaison éthérée qui s’est déposée au fond du vase. 

Pour la purifier, on la dissout dans le moins d’eau possible, on la lave par trois fois avec 
l'éther pur qui lui enlève les dernières traces d’impuretés qu'elle pouvait contenir. Enfin, on 
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l'étend sur des plaques de verre bien propres, et on la dessèche dans le vide, au-dessus de 
j'acide sulfurique. + à 
Le produit de l'évaporation est pulvérisé très fin, passé au tamis de soie n° 120, repris par 
l'éther anhydre, et desséché dans le vide sec jusqu'à poids constant. F 
Le tannin ainsi préparé se présente sous forme d'une poudre très blanche, soluble en … 
toutes proportions dans l'eau, et donnant des dissolutions aqueuses, même très concentrées, 
parfaitement incolores et limpides: il ne possède pas d'odeur, et donne avec l’acétate de plomb 
un précipité d'une blancheur parfaite. 
Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il se transforme en acide gallique ; la liqueur- | 
mère, neutralisée par le carbonate de baryte, traitée par l'acétate de plomb, filtrée, puis débar- M 
rassée de l'excès de ain par l'hydrogène sulfuré, puis concentrée et essayée par le réactif 
cupropotassique, ne donne pas trace de réduction, ce qui indique l'absence des glucosides. 4 
La même expérience répétée avec différents échantillons de tannin dits purs de commerce … 
nous à donné de notables proportions de glucose. 4 
Enfin, ce tannin est absorbé sans résidu par la poudre de peau. 


Dosage du tannin. — La critique des nombreuses méthodes proposées pour le dosage du 
tannin a été très bien faite par un grand nombre de chimistes, parmi lesquels on peut citer . 
Councele, Schrœæder, Henry Rau, Neubauer, Procter, Villon, etc. 

Il parait superflu d'y revenir ; nous nous contenterons d'indiquer les causes d'erreurs. 

Les procédés basés sur la précipitation du tannin par les sels métalliques: méthode de. 
Pribram (par l'acétate de plomb). de Persoz {par le chlorure stanneux). de Flek (par l’acétate 
cuivrique), de Gerland (par l'émétique), de Grassi (par l'hydrate de baryte), ont toutes le, 
défaut de doser, en même temps que le tannin, unepartie des non-tannins, entre autres l'acide 
gallique, les matières colorantes, et différentes autres substances contenues dans les extraits 
commerciaux. 4 

Les méthodes se basant sur l'absorption du tannin par la gélatine ou les tissus produisant 
dela gélatine: poudre de peau, osséine, etc., ont été l'objet d'un grand nombre d'expériences 
qui ont prouvé que l'absorption du tannin était bien complète, mais que les non-tannins €b 
spécialement l'acide gallique étaient absorbés dans une notable proportion. | 3 

La méthode de Lôowenthal. modifiée par Neubauer (titrage du tannin par le permanganate 
de potasse en présence du carmin d'indigo), inapplicable lorsqu'on s'adresse à une solution, 
de tannin souillée d'impuretés, devient au contraire exacte lorsqu'on opère sur du tannin pur 

Nous avons done cherché à isoler le tannin en l'engageant duns une combinaison relatives 

ment stable, et à doser le tannin dans cette combinaison par la méthode de Lüwenthal. | 

L'acétate de zinc ammoniacal indiqué par Carpeni, de Turin (Voir Moniteur Scientifiques 

1873, p.561) nous a paru le réactif le plus convenable. É 
Tel qu'il est indiqué (Voir Agenda de Wurtz, 1887) le procédé de Carpeni n'est pas exact 
(chauffer la solution d’acétate de zinc ammoniacal en présence de la solution de tannin qui. 
détermine la précipitation de l'acide gallique. Laver le précipité à l'eau bouillante est égale- 
lement défectueux.) 4 
Tel que nous l'avons modifié, ce procédé donne des résultats très exacts. 
Nous préparons le réactif à l'acétate de zinc ammoniacal comme suit : SL gé 
Dans un ballon jaugé de 500 centimètres cubes, nous mettons 40 grammes d'oxyde de zinc, 
puis 50 centimètres cubes d'eau distillée et65 centimètres cubes d'acide acétique cristallisable, 
nous faisons bouillir, et, lorsque l'oxyde de zinc est dissous, nous laissons refroidir; l'acétates 
de zinc cristallise et se prend en masse; nous remplissons jusqu’au trait de jauge avec de l'ams 
moniaque à 22°; lorsque la dissolution est complète, nous filtrons et conservons pour l'usage 
dans un flacon bien bouché. 4 
D'autre part, nous préparons une solution de permanganate de potasse pur à 3 gr. 162 
par litre M ®, dont nous vérifions le litre par le sulfate double de fer et d'ammoniaques 

Enfin, nous préparons une solution de carmin d'indigo (20 grammes de carmin d'indigo 
surfin en pâte à 20 */, dans 1 litre d’eau). Cette solution doit correspondre à 20-25 centimètres 
cubes de permanganate. 1 

Il s'agissait d’abord d'établir le rapport entre la solution de permanganate et le tannin pur. 

Les divers analystes qui se sont occupés de cette question ont trouvé pour ce rapport des 
nombres très différents : D 

Councle et Schræder (Berichte, &. 15, p. 1373) trouvent que lassolution de permanganate 
correspondant à 63 grammes d'acide oxalique cristallisé, correspond à 34 gr. 25 de tannin purs 
M. Henry Rau, (Moniteur Scientifique, t. 88, p. 74), trouve 32 gr. 67 ; Neubauer (Zeitsch fur 
analyt. Chem., t, 10, p. 1), trouve 41 gr, 57. d 
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Ces divergences peuvent s'expliquer, comme nous l'avons dit précédemment, par le fait 
que les divers expérimentateurs opéraient sur de l'acide gallotannique plus ou moins pur, 

Nous avons déterminé ce rapport avec le tannin pur que nous avons préparé nous-même 
suivant la méthode que nous venons de décrire, et nous sommes heureux de pouvoir confirmer 
le nombre donné par Neubauer, 


Détermination de la relation existant entre le permanganate et le tannin pur. — Dans tous 
cés essais, voici le mode d'opérer que nous avons suivi, et qui nous a donné des résultats 
constants. 

Dans une capsule en porcelaine de 2 litres, nous mettons 1 litre d'eau, puis 50 centimètres 
cubes de la solution d’indigo, et 10 centimètres cubes d'acide sulfurique pur. 

La pointe de la burette à robinet divisée en 1/108 de centimètre cube et remplie de perman- 
ganate ne doit pas être éloignée de plus de 1 centimètre de la surface du liquide. 

Le permanganate est versé goutte à goutte (1 goutte par seconde) dans la solution d'indigo, 
pendant que l'on agite vivement et circulairemeut avec une baguette de verre, toujours dans 
le même sens. sans arrêter l'agitation tant que s'écoule le permanganate. La vitesse d'écoule- 
ment de la solution de permanganate ne doit être ni augmentée ni ralentie jusqu’à la fin du 
titrage ; lorsqu'il ne reste plus qu'à ajouter une quinzaine de gouttes de permanganate, on 
arrête le titrage, et l'on règle l'écoulement de facon à ce qu'il ne s'écoule que 1 goutte par 
trois secondes. On reprend l'agitation sans toucher à nouveau au robinet. On n'abandonne 
l'agitateur que pour arrêter l'écoulement du permanganate, lorsqu'on est arrivé à la teinte 
sensible jaune sale avec une pointe de vert, 

Avec un peu d'habitude, et en opérant toujours à la même dilution, ce qui est essentiel, on 
arrive à obtenir des nombres concordant à 1/10° de centimètre cube près. L’essai fait dans le 
but d'établir le titre de la solution de carmin d'indigo nous a donné, pour 50 centimètres 
cubes d'indigo : 
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L'itrage du tannin en présence de l'indigo. — 50 centimètres cubes d'indigo ; 50 centimetres 
cubes d’une solution de tannin pur à 3 grammes par litre ; 1 litre d'eau ; 10 centimètres cubes 
d'acide sulfurique. 
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50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes. 

Par conséquent 50 centimètres cubes de solution de tannin exigent 36ec1. 

4 litre solution de tannin, soit 3 grammes, exigera 36,1 >x<20 — 722%. et 100 gramme de 
122 x 100 _, ce 

D. — 24,066°°. 

{ centimètre cube de permanganate correspond donc à 


lannin exigeront 
sen = 0,004155 de tannin. 

Le peérmanganate correspondant à 63 grammes d'acide oxalique cristallisé correspond 
done à 41 gr. 55 de tannin pur. Neubauer trouvait 4l gr. 57. 

On voit donc que la concordance des résultats est absolue. Afin d'étudier l’action de l'acide 
gallique sur les résultats obtenus avec la méthode de dosage que nous préconisons, nous avons 
déterminé comme nous venons de le faire la quantité de permanganate nécessaire pour l'oxy- 
dation de l'acide gallique. 


Titrane de l'acide gallique en présence de l’indigo. — 50 centimètres cubes d’indigo ; 40 cen- 
timètres cubes d'une solution d'acide gallique cristallisé pur à 3 grammes par litre ; 1 litre 
d'eau ; 10 centimètres cubes d’acide sulfurique. 
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50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes. 
40 centimètres cubes d’acide gallique exigeront 41 centimètres cubes. 
1 litre de la solution, soit 3 grammes d'acide gallique cristallisé. 
, 5 [e) q 
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CT HS O0 H? 0 correspondra à A1X 25 — 1025 centimètres cubes. 
25 x 10 Re re 
100 grammes d'acide gallique correspondront à Sense. — 34183 centimètres cubes. 
AÛG TE 


1 centimètre cube de permanganate correspond donc à — 0 gramme 00211 d'acide. 


34183 

On voit donc qu'il faut plus de permanganate pour oxyder l'acide gallique que pour oxyder 
le tannin. 100 parties de tannin exigent autantde permanganate que 50,78 parties d'acide gal- 
lique cristallisé. 


Précipitation du tannin par l'acélate de zinc ammoniacal.— Pour doser le tannin par l’acé- 
tate de zinc, on opère sur 50 centimètres cubes de la solution tannique à examiner, amenéepar 
dilution à renfermer environ 3 grammes de tannin par litre. 

On introduit ces 50 centimètres cubes dans un vase d'Erlenmeyer de 200 centimètres cubes, 
on ajoute 5 centimètres cubes du réactif à l’acétate de zinc ammoniacal ; puis on jette sur un 
entonnoir muni d’un filtre sans plis en très bon papier à filtration rapide (le papier Schleicher 
et Schüll, par exemple). ; 

Dans le vase où s’est faite la précipitation, on ajoute 50 centimètres cubes d’acide sulfuri- 
que au 1/5°, afin de dissoudre le lannate de zinc resté adhérent après les parois du vase).Cette 
eau acidulée est conservée. 

Puis op lave rapidement sur le filtre le précipité de tannate de zinc avec Ja fiole à jetren- 
fermant de l'eau ammoniacale à &/° jusqu'à ce que les eaux de lavage passent incolores, ce 
qui à lieu lorsque tout l'acide gallique et les non-tannins ont été éliminés ; 250 centimètres 
cubes de solution ammoniacale doivent être suffisants pour opérer le lavage, et l'opération ne 
doit pas durer plus de huit à dix minutes, ce qui est très facile à obtenir avec du bon papieret 
un filtre bien fait. 

Le lavage étant terminé, on retire le filtre et son contenu de l’entonnoir, on l'ouvre ét on 
l'élale sur une plaque de verre ; et, avec la fiole à jet on fait tomber le précipité dans 
une capsule de porcelaine de 2 litres, marquée d'un trait de jauge à 1 litre ; ceci fait, on verse 
sur le filtre, au-dessus de la capsule, l'eau acidulée ayant servi au rincage du vase où s’est 
faite la précipitation, on lave le filtre avec un peu d'eau distillée, on rince le vase où s’est 
faite la précipitation, et l’on ajoute de l'eau distillée dans la capsule jusqu’au trait de jauge in- 
diquant 1 litre. 

Le tannate de zinc étant dissous, on ajoute 50 centimètres cubes d'indigo et l'on titre au 
permanganate jusqu'à apparition de la teinte sensible. On déduit du nombre de centimètres 
cubes obtenus dans ce titrage celui nécessaire pour décolorer les 50 centimètres cubes d'in- 
digo, et en multipliant ce nombre de centimètres cubes par 0,00%157, on obtient le tannin 
renfermé dans les 50 centimètres cubes de la liqueur tannique soumise à l'analyse. 1 

Un essai fait en double ne nécessite pas plus d'une demi-heure. 

En opérant la précipitation du tannin par le procédé indiqué par Carpeni, c'est-à-dire en M 
portant la liqueur tannique à l'ébullition en présence du réactif acétozincique, on détermine « 
la précipitation de l'acide gallique pouvant accompagner le tannin ; il en est de même du la- 
vage à l'eau bouillante ; les expériences relatées plns loin le démontrent. 

Pour prouver que la précipitation du tannin est complète par le réactif et la méthode de 
lavage que nous ayons adoptés, nous avons fait l'expérience suivante : | 

On a pris 50 centimètres cubes de la solution de tannin pur à 3 grammes par litre, on a 
précipité le tannin par à centimètres cubes d'acétate de zinc ammoniacal, lavé le précipité à 
l'eau ammoniacale à 3 ,/° ; les eaux de lavage passent incolores et ne s'oxydent pas à l'air, ce 
qui indique l'absence d'acide gallique dans l'échantillon à analyser. el 

Le tannate de zinc a été dissous dans l'acide sulfurique étendu, comme nous l'avons indi 
qué, et titré par le permanganate, en présence de 50 centimètres cubes d'indigo. 

Nombre trouvé, d7e7 de permanganate. 

90 centimétres cubes d indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; le tannin 
renfermé dans 50 centimètres cubes exige donc 35°e7. 

1 litre de solution de tannin exigera done 35,7 X 20 — 714 centimé 
ganate ; soit 714 >< 0,004157 —2 gr. 968 de tannin ; 1 
soit 98,93 de tannin au lieu de 100. 

La perte en tannin est donc seulement de 1,070). 


… 


tres cubes de perman- 
a liqueur type renfermait 3 grammes; 


à 


Dosage du tannin en présence de l'aride gallique. 
solution renfermant 1 gr. 50 de tannin pur et À gr. 
par le réactif à l'acétate de zinc et titré au perm 
d'indigo, comme il a été dit ci-dessus. 


—- On a pris 50 centimètres cubes d'une 
50 d'acide gallique par litre. On a précipité - 
anganate en présence de 50 centimètres cubes 
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On a trouvé 401 de permanganate. : 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; le tannin 
renfermé dans 50 centimètres cubes correspond done à 18ce1, 

1 litre de la solution correspondra donc à 18,1 X 20 — 362 centimètres cubes de perman- 
ganate, et elle renfermera 362 >< 0,004157 — 1 gr. 504 de tannin au lieu de 4 gr. 500. 

On voit doncque l'on n'a dosé que le tannin ; l'acide gallique n'a exercé aucune influence 
sur le résultat. 

Nous avons comparé notre méthode aux procédés de dosage ordinairement suivis : 

4° Absorption par la peau ; 

2° Absorption par le noir animal] ; 

3° Absorption par la gélatine ; 

4° Précipitation par 1 acétate de zinc à chaud, lavage du précipité à l’eau bouillante (pro- 
cédé Carpeni). 

Voici les résultats de ces essais. 


Action de la poudre de peau sur la solution de tannin pur. — On a laissé digérer en agitant 
fréquemment 75 centimètres cubes de solution de tannin pur à 3 grammes par litre avec 
3 grammes de poudre de peau. Après vingt-quatre heures, on a filtré 30 centimètres cubes et 
on a titré au permanganate en présence de 50 centimètres cubes d’indigo. 

On a trouvé 22*, 4 de permanganate. 

30 cent. cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permaganate ; non absorbé Oce, 4, 

Un deuxième essai fait avec 75 centimètres cubes d'eau distillée et 3 grammes de poudre 
de peau à donné au titrage au permaganate 50 centimètres cubes de la liqueur de macération 
filtrée. 

Nombre trouvé. 22,3 de permanganale. 

50 cent, cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate, non absorbé 0, 3, 

La poudre de peau à donc abandonné à l’eau un peu des matières extractives capables de 
réduire le permanganate. 

Pe cette expérience, on peut conclure que la poudre de peau absorbe la totalité du tannin 
dans une solution de tannin pur. Ce procédé de dosage serait donc exact si l'acide gallique 
n était pas absorbé également dans une notable proportion, comme le démontre l'expérience 
suivante. 


Action de la poudre de peau sur les solutions d'acide gallique. — T5 centimètres cubes de solu- 
tion d'acide gallique cristallisé sont traités par 3 grammes de poudre de peau, comme dans 
l’expérience précédente. On titre 50 centimètres cubes de liqueur filtrée en présence de 
50 centimètres cubes d'indigo. 

Avant le traitement par la poudre de peau : 

Nombre trouvé 78,7 de permanganate, 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubes d’acide gallique exigent donc 56°c,7. 

Après le traitement par la poudre de peau : 

Nombre trouvé 60c,5 de permanganate. 

50 centimètres cubes d’indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; non absorbé 
38"c,5, 

La poudre de peau a donc absorbé une quantité d'acide gallique correspondant à 
06, 7 — 38,5 — 18°°,2, soit 32 0/0 de l'acide gallique total. 

En sorte que dans cette liqueur ne renfermant aucune trace de tannin, le procédé à la pou- 
dre de peau aurait indiqué la présence de 18,2 x 20 >< 0,004157 — 1 gramme 513 de 
tannin par litre. 


Action de la poudre de peau sur un mélange de tannin et d'acide gallique. — 75 centimètres 
d’une solutionrenfermant par litre 1 gramme 50 detanninpuret1 gramme 50 d'acide gallique cris- 
tallisé, sont traités par la poudre de peau comme précédemment. On titre le tannin avant et 
après absorption de la poudre de peau. 

Avant le traitement par la poudre de peau sur 40 centimètres cubes de liqueur : 

Nombre trouvé, 65 centimètres cubes 1 de permanganate. ; 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate, 40 centi- 
metres cubes de la liqueur exigent donc 43 centimètres cubes 1. 

Après le traitement par la poudre de peau sur 40 centimètres cubes de liqueur. 

Nombre trouvé, 39 centimètres cubes9 de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 40 venti- 
mètres cubes de la liqueur exigent donc 17 centimètres cubes 9. 
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La poudre de peau à donc absorbé 43,1 — 17,9 = 25 centimètres cubes 2, soit : 
25,9 >< 25 X 0,004157 — 2 grammes 618 de tannin 


Le procédé à la poudre de peau accuse donc 2 grammes 618 de tannin quand la liqueur 
n'en renferme que À gramme 50. 


Action du noir animal sur la solution de tannin pur. — On a laissé en contact pendant vingt. 
quatre heures 73 centimètres cubes de solution de tannin pur à 3 grammes par litre, avec … 
4 grammes de noir animal lavé en poudre très fine. Rte | 

On en a filtré 50 centimètres cubes, et on a titré au permanganate avant et après traitement 
par le noir animal. 
Avant le traitement par le noir animal : 
50 centimètres cubes de liqueur tannique exigent 58 centimètres cubes 1 de permanganate \ 
50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centimè- 
tres cubes de solution de tannin exigent donc 36 centimètres cubes 1, 
Après le traitement par le noir animal sur 50 centimètres cubes de liqueur. 
Nombre trouvé, 29 centimètres cubes de permanganale. 4 
50 centimètres cubes d’indigo exigent 22 centimèlres cubes de permanganate ; non absorbé 
7 centimètres cubes. 4 
36, 1— 7 — 29 centimètres cubes 1 représente donc la proportion de tannin” absorbée par 
le noir animal. 4 
Ce procédé aurait donc donné pour le tannin: 
29,4 >< 20 >< 0,004157 = 2 grammes 047 de tannin 
quand la liqueur en renferme 3 grammes. 
La solution ainsi traitée par le noir animal est colorée en vert; elle ne précipite pas la géla- 
tine,et ne renferme, par conséquent, pas de tannin. L: 
Il est donc très probable que le noir animal agit sur la solution de tannin comme un OXy= 
dant, et les produits de cette oxydation partielle, non absorbés par le noir animal, agissent 
encore sur le permanganate. KL 
M. Cazeneuve (Voir comptes rendus de la Société des Sciences industrielles de Lyon) à du 
reste démontré l’action oxydante du noir animal sur certains corps facilement oxydables, en= 
tre autres la métaphénylènediamine. 1 
Le noir employé ne cédait du reste à l'eau distillée aucun principe susceptible de réduire le 
permanganate. | 
Action du noir animal sur la solution d'acide gallique. — On à traité comme ci-dessus" 
15 centimètres cubes de solution d'acide gallique, à 3 grammes par litre, par 4 grammes de 
noir animal. On a titré, en présence de l'indigo, 50 centimètres cubes de cette solution, avant. 
et après traitement par le noir animal. 
Avant traitement: 
Nombre trouvé 78 centimètres cubes 7 de permanganate, 4 
50 centimètres cubes d indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centiM 
mètres cubes de la solution d'acide gallique exigent 56 centimètres cubes 7. | 
Après traitement par le noir : 
On a trouvé 55 centimètres cubes 4 de permanganale. 


50 centimètres cubes d’indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; non absorbé: 
33 centimètres cubes 4. 


Le noir animal a donc absorbé 56,7 — 33,4 — 93 centimètres cubes 3, 

Le noir animal absorbe donc également l'acide gallique dans une notable proportion, 

Le dosage du tannin dans cette solution ne renfermant pas de tannin aurait donc donné : 
23,3 X 20 XX 0,004157 — 1 gramme 937 de tannin par litre. | 


Action du noir animal sur un mélange de tannin et d'acide gallique. — On a traité comme. 
ci-dessus 75 centimètres cubes de solution à 1 gramme 50 de tannin et 1 gramme 50 d'acide 
gallique par le noir animal; on a trouvé : : 

Avant traitement: 

65 centimètres cubes 1 de permanganate. à 

30 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi 
mètres cubes de la solution exigent donc 43 centimètres cubes 1. «7 

Après traitement : à 

40 centimètres cubes à de permanganate. 

50 centimètres cubes d’indigo exigent 22 centimètres cubes de pérmanganate ; non absorbé 
18 centimètres cubes 5. ; 4 

Le dosage du tannin dans cette liqueur aurait donc donné : 
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43,1 — 18.5 — 24 centimètres cubes 6 x 20 X 0,004157 — 2 grammes 045. 
Lorsqu'elle renferme seulement 1 gramme 500. 


Précipilation du tannin par la gélatine.— Ce procédé de dosage, suivi dans bon nombre de 
laboratoires industriels, est, nous devons le reconnaitre, un de ceux qui donnent les meilleurs 
résultats. IL nest cependant pas exempt de causes d'erreur, comme nous le verrons par les 
expériences qui suivent. 

Il consiste à préparer une solution de gélatine saturée de sel marin, à ajouter un volume 
connu de cette solution à un volume également connu de la solution tannique, à examiner et 
à titrer les non-tannias dans une partie aliquote de la solution filtrée. La différence entre le 
nombre de centimètres cubes de permanganate trouvé dans ce titrage avec celui obtenu de la 
quantité correspondante de la solution tannique non traitée par la gélatine, donne les nom- 
bres de centimètres cubes correspondant au tannin. 

Dans ce procédé, on admet généralement que la gélatine n'a pas d'action sur le dosage de 
l'indigo par le permanganate. 

L'expérience suivante prouve que cela n'est pas rigoureusement exact : 

On à préparé une solution de gélatine à 7 grammes par litre, saturée de sel marin, et on à 
titré par le permanganate 50 centimètres cubes de celte solution,en présence de 50 centimètres 
cubes d'indigo. 

Nombre trouvé : 

22 centimètres cubes 5 de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; réduction 
correspondant à la gélatine 0 centimètres cubes 5. 


Action de la gélatine salée sur la solution du tannin pur. — On a traité 100 centimètres 
cubes de solution de tannin à 3 grammes par litre par 100 centimètres cubes de gélatine 
salée ; après agitation et repos de dix minutes, on a titré par le permanganate 100 centimètres 
cubes de la liqueur filtrée, en présence de l'indigo. 

Avant traitement par la gélatine: 

Nombre trouvé, 58 centimètres cubes 1 de permanganate. 

SO centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubes de la solution de tannin exigent donc 36 centimètres cubes 1. 

Après traitement par la gélatine : 

Nombre trouvé, 24 centimètres cubes 2 de permanganate. 

SO centimètres cubes d'indigo + 50 centimètres cubes de gélatine exigent 22 centimètres 
cubes 5 de permanganate ; 100 centimètres cubes de la solution traitée par la gélatine exigent 
donc 1 centimètre cube 7. La gélatine a donc absorbé 36, 1 — 1,7 = 32,4. | 

La gélatine a donc précipité 34, 4 xX 20 x 0,004157 = 2 grammes 860 de tannin au lieu 
de 3 grammes ; soit 95,29 °/, du tannin renfermé dans la solution, la différence 3,71 */,corres- 
pond à la solubilité du tannate de gélatine. 


Action de la gélatine salée sur la solution d'acide gallique à 3 grammes par litre. — Avant 
traitement par la gélatine : 

Nombre trouvé, 78 ce 1 de permanganate. 

50 centimètres cubes d’indigo + 50 centimètres cubes de gélatine exigent 29 ec 5 de per- 
manganate ; 50 centimètres cubes de solution d'acide gallique exigent donc 55 “6. 

Après traitement par la gélatine : 

Nombre trouvé, 71 © 5 de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo + 59 centimètres cubes de gélatine exigent 22 ce 5 de per- 
manganate ; 50 centimètres cubes de solution d'acide gallique traitée par la gélatine exigent 
donc 49 centimètres cubes. À 

55 ce 6 — 49 — 6 6 expriment donc la quantité d'acide gallique absorbée par la gélatine ; 
soit 6,6 >< 20 x 0,004157 = 0 gr. 548 de tannin. 

Le procédé à la gélatine aurait donc décelé dans cette solution ne renfermant pas de tan 
nin 0 gr. 548 de ce corps. 


Action de la gélatine salée sur la solution mixte d'acide gallique et tannin. — Avant traite- 
ment par la gélatine : 

Nombre trouvé, 65 cc 1 de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganale ; 50 centi- 
mèêtres cubes de la solution exigent donc 43 ce 1. 

Après traitement par la gélatine : 

Nombre trouvé, 47 7 de permanganate. 

50 centimétres cubes tro + 50 centimètres cubes de gélatine exigent 22 ® 5 de per- 
manganale ; non absorbé 25 *° 2. 
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La gélatine salée a donc absorbé 43 et 1 — 25 «2 — 179, ce qui représente 
17,9 >< 20 >< 0,004157 = 1 gr. 428 de tannin, la solution en renfermant 1 gr. 50. 

Dans cette expérience, la proportion d'acide gallique précipité par la gélatine salée est 
venue compenser un peu la solubilité du tannate de gélatine. | 

Précipitation du tannin par l'acétate de zinc à l'ébullition, procédé Carpeni. — On a opéré 
la précipitation du tannin sur 50 centimètres cubes de tannin pur, et on a titré par le per- 
manganale. 

Nombre trouvé, 57 € 9 de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubes de liqueur tannique exigent done 35 «9; soit par litre 35,9 X 20 x 0,004157 = 
2 gr. 984 au lieu de 3 grammes. 

La précipitation du tannin est donc complète. 

Action du réactif de Carpeni sur la solution d'acide gallique à l'ébullition. — Le réactif pré- 
cipite la solution d'acide gallique à l’ébullition. 

Nombre trouvé sur 50 centimètres cubes de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubes d'acide gallique exigent donc 36 centimètres cubes, soit 36 X 20 X 0,004157 — 
2 gr. 993 par litre ; on trouve donc ainsi 2 gr. 993 de tannin dans une liqueur qui n'en ren— 
ferme pas. 

Action du réactif de Carpeni sur la solution mixte (acide gallique et tannin). — 50 centi- 
mètres cubes sont précipités par 5 centimêtres cubes de réactif à l’'ébullition, on titre au 
permanganate en présence de l'indigo. 

Nombre trouvé, 67 centimètres cubes de permanganate. 

50 centimètres cubes d'indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubesdela liqueurexigentdonce 45 centimètres cubes; soit 45 x 20 x 0,004157= 3 gr. 741 
au lieu de 1 gr. 500 de tannin que la liqueur renferme. 

Comme dernière vérification de notre méthode de dosage, nous avons fait l'expérience 
suivante qui nous paraît concluante. 

50 centimètres d'extrait de sumac de basse qualité, très coloré, ont été étendus à 1 litre. 
Cette solution a été abandonnée quarante-huit heures en contact avec un excès de poudre de 
peau ; après quoi, la solution ainsi privée de tannin (l'essai à la gélatine l’a démontré), mais 
renfermant encore la majeure partie des non-tannins, a été additionnée pour 500 centimètres 
cubes de 1 gr. 50 de tannin pur et, afin de rendre l'expérience plus concluante, de 4 gr. 50 
d'acide gallique. 

Nous avons dosé le tannin dans la liqueur par le procédé que nous avons décrit. 

Nombre trouvé pour 50 centimètres cubes, 58 c 3 de permanganate. | 

50 centimètres cubes d’indigo exigent 22 centimètres cubes de permanganate ; 50 centi- 
mètres cubes de solution exigent donc 36 ct 3 ; 500 centimètres cubes de cette solution renfer- 
meront donc 

36,3 X 10 X 0,004157 = 1 gr. 508 
au lieu de 1 gr.500 que nous avions ajouté dans la liqueur; les non-tannins et l'acide gallique 
accompagnant le tannin n'ont donc exercé aucune influence sur le dosage de ce dernier. 

Dans le tableau ci-dessous, nous indiquons quelques exemples d'analyses effectuées par 
notre procédé. 


Tannin pur Tannin pur 
p. 100. p. 100. 
Tan. à l'éth. SC... sous ecessssenseesores 84,69 | Galles de Chine No 14 
nn à l'éth. Ne 4. Brest ce CRC CRT 85,00 £ Eu S No Dies es 0 61,50 
— Rise Fetes tee te ren el Hu Galles de Chine No13.,20 0 00 
REED Sn nnine neo Peas es diese eee de 0 ,00 Sir \ 0 RP RE AS don ù 
Extr. de gall. Chine 30° JRG N° desseooreonse 44,40. À Galles de Corée No 15,58 58 56 
arr + N9 2.56. 40,50 | Galles du Japon N° 1... RTE 
_— ET NÉ CENT nn 08 vi ave et 10 DES N° 1... 
_— . _— sherrcu sr ee D UN MVEGROIINnS SC PAIE MR 
Ext: de gall. décoloré DH 109... ,....1,..: 11,50 Sumac en feuilles FPB No 1... 19°80 
— — LES HA Er 2,2 — qe \o 9 
Ext. de samac STE No 1... 1.1! 9842 æ KK et..." NON 1804 
ae NERO MNE LES Ne ARE UD es SF. se seue se 
Ext. de sumac MLMC No 4.111111"? og a. FEV eee eos 0e EE 


en NOR Ne RS 


Ce travail a été fait au laboratoire d'essais et de recherches de MM. Renard, Villet et 
Bunand, teinturiers à Lyon. 
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SUCRES — AMIDON — GOMMES 


Résultats des recherches sur les substances nécessaires à la betterave 


Par M. Helbriegel 
(Deutsch. Zuck. ind. 1893 p. 946). 


La croissance d'une plante dépend de forces et de matières, dont l’action doit être com- 
binée d’une facon convenable. Les causes principales qui influent sur la production sont la 
chaleur, la lumière, l’eau, l'oxygène, l'acide carbonique et quelques matières minérales. Le 
climat, l'atmosphère, ne peuvent être modifiés, mais nous pouvons agir sur la nature du sol, 
par la culture et engrais. 

Le mode d'action de ces divers agents est réglé par la loi de Liebig, qui est la base de la 
science agricole. 

Le rendement dépend en tous cas de la force ou de la substance dont le rapport d'in- 
tensité aux autres actions est le plus faible. 

Pour utiliser cette loi, il faut déterminer l'influence propre de chacun des agents qui con- 
courent à la production, c'est-à-dire comparer les rendements obtenus par le sol tel quel, et 
par ce sol complété à l'aide d'engrais. 

La marche à suivre est très simple, au moins en théorie : On place d'abord la plante dans 
les conditions les plus favorables à son développement, puis dans une série de recherches par- 
ticulières, on diminue progressivement les quantités de chaque aliment fourni d'abord, jusqu’à 
zéro. Si le rendement reste le même, c'est que la plante trouve encore dans le sol la quantité 
de cet aliment qui lui est nécessaire. Sinon, le point à partir duquel le rendement s’abaisse, 
fait connaitre la quantité minima d'engrais indispensable. 

De telles recherches ne peuvent s’exécuter en plein champ, ni même dans de la terre, à 
cause de l'impossibilité où l’on est de se soustraire à des influences défavcrables, et de main- 
tenir pendant la durée de l'expérience le maximum d'utilité. On doit donc utiliser des sols 
artificiels, soit complètement stériles par eux-mêmes, soit débarrassés de toute matière 
nutritive par un traitement convenable ; il faut que dans ce sol, la plante reste saine et 
acquière son maximum de production. | 

On emploie des pots de grès de 80 c/m de hauteur, dont le fond est muni d’un drainage à 
air ; on y introduit ensuite un mélange de sable quartzeux avec 6 ‘/, de tourbe, puis à la sur- 
face une couche de 10 c/m de sable quartzeux. On arrose ce sol avec de l'eau distillée de 
manière à maintenir pendant toute la végétation un degré d'humidité moyen. La surface du 
pot n’est que 1/20 de mètre carré, alors qu'en culture, chaque betterave, à raison de 100,000 
pieds à l'hectare, dispose de 1/10 de mètre carré. Les betteraves dans les pots sont donc, au 
point de vue de la surface, dans des conditions moins bonnes. Cette infériorité est d'ailleurs 
compensée par un éclairement plus intense. 

Le sol artificiel de sable et de tourbe a été encore privé de tout élément assimilable par 
le lavage à l’eau acidulée d'acide chlorhydrique. 

Dans un tel sol, le développement de la betterave est impossible, On a donc employé une 
solution nutritive contenant à côté de quantités suffisantes de chaux, magnésie et acide sul- 
furique, les proportions suivantes d'aliments par tête de betterave. 


2 gr. 94 Azotc à l’état de nitrate. 
2 gr. 84 PO'H soluble. 
6 gr. 594 Potasse, combinée à l'acide phosphorique et au chlore, 


On à pu ainsi obtenir des betteraves normales, saines, pesant de 625 à 750 grammes. 

On a fait trois séries de recherches, sur l’azote, l'acide phosphorique et la potasse, en 
diminuant dans chaque série jusqu'à 0, la quantité ajoutée de l'un de ces éléments. 

Les betteraves qui avaient recu tous les éléments nutritifs ont eu une croissance normale 
de mai à octobre, et ont donné des racines saines et de belle apparence.Celles qui ont été pri- 
vées d’un des éléments nutritifs ont eu un arrêt de croissance, et sont restées maladives 
jusqu’à la récolte en octobre. 

Enfin, les racines qui ont recu l’un des éléments en quantité insuffisante, ont eu aussi 
un arrêt de croissance, à partir du moment où l'on a cessé de leur fournir l'élément considéré. 

Il y a cependant des différences entre les éléments azote, acide phosphorique et potasse. 
Les betteraves privées d'acide phosphorique s’anémient de suite à la germination; celles aux - 
quelles manque l'azote, donnent unc très faible production, et les plants privés de potasse 
fournissent une récolte assez forte. 


ES. e": 
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L'explication de l'anomalie constatée pour la potasse est facile : il est en effet impossible | 
de priver complètement les 30 kilogs de sol artificiel de toute trace de potasse, tandis qu'on … 
n'y rencontrait plus d'azote ni d'acide phosphorique. 

On a constaté aussi que les betteraves étaient beaucoup plus sensibles à une diminution È 
d'azote, tandis que pour la potasse et l'acide phosphorique, on n'apercevait de différence … 
visible à l'œil nu, que pour l'addition de très faibles quantités de ces éléments. 

On peut déduire de là que la solution nutritive employée contenait, par rapport à l'azote, … 
trop d’acide phosphorique et de potasse. 4 

En considérant les betteraves ayant recu la solution complète et celles dont la crois- 
sance n'était pas influencée par une légère diminution de potasse ou d'acide phosphorique, M 
on obtient des racines ayant un poids moyen de 813 kilogrammes. 4 

Les résultats de la diminution progressive d'un élément sont résumés dans le tableau | 


suivant : 


Azote. 
Azote nitrique fourni. Poids de la récolte fraîche. 

2 gr. 940 one dates dre en sauts cute TRES 

2 RAD Ce M. 18 lotwrtteniatréte- TIU — 

2 AO D rene a ses A ET MT — 

l HO. -.- sens A RE nn A 1: — 

1 BED ET ICI: IVe RER — 

0 TC PAPA dHAEES des Sete tent S TP ANISE 7 
0 HDD SR ren ss rsesee saisie ne RTE — 

0 (ET TR 0  ON er d her PR — 

Acide phosphorique. 
Acide phosphorique fourni. Poids de la récolte fraiche. 

2 gr. 84 tonne teosserp-enrepesreeesecs 802 grammes. 

2 130... esse a MSc PRES | — 

1 ADR eue errors sensor ef sav 0 0 DED — 

1 068:.,.. RE dre en -vele Fra . 800 — 

0 710 , 0 .….. LU . 0 1... L 696 ren 

0 DDbeeee eu sucres ete or 572 — 

0 DB er-s est Foret era etes en 15551 919 _— 

0 D00:L.20 8 ….... vor 8 Led 

Potasse. 

Potasse fournie. Récolte fraiche. 

6 gr, 594..,,,...soopenseocpeesrespete 809 grammes. 

2 D NM Re A ES Cm — 

1 88H. ..ssooooossrsoessree RAT ET ON 844 — 

1 LOU TR eee p eino msn enr fiers 696 = 

0 HaR TT are Et Gb > ....... 647 Là : 

0 DO senentesebs RAGE LE — 

0 CS RP ID TE OL TE) 268 a 

0 DD meme en ememes sente sr TUE |" — 


On peut déduire de ces résultats moyens, que pour obtenir une betterave saine de 
800 grammes, il a fallu en 1892 des éléments assimilables représentant les poids suivants : | 


2 gr. 9 Azote. 
1 gr. 2 Acide phosphorique. 
1 gr, 7 Potasse. 


Si l'on veut comparer ces résultats à ceux obtenus en pratique, il faut tenir compte des 
éléments contenus dans le sol. Si celui-ci manque surtout d'acide phosphorique, il est certain 
que l’engrais phosphaté paraîtra beaucoup plus actif que l'engrais azoté, et de même pour les” 


autres éléments. 
On a considéré également l'influence des divers éléments sur le taux de sucre, la matière 


sèche, le poids des feuilles et des racines. 


Azote. 
Rapport des feuilles Prop. d’ 
Azote fourni. Matière sèche 0/0. Sucre 0/0. A D ARTE Ééscite. 

2 gr. 94 20.2 13.9 25 0 84 o 
9 52 19.5 13,9 D ue 
2 100 20.8 19,4 28 78 

1 68 20,6 13.6 28 70 

1 26 22.6 15.6 28 69 

0 84 23,5 16,2 24 3 68 

0 42 22,4 14 8 28 36 

0 000 24.1 ? 27 Al 


e 
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Acide phosphorique. 


Rapport des feuill i F 
Acide phosph. fourni. Mat. sèche 0/0. Sucre 0/0. 4 in mat. sèche 7 Fr ae à LAS 

2 gr. 840 20,2 13.9 25 64 0/0 

2 130 20,6 14.3 24 67 

1 420 20,8 14,3 24 62 

4 065 1007 13,2 26 61 

0 710 21.1 14.3 28 67 

0 35) 21.3 15.4 27 61 

0 178 21:3 13.2 27 63 

0 000 20.4 % 61 1 

Potasse. 
F Rapport des feuilles Potasse dans la 

Potasse fournie. Mat. sèche 0/0. Sucre 0/0. à La mat. sèche. récolte. 

6 gr. 594 m2 0r2 1829 25 86 °)o 

2 826 19.3 12,8 28 86 

il 884 1027 13510 25 71 

1 130 19.7 13.0 22 91 

0 848 1126 10.9 34 84 

0 d65 18.2 que 33 66 

(1 283 14.9 8.2 60 91 

0 000 9.4 ÿ 90 11 


Les betteraves récoltées ne sont pas très riches en sucre, mais les tableaux montrent 
qu'elles contiennent beaucoup d'eau, ce qui doit être attribué à l’arrosage du sol maintenu 
constamment humide, — Cette humidité était nécessaire pour assurer la végétation des racines 
dans ces conditions artificielles. 

Au point de vue de l'action relative de l'azote et de la potasse, on arrive aux résultats 
suivants : 

Quand une betterave ne reçoit pas d’azote, ou n'en recoit qu'une quantité insuffisante, le 
poids total de la plante diminue, ainsi que le nombre de feuilles ; en revanche, la proportion 
de matière sèche et de sucre reste constante, et le rapport du poids des feuilles à celui de la 
matière sèche s'élève un peu. 

En cas de privation de potasse, la récolte diminue moins fortement, le nombre de feuilles 
reste à peu près le même, mais la proportion de matière sèche et de sucre subit un abaisse- 
ment considérable, 

D'ailleurs la comparaison des poids est frappante. 


Culture sans azote. Culture sans potasse, 
Poids total 7 gr. 688 40 gr. 503 
Poids des feuilles 2 070 36 34% 
Poids de la racine 5 618 4 159 


Ainsi donc la betterave sans potasse élabore surtout des feuilles, et quoique le poids total 
de la plante soit 5 fois plus considérable qu'avec privation d azote, le poids de la racine est 
moindre, et son taux en sucre moindre au plus de 3 à 4 °/,. 

Ce résultat confirme encore la conelusion à laquelle Nobbe est arrivé il y a 25 ans : sans 
potasse, une plante ne peut former d’amidon, 

Au point de vue pratique, les expériences ont montré que pour obtenir une betterave de 
800 grammes, à 14 °/, de sucre, il fallait au moins 2 gr. 9 d'azote, 1.2 d'acide phosphorique, 
1.7 de potasse à l'état assimilable. 

En rapportant ces résultats à l'hectare, avec 100,009 betteraves, on voit donc qu'il 
faudrait : 

290 kilogrammes d'azote, 120 kilogrammes acide phosphorique, 170 kilogrammes de potasse 

Quantités représentées à peu près par : 

1,800 kilogrammes nitrate de soude. 
600 — superphosphate à 20 °/,. 
1,400 — kainite, 


Personne ne songera à appliquer cette formule, parce qu'il faut tenir largement compte 
des matières fertilisantes du sol, l'engrais ne devant être qu'un complément. 

Or, l'analyse est actuellement incapable de déterminer les quantités de matières assimi- 
lables contenues dans le sol. Cela ne peut fournir qu’un maximum de ces quantités,les moyens 
d'attaque étant trop violents et sans aucun rapport avec l'action que peuvent exercer les 
plantes. 

Il faut donc chercher quelque autre solution. Or, les expériences citées plus haut 
montrent que dans un sol privé de l’un des éléments, potasse, azote, acide phosphorique, ou 
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ne recevant ces éléments qu'en trop faibles quantités, la composition de la récolte totale, 
feuilles et racines, peut descendre jusqu'aux iimites suivantes rapportées à la malière sèche 


AvOt6 au-dessous de... +++ RS 
Acide. phosphôrique. ..... 4,4. «0e ve tee URSS 
POTASSO SR R  es mere Gr ete eee SUD S 0,4 °/0. 
Au contraire, avec une alimentation très riche, on peut obtenir des taux supérieurs à 
2 °/, pour l'azote. 
4 0/9 — acide phosphorique. 
3 °/e —  potasse. 
La composition des plantes récoltées sur un sol pourra donc nous fournir des indications” 


sur les éléments qui manqueront au sol. 
Considérons par exemple deux sols, donnant les résultats suivants : 


I. / II. 
Récolte à l'hectare 300 qm 420 qm 
Sucre 9/0 17 9/0 14 9 
Azote 0/, de la matière sèche 0,8 °/o 1,50/0 
(racine et feuilles) 
Acide phosphorique 0,4 0/0 0,60/ 
Potasse 4 °/o 56 9/0 


On peut déduire de là que pour le premier sol, la potasse seule est en quantité conve- 
nable, et qu'une fumure azotée et phosphatée, surtout azotée, augmentera le rendement. É 
Pour le deuxième so), au contraire, l'azote et l'acide phosphorique sont.en quantités con = 
venables, tandis qu’une fumure de potasse pourra avoir de l'action, soit par elle-même, soit. 
en modifiant la nature du sol. 


Les matieres pectiques et le dosage des sucres dans la betterave 
Par M. Weissberg 
(Bulletin de l'Association des chimistes, 1892-1893, p. S40.) 


Les méthodes directes en usage actuellement sont l'extraction alcoolique, la digestion … 
alcoolique à chaud et à froid, la digestion aqueuse à chaud et à froid. 
L'extraction alcoolique est regardée universellement comme la plus parfaite, et c’est elle 
qu'on emploie pour juger de l'exactitude des autres procédés; mais elle est d’un emploi 
assez long et coûteux. Quant à la digestion alcoolique à chaud, elle est moins parfaite et 
donne aisément des résultats trop faibles, l'épuisement de la pulpe étant incomplet, si l’on 
ne surveille l'opération avec beaucoup de soin. On doit lui préférer la digestion alcoolique 
à froid de Stommer, à condition d'employer de la cossette passée au moulin Sackow ét 
transformée en véritable crème, et d'utiliser de l'alcool pas trop concentré, à 85° par” 
cxemple. F 
La digestion aqueuse à froid de M. Pellet a fait ses preuves, et par la rapidité qu'elle « 
permet, constitue un vrai procédé industriel. Elle exige une pulpe entièrement fixe, et 
il peut être nécessaire de faire de temps en temps un dosage de contrôle ; à cela sert ordinai-- 
rement la digestion aqueuse à chaud. D'ailleurs cette méthode est actuellement la plus 
répandue en France. 1 
M. Hersfeld rejette entièrement celte dernière méthode dans les termes suivants : 4 
« La digestion aqueuse à chaud fournit ordinairement des résultats trop élevés parce 
» qu'elle donne lieu à la formation de combinaisons solubles entre les matières pectiques 
» de la betterave et le plomb, combinais( ns qui devient fortement à droite et dont la préci- 
» pitation par le sous-acétate de plomb ne réussit pas en général. Les polarisations sont, 
» dans ces conditions, trop élevées, et la méthode doit être rejetée. » 3 
M. Weisberg a fait en 1888 des expériences relatives aux matières pectiques, et il est arriva 
aux conclusions suivantes : 4 
1° Les matières polarisantes qui restent dans la pulpe épuisée par l'alcool, et qui entrent 
en dissolution en chauffant cette pulpe avec de l’eau sont des matières pectiques ; + 
; 2° Les matières pectiques telles qu'elles entrent en solution aqueuse en chauffant la pulpe 
épuisée avec de l’eau, ou en chauffant la râpure fraiche dans la digestion aqueuse à chaud, se 
composent de pectine et de parapectine ; Hi 
3* En chauffant à haute température, et pendant un temps assez long la solution aqueuse» 
de ces deux matières, la réaction, neutre au début, devient acide à mesure que l'on chauffe, 
ct cette réaction acide provient de la formation d'acide malapectique lévogyre'; 2. 
4 La pectine et la parapecline dans l'analyse de la betterave par l'extraction alcoolique, 
restent dans la pulpe, puisqu'elles sont insolubles dans l'alcool. ss 
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En solution aqueuse, elles sont complètement précipitées par le sous-acétate de plomb, et 
elles ne sont pas solubles dans un excès de réactif. 

À la suite de l’article de M. Herzfeld, M. Weisberg a fait quelques nouveaux essais à l’aide 
de composés pectiques préparés comme il suit : la pulpe épuisée par l'alcool a été traitée au 
bain-marie par l'eau additionnée de HCI à 1 p. 100. La solution à été précipitée par l'alcool : 
elle contenait beaucoup de cendres et possédait une réaction acide ; c’est done un dérivé de 
la pectine contenant sans doute de l'acide parapectique. 

Une solution aqueuse de cette substance polarise fortement à droite; en ajoutant du 
sous-acétate de plomb en excès, le fillrat ne polarise plus ; le dépôt plombique digéré à l'eau 
froide et filtré ne fournit aucune déviation. 

. Le dépôt plombique bouilli une demi-heure avec de l'eau se colore en jaune, mais le 
liquide contenant un peu de plomb ne polarise pas, même au titre de 400 millimètres. 

Enfin 2 grammes de la matière ont été bouillis avec de l’eau pendant quatre heures; on a 
refroidi, ajouté du sous-acétate en excès, complété à 100° et filtré ; le filtrat additionné d’une 
goutte d'acide acétique donne une déviation à gauche de — 0,5 dans le tube de 40 cen- 
timèires. 

La formation parapectique, lévogyre, ne se produit done qu'après une ébullition de 
plusieurs heures; on ne peut donc l'observer dans l'application régulière de la digestion 
aqueuse à chaud. 

Pour confirmer encore ces résultats, on a fait le dosage du sucre sur une même pulpe 
par trois méthodes : extraction alcoolique, digestion aqueuse à chaud ordinaire, enfin diges- 
tion aqueuse à chaud, après avoir ajouté à la pulpe 20 centimètres cubes d'une solution con- 
centrée de pectine et malapectine, et un excès de sous-acétate. 

La digestion aqueuse à chaud a été opérée en chauffant une heure à 75°. 

On a obtenu comme moyenne pour cent de sucre : 


D UAaquenSElS hand 0,00 2 ce cum eco ecssoosc sr eeee 14,42 
Extraction alcoolique, ..,.,... sante dheenlebiese soc LA 40 


Digestion aqueuse à chaud avec addition de matitres pectiques, 14,35 


On peut donc continuer à considérer la digestion aqueuse à chaud comme une méthode 
aussi exacte que l'extraction alcoolique. 


Les Analyses de Betteraves en Belgique 
(Sucrerie Belge, 1893, p. 85) 


À la suite d'écarts considérables relevés entre les dosages de certaines Stations agrono- 
miques belges et ceux des chimistes de sucrerie, écarts qui ont été mis en lumière par 
M. Le Docte, le ministre de l’agriculture de Belgique avait nommé une commission chargée 
de fixer les conditions de l'analyse de la betterave à sucre, ces conditions devant être obliga- 
loires pour tous les chimistes. Voici les conclusions adoptées par cette commission : 

L Analyse des betteraves. — 1° Elle condamne, lorsqu'il s'agit d'analyses de contrôle, 
l'emploi des méthodes d'analyse du jus, soit par densité, soit par polarisation. 

Cependant, ceux qui continueraient à opérer sur le jus doivent observer les précautions 
suivantes : la râpe doit être de taille moyenne et ne pas être mouillée d'eau au moment de 
l'emploi ; la presse sera aussi puissante que possible ; le jus reposera environ 1/2 heure avant 
la prise de densité, de facon à le débarrasser complètement de bulles d'air. 

On tiendra compte pour la polarisation du volume de précipité plombique, environ 1 ce. 
par 100 cc. de jus. 

La densité du sous-acétate doit correspondre à 309B&, 

Les ballons jaugés doivent être vérifiés. 

On recommande d'employer comme coefficient de jus le nombre 94, bien qu'il soit va- 
riable ; on devrait, pour bien faire, le déterminer pour chaque analyse : mais cela reviendrait 
alors à faire l'analyse sur la pulpe. 

2° L'extraction alcoolique est la méthode scientifique par excellence pour le dosage du 
sucre dans la betterave; mais sa complication et son prix de revient élevé ne permettent guère 
de l'employer que comme contrôle de temps à autre. 

3 La digestion alcoolique moins précise, mais cependant d'une exactitude suffisante, peut 
être employée au dosage du sucre ; 

4° La digestion aqueuse à chaud est recommandée comme la plus simple et comme suffi- 
samment précise, surtout dans le cas où l'analyse est contradictoire. 

On procède de la facon suivante : la râpe peut être quelconque, mais si elle est conique, il 
faut lui présenter la betterave successivement par le grand et par le petit diamètre. 

La pulpe débarrassée de semelle est mélangée rapidement, puis enfermée dans un réci- 
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pient clos. On pèse le double poids normal, et on l'introduit par un jet d’eau dans un ballons 
de 201 cc. : on ajoute de l'eau jusqu'aux trois quarts du volume au moins et 10 ec. sous-acétate 
de plomb à 30°B£ ; on abat la mousse par quelques gouttes d'alcool ou d'éther ; on chauffe 
1/2 heure à 80-85°, température prise dans le bain-marie ; pendant le chauffage, on agite à ; 
diverses reprises par un mouvement de rotation horizontale et on met de l'eau, à peu prèss 
jusqu'à la marque avant de terminer. On refroidit, on emplit jusqu'à la marque, on agiteet 
on filtre ; on polarise après addition de 4 ou 2 gouttes d'acide acétique. js 
8° La digestion aqueuse à froid exige des précautions un peu délicates, mais celles-ci une. 
fois remplies, elle donne des résultats exacts. On considère qu'actuellement elle est inférieure 
comme garantie d’exactitude à la digestion aqueuse à chaud. Il faut, en tous cas, suivre rigous 
reusement les indications suivantes : à 
On se sert de la râpe conique, taille Keil, en présentant les betteraves successivement par. 

le grand et le petit diamètre ; la pulpe mélangée et débarrassée de semelle est ‘enfermée 
dans un récipient clos. On pèse le poids normal; pour un ballon de 201 cc.,on ajoute de l’eau 
et 5 ce. de sous-acétate de plomb. On laisse digérer 1/4 d'heure au moins, en agitant souvent 
par un mouvement de rotation horizontale et en abattant chaque fois les mousses ayec un 
peu d'éther. F 
Quand l’air est dégagé, on remplit au trait, on agite, on filtre, et on polarise au tube de 

50 centimètres, après addition de 1 ou 2 gouttes d'acide acétique. M: À 
Il, Æchantillonnage des betteraves. — Il est essentiel que les betteraves destinées à l'analyse 
représentent autant que possible la composition moyenne du lot. Les betteraves qui ont serwi 
à la détermination de la tare, prélevées sans choix à la main ou à la fourche, représentent 
en général assez bien la composition moyenne d'un chargement de racines. G 
La commission recommande donc de se servir, partout où cela est possible, de ces bette- 
raves pour la constitution des échantillons à remettre aux chimistes. oi 
Les lots seront formés d'environ dix à quinze betteraves entières, bien égouttées, mais non 
séchées. 1 
Pour arriver à un échantillonnage convenable, on conseille le procédé suivant : 3 

On divise toutes les betteraves provenant de la manne qui a servi à établir la tare, en trois 
lots ; à cet effet, on prend d'abord les trois racines les plus volumineuses que l'on dépose ver- 
ticalement de haut en bas; les trois racines devant former le second rang dans une direction 
parallèle au premier, sont, à leur tour, choisies dans la masse restante par ordre de grosseur, 
mais disposées de bas en haut, suivant leur dimension, de manière à arriver à une Juste com- 
pensation dans le poids moyen. On procède de la même façon pour les autres rangs à former, 
jusqu'à ce que toutes les racines contenues dans la manne de la tare aient trouvé à se loger: 
La première rangée du dessus constituera le premier lot de betteraves, la 2° rangée, le 
second lot, la 3° le troisième lot. "10 
IT. Chimistes chargés de faire les analyses. — Ces échantillons sont adressés en mème 
temps êt par express à trois chimistes ; l’unest choisi par le cultivateur, le 2° par le fabris 
cant, et le 3° désigné par le sort, sur une liste de chimistes départageurs, Ces derniers sont 
nommés par la Société des fabricants de sucre et le Conseil supérieur de l'Agriculture, à. 
raison de 15 pour chaque institution. +4 
Ces départageurs seront choisis parmi les chimistes publics possédant un diplôme qui ins 
dique les capacités ad hoc. ‘4 


IV. Calcul des analyses. — L'analyse du départageur est de nul effet quand l'écart entre 
les deux autres ne dépasse pas 1/2 degré ; la moyenne de ces deux analyses constitue alo $ 
le titrage. Si l'écart est supérieur à 1/2 degré, le titrage est fixé par la moyenne des deux 
analyses qui se rapprochent la plus entre elles, et en cas d'écarts égaux, par la moyenne des 
trois analyses. à 


 Y: Règles pour les analyses. — Les chimistes feront déposer dans un endroit frais, eussitôl ; 
qu’elles arriveront, les betteraves destinées à l'analyse ; ils devront analyser les betteraves 
telles qu’elles arriveront au laboratoire, et se garderont notamment d'enlever quoique ce 
soit au collet. Nr 
Les chimistes ne tiendront aucun compte, pour la détermination de la richesse, des diffé” 
rences qui pourraient être constatées entre le poids au départ et le poids à l’arrivée de 
échantillons. à 
VI. Bulletin d'analyse. — Il devra être adressé obligatoirement aux intéressés, dans L 
près-diner du deuxième jour qui suit la date de l'expédition (dimanches et fêtes légales dé 
comptés). 4 
… Chaque fois qu'une des parties le demandera par écrit, le bulletin d'analyse devra men- 
tionner, outre la teneur en sucre, la densité du jus et les quotients salins et de pureté. M 


ps 
j 
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Sur les pertes indéterminées dans la fabrication des sucres de betteraves, 
notamment à la diffusion, par M. H. Claassen 


(Sucreris Belge, 22° année, p. 42. — Korresp. BL. der Ver. Akademick gebild. Zuck. lechkniker, 1893.) 


On appelle pertes indéterminées la différence qui existe entre la quantité de sucre entrée 
en fabrique par les betteraves (constatée par la polarisation), et la somme du sucre obtenu 
sous forme de masse cuite et de celui constaté par les déchets de fabrication. 

Ces pertes inconnues peuvent être dues à quatre causes différentes : 
1° Détermination inexacte du poids des betteraves, des produits obtenus, et des dé- 
chets ; 

2° Polorisation inexacte de ces matières ; 

(a) Par suite de prise inexacte des échantillons ; 

(b) Par suite de méthodes d'analyse fautives ; 

3° Destruction de sucre pendant la fabrication ; 

4 Destruction d'autres matières polarisantes ou leur transformation en matières optique- 
ment inactives. 

Les causes 1 et 2 sont des pertes apparentes; la cause 3est indéterminable ; la cause 4 pro - 
duit des pertes indéterminables dues à la polarisation. 


A. — PERTES APPARENTES 


L. Détermination inexacte des poids. — Ta pesée des betteraves peut être faite à 0,15 °! 
près, en employant les précautions que prennent les employés des Contributions. 

Pour la masse cuite, la pesée directe est impossible, quand on se sert de grands malaxeurs 
ou de la cristallisation en mouvement; il faut la remplacer par la pesée du sucre produit el 
de la masse cuite 2° jet. Le poids du sucre s'obtient aisément, et pour la masse cuite, le poids 
peut être fourni par une évaluation de volume. L'erreur ne dépasse guère 0,01 à 0,02 e/, de 
la betterave. 

Pour les pulpes épuisées et les eaux de vidange, il vaut mieux doser le sucre dans la pulpe 
pressée et dans l’eau, et mesurer le poids de la première et le volume de là seconde. 

Le poids des écumes se fait facilement, et même quand les tourteaux sont humides, l'er- 
reur ne dépasse pas 1 à 1,5°/,. 

La quantité d'eau sortant des condenseurs s'évalue le mieux à l’aide d’une formule : 


B (606,5 + 0,305 tptn) 
1 UNE dE 


0 


Bt étant la température de la vapeur à condenser, ettù tx celles de l’eau injectée et de 
l'eau de vidange. 

B est le poids de vapeur à condenser que l’on peut déduire du poids et de la densité 
du jus. 

Les eaux de condensation ne contenant que 10 à 20# de sucre par mètre cube, l'erreur 
commise ne peut être considérable. 

D'après cela, on peut déterminer les poids de betteraves, de déchets et de produits, de 
telle facon que :es pertes indéterminables ne dépassent pas 0,05 à 0,10 °}. 


2. Prise d'échantillons inexacle ou méthodes d'analyses défectueuses. — Pour les betteraves, 
il vaut mieux prendre un échantillon de cossettes sortant du coupe-racines. On peut le conser- 
ver 3 heures, si les betteraves sont saines ; si les racines sont gelées ou pourries, il faut faire 
de suite l'analyse. 

La meilleure méthode est l'extraction alcoolique ; imais elle donne des chiffres un peu 
trop élevés, parce que le pouvoir rotatoire du sucre est un peu plus élevé en solution alcooli- 
que ; l'erreur varie de 0,05 à 0,10 °/, suivant qu'on emploie de l'alcool à 96°, ou de l'alcool 
absolu | | 

Il convient, pour contrôle, d'analyser de temps en temps les betteraves par digestion. 

Pour les eaux de vidange, on recueille chaque 30 à 60 minutes un échantillon de 4 à 
5 litres qu'on évapore à 100°, après addition d'un peu de soude, et on polarise. 

La prise d'échantillons de la masse cuite est délicate : il fautdrait prendre au moins 10 échan- 
tillons de chaque cuite ; encore est-elle plus sèche autour des serpentins, eton a souvent une 
tendance à prendre involontairement des échantillons trop beaux. 

Il vaut donc mieux analyser le sucre turbiné et la masse cuite 2° jet, dont on peut prendre 
aisément un échantillon moyen. 

Toutes ces erreurs réunies atteignent au maximum 0,3 à 0,4 °/, de la betterave, mais ordi- 
nairement elles ne dépassent pas 0,2 °/. 
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B. — PERTES INDÉTERMINÉES 2 
M. Claassen a donné antérieurement les résultats de fabrication de 12 fabriques allemandes 
(Deustch Zuckind, 93, p. 1053). | 


Campagnes Sucre dans Sucre dans Sucre de la Pertes 


Betteraves les produits mélasse 
91-92 14,90 11 85 1.57 4.45 
90-91 14.07 11.14% L 5 4.35 
] 1921 10.25 1.62 1.3# 
88-89 13,49 11421 1,28 1.08 
91-92 13.74 10,55 1,91 1.32 
91-92 15591 13,23 1.53 1594 
) 12073 10,63 1.02 1,08 
» 13.50 11,21 119 1.16 
88-89 1212 9,74 1,4% è 0,9% 
91-92 14,07 12.49 1107 0.57 
id. 12.88 11 20 4.21 0.47 
id. 12,84 11,09 1,36 0,99 


Les pertes sont donc en moyenne de 1 °/, et mème davantage. Comme les perles connues 
oscillent entre 0,4 et 0,6 °/, de la betterave, les pertes inconnues atteignent 0,5 °/,. 

Nous avons retrouvé une perte apparente de 0,10 environ, il reste unc perte supplémen=M 
taire due à une destruction du sucre ou à des errcurs de polarisation, sans qu'il soit possible 
de discerner entre ces deux catégories. +4 

Pertes indéterminables à la diffusion. — M. À. Herzfeld (Vereins Zeitschrift, 1, p. 295) 
déclare qu'il n'a pas observé de pertes, tandis que M, Bodenbénder (Ver.Zeitsch., 1886, p. 258) 
en constate 4 à 1,5 °/,. Devant ces contradictions, M.f Claassen a fait une série d'essais. 

On a retiré par 100 Kilog. de betteraves à 12.48 °/, de sucre. 1956. 2 de jus contenant 
9,17 °/, de sucre et 0,21 °/, d'inverti. 3 

Les pulpes épuisées, supposées 80 °/,, contenaient 0,45 ./° de sucre, et l'eau de vidange. 
supposée 11 °/,, 0,16 °/, de sucre. 


Sucre de la betterave 12 18 90 
12552 jus a 9,17 0/0 = 11,48 0/0 +; 
80 de pulpes à 0.45 — 0,36 total... NORD 


110 eaux de lavage à 0,16 — 0,18 


, . Pertes indélerminées, .,.... 40m 
Sucre inverttide lawbetterave. 7%... AR Rite On: 
Dans le jus »/, de betteraves .:,:. 0.2, 

ARRETE 


Augmentation. .,., ...:... + DITES 
. 20 essai (travail d'une semaine entière), | 
Sucre de la betterave 12,970/ 
121 Mu S 80004 = [no}, 
Pertes daus les déchets 0,57 
Pertes indéterminées,...,.,..." 01007 
SUCFOANVEPEILUE TD DOPIRPANE, ee eue de ee 0,13 0,0 
Dans le jus°/, de la betterave, .....,,..,....,...,..... 000 


Augmentation, ./,,,14..,..00 TE 

On à constaté, d'ailleurs, que les pertes indéterminées ne sont pas plus grandes à la fin de 
la semaine qu'au début, de sorte qu'on ne peut faire intervenir une fermentation du jus. . 

Au contraire, on épuisant simplement les cossettes à l'eau chaude et traitements à 70-80° 
sans faire d'épuisement continu, on n’a eu aucune perte indéterminée, le sucre inverti aug- 
mentant cependant d'une quantité à peu près identique à 0,09 °/.. | 

Comme la destruction de sucre doit donner de l'inverti, on peut conclure de là que les 
pertes inconnucs constatées au travail ordinaire de la diffusion, sauf Les 0,10 °, déterminés … 


comme sucre inverti, doivent être des pertes de polarisation, provenant surtout de l'analyse 
des betteraves. | 


total. /" VS NPRNEE 


C. —— PERTES INNÉTERMINRES A PARTIR DE LA DIFFUSION 


L'examen de la fabrication d'une même usine pendant 3 campagnes, montre que les. 
pertes indétèerminées à la diffusion sont assez régulières, 0,50 à 0,60 DA tandis qu'après la 
diffusion, elles sont très faibles, 0,11 à 0,12°/°; elles ne s'élèvent que quand on travaille des 
betteraves peu mûres et peuvent atteindre alors 0.50 °/,. 1% 

1. Pertes indéterminées pendant l'épuration des jus. — Une inversion est déjà possible pen- 
dantle réchauffage des jus de diffusion, puis dans les dépulpcurs et les appareils destinés à à 
l'élimination de l'albumine. ne | 

Quand on travaille vite et qu'on a pas trop de réchauffeurs, ces pertes sont peu sensibles: il" 
en est de même à la carbonatation, parce que la chaux ne détruit de sucre pa | si la tem- 


péralure est élevée ; mais la chaux peut précipiter des maticres dex à x L 
> xtrogvies 1 | 
une perte apparente. 8) es, ce qui conduit à 
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Il est facile de déterminer par des essais, si de telles substances existent. On introduit 
50€ de jus dans un ballon de 100ce que l'on complète avec de l'eau et du sous-acétate de plomb, 
on filtre et on polurise. 

D'autre part, on introduit 50€ du même jus dans une capsule de porcelaine, on chauffe à 
90° et on ajoute 0,5 à 1 °/, de chaux en lait ; on sature à C0? jusqu'à décoloration à ia phé- 
nolphtaléine ; on fait passer le jus dans un ballon de 100, on neutralise à l'acide acétique, 
on achève de remplir avec du sous-acétate et de l'eau, et on polarise. Pour tenir eompte 
du volume plus considérable du précipité, on défalque 0,05 °/, de la polarisation. 

De nombreux essais exécutés de celte manière ont montré que la différence de polarisa- 
tion, entre le jus carbonaté et le jus primitif était presque nulle, atteignant rarement 0,10 °/,. 

Il n’y a donc pas de pertes sensibles à la carbonatation. 

2. Pertes indètcrminées à l'évaporation et à la cuite. — D'après M. Claassen, on n'a pas 
encore de détermination certaine, au moins en fabrication : il n'attribue de valeur qu'aux 
recherches de laboratoire de M. Herzfeld. 


D.— PERTES INDÉTERMINÉES A L'ÉVAPORATION 


Comme les surfaces de chauffe, surtout celles des premières caisses d’un appareil à éva- 
porer, ont une température qui ne dépasse que de quelques degrés celle des jus bouillants, il 
ne peut y avoir de surchauffe, mais seulement destruction de sucre par suite de la tempéra- 
ture élevée du jus bouillant. 

Supposons qu'une fabrique travaille à quadruple effet, en chauffant avec de la vapeur de 
retour à 07 de pression (1 kil. 7 de tension) et un vide de 0"60 dans la derniére caisse. 
Soient, de plus, les jus dans les caisses maintenus à une hauteur de 050 à l'état de repos. 
Enfin, admettons que les quatre caisses aient la même surface de chauffe, soit 200 m. q., et 
contiennent en pleine marche chacune 2,000 à 2,500 litres de jus. Nous supposerons, pour 
les températures d'ébullition, 112° dans la 1'* caisse, 106° dans la 2°, 96° dans la 3° et 65° dans 
la 4°. On évapore 30 kilog. par mètre cube, soit 6,000 kilog. dans chaque caisse, et on retire 
de la dernière caisse 4,800 litres de jus concentré par heure. On éfapore donc par minute 
100 litres dans chaque caisse, et on retire 80 litres de jus concentré. 

On peut déduire de ces nombres, à l'aide du tableau d’Herzfeld, les pertes de sucre pen- 
dant l'évaporation, le jus séjournant 6"6 dans la 1° caisse, 89 dans la 2°, 13"9 dans la 3° et 
31%3 dans la 4°. 


Température. Sucre décomposé 070 par heure. Sucre décomposé 070. 
ire Caisse. 1120 0,17 0.019 
bas — 4060 0,14 0,021 
3e — 960 0,10 0,023 
4e — 65° 0,02 (?) 0,010 


Total... 0,07 


En admettant que les jus faibles contiennent 10 0/9 de sucre et que l'on tire 130 de jus 
faible pour 100 kilog. de betteraves, cela ferait une perte à l’évaporation de 0,0095 0/G pour 
100 kilog. de betteraves. 

Ce sont là des chiffres insignifiants. 


E. — PERTES INDÉTERMINÉES A LA CUITE 


Siles jus concentrés sont de très bonne qualité, la masse cuite reste assez mobile pour 
qu'il n’y ait pas de surchanffe; la perte à la cuite dans ces conditions ne dépasse pas quelques 
centièmes pour 100 kilog. de betteraves. 

Mais si les jus cuisent difficilement, il peut se faire que le mouvement dela masse s'arrête, 
et les parties adhérentes aux surfaces de chauffe s'altèrent fortement. La perte peut atteindre 
alors plusieurs dixièmes pour 100 kilog. de racines. 

IL peut y avoir aussi des pertes dans les réservoirs à jus, si ceux-ci sont maintenus à une 
température élevée. 

En résumé, on ne rencontre de pertes notables qu'à la diffusion et quelquefois à la cuite. 


Observation sur le procédé Soxhlet, par M. E.-0. von Lippmann 
(Chem. Zeit., xvu, 11%) 

On a cru d’abord que le procédé Soxhlet, annoncé «sans l'emploi du noir animal», per- 
mettrait d'obtenir du raffiné à partir du sucre brut. En réalité, il ne s'applique qu'aux sucres 
déjà blanes, et pour obtenir des raffinés de 1°* choix. 

Le procédé donne des sirops aussi brillants qu’avec le noir animal, et l'or n’a plus de perte 
par le noir et par les eaux de lavage ; enfin, le prix de revient du raffinage est beaucoup dimi- 
nué, Le point le plus important, c’est que le travail se fait entièrement à froid, ce qui permet 
d'éviter des pertes considérables dues à la destruction du sucre par l’action de la chaleur en 
milieu alcalin, 
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Contribution a la détermination de l'inconnu dans les Sucres 


Par MM. Felcman et Heïles. 


44 


(Zeilsch. für Zuckerind. in Bohmen, xvux, p. 16) pe 

Si l'on compare la quantité de sucre contenue dans les betteraves et, celle qui existe dans 
les produits fabriqués et dans les mélasses, on trouve toujours une différence notable. Une 
partie de cette perte se retrouve, par l'épuisement incomplet de cossettes à la diffusion, par les 
écumezs de défécation, ete , mais un déficit subsiste. Il doit être attribué d'une part anx pertes 
par entrainement, d’autre part. à la décomposition subie par le jus pendant sa concentration. 

La grandeur de cette perte par décomposition varie suivant diverses circonstances : la 
température dans les corps du triple effet, la densité et la composition du jus, l'emploi: 
de l'acide sulfureux dans le traitement. +54 

Pour arriver à des résultats précis, il faut opérer sur des échantillons pris avant et après. 
la concentration, avant et après la cuite,et comparer le sucre à un élément qui ne change pas, 
pendant la fabrication, et qui se retrouve intégralement dans la masse cuite. La comparaison 
des rapports existant entre le sucre et cet élément aux diverses phases, permettra évidem- 
ment d'apprécier la proportion de sucre disparue. A Ne Re. 

On ne peut songer ni à la matière sèche, ni aux cendres, à cause des précipitations qui se 
produisent pendant la cuite. Breton a indiqué la potasse, mais le dosage de cette substance 
est trop compliqué pour qu'on puisse fonder sur lui une méthode industrielle. 4 

Les cendres solubles sont composées principalement d’alcalis, leur quantité reste cons: 
Lante, et peut servir de terme de comparaison. “4 

On procède alors de la manière suivante : On prend un échantillon du jus, 6 heures Je 
un échantillon du jus concentré, et 12 heures après, de la masse cuite. Pour avoir des résultats, 
moyens, il convient de réunir les échantillons prélevés pendant une semaine, par exemple; 
de faire une seule série d'analyses sur leur mélange bien intime. II faut avoir la précaution 
dans ce cas, d'ajouter aux prises de jus dilué un peu de chloroforme pur, pour assurer sa cons 
servation intégrale. On peut, au moment de l'analyse, chasser le chloroforme, pour éviter toute 
dilution du jus, qui changerait le rapport entre le sucre et les alcalis. 4 


ia 
Le sucre est dosé dans chaque échantillon au polarimètre à la méthode ordinaire. 
Cendres solubles. — On pèse dans une capsule de platine 25 à 30 grammes de jus arrivant 


au triple effet, ou 7-10 grammes de jus concentré, ou 3 à 5 grammes de masse cuite. On con 
centre d’abord les jus à sirop, puis on ajoute à la matière de l'acide sulfurique, suivant le pro 
cédé ordinaire. On pèse les cendres sulfuriques, et à l’aide d’une pissette à eau chaude, on les 
fait passer dans un becherglas.— A l'aide d’oxalate d'ammoniaque et d'ammoniaque, on pré” 
cipite la silice. | alumine, l'oxyde de fer et la chaux, on jette sur un filtre, et on lave le résidum 
à l'eau chaude, Le liquide filtré contient les sulfates alcalins et le sulfate de magnésie ; ct 
dernier corps n'existe d’ailleurs qu'en petite quantité dans les jus, et il reste inaltéré dansl 
masses cuites. j 

Le filtre et son contenu sont humectés d'acide sulfurique et calcinés dans un creuset 
platine. Le poids du résidu déduit de celui des cendres sulfuriques totales donne le poids de: 
cendres sulfatées solubles. — On calcule ces dernières en °/, du jus ou de la masse cuiteet 
l'on en déduit le rapport entre le sucre et 1 partie de cendres solubles, 4 

Par exemple : 


Jus avant concentration. — Polarisation : 10,5 */, ; cendres solubles, 0,31 °, ; à 1 partie de 
cendres solubles correspondent 33,87 parties de sucre. à 


Jus concentré. — Polarisation : 46,3 °/, ; cendres solubles, 1,38 °/, : à 1 partie de cendr 
solubles répond 33,55 de sucre. | 
Masse cuite. — Pol. = 87,5 ‘/,; cendres solubles 2,67 °/, ; à À partie de cendres solubles 
répond, 32,77 de sucre. 4 
Il résulte de ces chiffres que, pendant la concentration, il a disparu 33,87— 33,55 ou 0,32" 
de sucre, soil 0,94 °/, du sucre contenu dans le jus. À 
Et si l'on suppose que la betterave ait fourni 12,3 °/, de sucre, cela représente une pert 
de 0,11 °/, du sucre de la betterave. D 
De même pendant la cuite, il se sera détruit 33,55 — 32,77 — 0,78 / de sucre, c’est-à- 
dire 23 °/, du sucre contenu dans le jus concentré, et 0,98 +/, du sucre de la betterave. 
La perte totale due à la concentration et à la cuite sera donc 0,11 Æ 0,98, soit 0,39 70 
Ce procédé Re de connaître constamment la perte subie pendant la fabrication et 
de contrôler celle-ci. | is 
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Dosage général de l'acide phosphorique sous forme de phosphomolybdate 
d’ammoniaque, par M. H. Pellet 


(Bull. de l'Ass. des Chimistes, 11, p. 152) 


L'emploi du molybdate d'ämmoniaque pour la séparation de l'acide phosphorique à été 
indiqué par Sonnenschein vers 1850, mais la composition du précipité phospho-molyhdique 
est loin d'être constante ; elle est modifiée par la présence du fer et de l’alumine, de sorte 
qu'il est impossible de peser le phosphomolybdate, pour passer ensuite à la richesse en acide 
phosphorique. Cependant, quand on opère la réaction à 40e, en l'absence du fer et de lalu- 
mine, on peut obtenir un phosphomolvbdate défini, ayant comme composition 

P205, 24 Mo0$ 3 (AzH'}? O + 3H°0 et contenant 3,19 0/0 de P°07. 

M. À. Carnot conseille,çcomme méthode de dosage, une double précipitation. On opère une 
première fois à 100°, en présence de nitrate d’ammoniaque et avec un grand excès de liqueur 
molybdique. Le précipité est ensuite jeté sur un filtre, lavé à l'eau contenant 5 0/0 de solution 
molybdique, puis redissous dans l'ammoniaque, et. la solution ammoniacale précipitée à 40° 

ar l'acide nitrique. Le phosphomolybdate obtenu de cette manière, a la composition constante 
indiquée plus haut ; on le sèche à 100- et on le pèse ; le poids multiplié par 0,0373 fournit la 
quantité d'acide phosphorique. 

Cette double précipitation était nécessaire, parce que, vers 100°, la liqueur molybdique 
laisse déposer de l'acide molybdique, qui augmenterait le poids de phosphomolybdate. 

M. Pellet a remarqué qu'en présence du citrate d'ammoniaque, cette précipitation à 100° 
ne se produisait pas, tandis que la totalité de l'acide phosphorique se séparait à l’état de 
phosphomolybdate de composition toujours constante. 

On emploie les liqueurs suivantes : 


Citrate d'ammoniaque (formule Petermann) : 

500 grammes d'acide citrique sont dissous dans l'ammoniaque concentrée (d — 0,92) jus- 
qu'à réaction neutre ; on amène le liquide à avoir une densité de 1,09 à 15°, on ajoute par 
litre 30 ce e. d’ammoniaque (d == 0,92). 

Acide molybdique, 50 grammes, 

Liqurur molybdique : | Ammoniaque d — 0,96, 225 grammes. 

| Acide nitrique d = 1.2, 625 grammes. 

Compléter à un litre avec de l’eau, laisser déposer quarante-huit heures à 40°, et filtrer ; 
une telle liqueur ne laisse rien précipiter quand on la chauffe à 100° avec du citrate d'ammo- 
niaque. 

Pratique du dosage. — On emploie une quantité de matière répondant au plus à 0 gr. 1 d’acide 
phosphorique et dissoute dans 50 ou 100 e. c. de liquide acidulé par l'acide nitrique; on ajoute 
100 c. ce. de liqueur molybdique, 30 €. c. de citrate d'ammoniaque, 6 e. ce. d'acide nitrique et 
on complète à 250 c. c. 

On met au bain-marie bouillant pendant une demi-heure au moins, 

On prépare deux filtres, l'un. dont la pointe a été coupée, se place à l'extérieur de l'autre. 
On dessèche les deux filtres ensemble à 400 et on tare l’un au moyen de l’autre. 

Le précipité de phosphomolybdate est jeté sur le filtre complet, lavé avec 290.CI 0. 
de liquide en tout; pour les 150 ou 200 premiers centimèlres cubes, on emploie de l'eau 
à 4 0/0 d'acide nitrique, mais on doit terminer par l'eau pure, pour avoir des filtres moins 
cassants. 

On sèche le précipité et les deux filtres à 100° dans l'étuve à eau jusqu'à poids constant ; 
il faut peser immédiatement après refroidissement, parce que le précipité est hygroscopique 
et absorbe environ 1 0/0 d’eau. 

IL est nécessaire de laver le précipité toujours avec la même quantité de liquide, et d'em- 
ployer avant la précipitation aussi le même volume, à cause de la solubilité du phosphomo- 
lybdate. Les essais de MM. Crispo el Nyssens ont montré que 1 litre d'eau dissolvait envi- 
ron 0 gr 05 de ce sel; si donc on opère comme il a été dit, la quantité dissoute sera 
de 6 gr. 025, qu'il faudra ajouter au poids trouvé, 

M. Pellet cite quelques dosages de contrôle : 

Perte directe du pyrophosphate magnésien ..se.ssseesessssseresesseeeeee 1.90 12.25 P?o5 


_ phosphomolybdate .......4....e6e+ sssesritt ceosessee: HPTUNIS. Sr in 
— pyrophosphate provenant du phosphomolybdate ,..,,..... 1.16 12.26 
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NOTICES DIVERSES 


Action de la lumière sur le phénol 


Par M. Arthur Richardson 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, mai 1893) 


Dans l'intéressante notice publiée par MM. Kobn et Fryer (Journ. of Soc. of chem. Ind., 
1893, p. 107), les auteurs ont appelé l'attention sur la similitude qui existe entre les produits 
colorés que l’on obtient par l’action de l’air humide et de la lumière solaire sur le phénol, et. 
ceux que l'on obtient par l'action de l’eau oxygénée sur le même corps. Toutefois, en l’ab- 1 
sence d'aucune preuve directe permettant d'établir qu'il se forme réellement du peroxyde 
d'hydrogène pendant l'exposition à l’air, MM. Kohn et Fryer se sont abstenus sagement de 
formuler aucune théorie basée sur cette supposition. : 

Depuis deux années, j'ai eu l'occasion d'étudier l’action de la lumière sur un grand nombre 
de composés organiques, mon étude ayant précisément pour objet de rechercher jusqu'à 
quel point il y a formation de peroxyde d'hydrogène, lorsqu'on expose cesSubstances à l'air. » 

Le phénol est un des corps que j'ai étudiés plus particulièrement : aussi ai-je pensé qu'il 
pouvait ètre intéressant de présenter ici les résultats de cette étude. 7 

Pour déceler les traces de peroxyde d'hydrogène qui pouvaient prendre naissance pendant | 
l'exposition à la lumière, je me suis servi tout d'abord de l'acide titanique. Ce réactif, qui. 
donne avec l’eau oxygénée une coloration jaune foncé, est extrêmement sensible ; il a de plus. 
l'avantage de n'avoir aucune action sur les autres substances oxydantes telles que l'ozone, - 
les oxydes de l’azote, etc. 

D'autre part, Lévy (Annales de chimie, avril 1892), a montré que les dissolutions 
et de quelques autres composés organiques dans l'acide sulfurique donnent av 
titanique une coloration rouge intense ; si l’on étend d'eau, la matière colorante est 
sée. J'ai trouvé qu’en pratique cette réaction n'’altère en rien la recherche du 
drogène par l'acide titanique, puisque les dissolutions d'acide titanique (| 
d'acide sulfurique dilué) ne donnent pas trace de coloration jaune avec le phénol lorsque ce … 
dernier n'a pas été exposé à la lumière, Du reste, toutes les fois que j'ai déterminé par c 
procédé la présence de peroxyde d’hydrogène, mes résultats ont été vérifiés par des essais à 
l'iodure de potassium et à l'acide chromique. 

Dans les premières expériences, je me suis servi de 
opéré sur 5 grammes de cristaux fondus et dissous dans 
sée dans une fiole plate en verre blanc placée dans une position oblique telle que la surface du 
liquide,soumise à l’action de la lumière et de l'oxygène, fâtmaximum Le goulot du flacon était 
recouvert d'en capuchon formé d'une feuille d’étain. Plus tard, j'ai augmenté l’action de la 
lumière, en placant derrière le flacon un miroir argenté. "1 

Voici maintenant les résultats que j'ai obtenus : # 

Avant exposition à la lumière, le phénol ne donnait aucune réaction avec l'acide titanique. 

L'exposition a commencé le 8 octobre 1894, 

14 octobre 1891. — Essai à l'acide titanique : Aucune réaction. 4 

20 novembre 1891. — Essai à l’acide titanique: Coloration Jaune très légère, mais déjà. 
nette. % 
15 mars 1893. — Essai à l'acide titanique : Quelques gouttes de la solution étendues à 


de phénol 

ec l'acide 
décompo- 
peroxyde d’hy- 
préparées au moyen . 


2 


Le. 


phénol commercialement pur : j'ai. 
100 ce. d’eau. La dissolution était ver- 


°# 


LA 


50 cc. ont donné avec le réactif une coloration jaune intense. 

À partir de ce moment, la solution a pris une teinte brun foncé et 
de flocons bruns adhérant très fortement aux parois du fl 
connaissance de la note de MM. Kohn et Fryer, je fis den 
présence du peroxyde d'hydrogène dans ma solution. ; 

1° Une portion du liquide fut additionnée d'iodure de potassium ; l’iode misen liberté 
colorait très nettement en bleu le papier amidonné. 

2° Une autre portion du liquide fut agitée avec de l'éther pur ; l’éther absorba immédia- 
tement la substance brune, et la solution sous-jacente devint parfaitement incolore. Après 
addition de quelques gouttes d'acide chromique, le liquide fut agité de nouveau ; l’éther qui. 
se sépara en quelques secondes était coloré en bleu intense, tandis que la solution chromique 
conservait sa couleur jaune originale. ; 44 

Ces essais semblent prouver d'une facon concluante que le liquide éontenait du peroxydé 
d'hydrogène. L'éther que j'ai employé dans ces expériences avait été préalablement essaye 
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au point de vue du peroxyde d'hydrogène ; il n'avait donné aucune réaction, ni avec l'acide 
lilanique, ni avec l'acide chromique. Ces résultats ont, du reste, été confirmés ultérieurement 
par de nouvelles expériences. 

Un échantillon du produit connu dans le commerce sous le nom de « phénol pur absolu » 
absolument blanc et parfaitement cristallisé, a été exposé dans des tubes à boules bouchés au 
moyen de tampons d'ouate pure. L'exposition a duré du 22 mars au 235 mars 1893. Pendant 
ces trois Jours, l'éclat du soleil fut intense, et le ciel absolument pur. Les tubes étaient adossés 
comme précédemment à des miroirs argentés. Voici dans quelles conditions ont été faites les 
expériences et quels résultats j'ai obtenus : 

1) Cinq centimètres cubes de phénol fondu additionnés de 1 cc. d’eau. Après exposition, les 
cristaux présentaient une coloration brun foncé. Ils ont été traités par l’eau, puis une portion 
du liquide à élé essayée à l'acidetitanique : j'ai obtenu une coloration jaune foncé. Une autre 
portion a été agitée avec de l'éther,et essayée à l'acide chromiquecomme précédemment : l'éther 
a élé légèrement teinté de bleu. 

2) Eau contenant 30 0/0 de phénol. Après exposition, le liquide était coloré en Prun. Avec 
l'acide lannique, la solution aqueuse à donné une coloration jaune très distincte quoique 
moins intense. 

3) Eau contenant 3 0/0 de phénol. Après exposition, coloration très légère et réaction très 
faible avec l'acide titanique. 

Non seulement ces expériences confirment les premiers résultats, mais ils montrent de 
plus que l'addition de grandes quantités d'eau diminue à la fois la production de peroxyde 
d'hydrogène, et la formation de produits bruns. 

Toutes les fois que l'essai à l'acide titanique a été fait sur des liqueurs brunes, j'ai opéré 
par comparaison sur deux volumes égaux de solution placés dans deux verres identiques ; le 
réactif était ajouté dans un seul des verres, de façon à pouvoir noter la différence des colora- 
lions. 

Le D' Kohna mis à ma disposition une certaine quantitéde phénol chimiquement pur préparé 
spécialement et que j'ai redistillé trois fois. J'ai pu ainsi étudier les conditions suivant 
lesquelles la lumière et l’air humide déterminent la production de peroxyde d'hydrogène et la 
formation de produits bruns dans le phénol pur, Voici, du reste, les expériences que j'ai 
faites sur ce produit : 

1) Phénol pur additionné de quelques gouttes d'eau. Le mélange a été placé dans des 
tubes à boules bouchés au moyen de tampons d'ouate pure, le tout placé sous un verre et 
exposé pendant trois Jours (29 avril-1er mai) à la lumière naturelle renforcée par un miroir, 
La température maxima était de 33° C, Au bout de ce temps, le phénol présentait une colo- 
ration jaune orange foncé. Il fut alors additionné d’eau et agité avec de l’éther pur. Une por- 
tion de la solution aqueuse limpide fut additionnée d'acide chromique et d’éther, La solution 
éthérée fut immédiatement colorée en bleu intense, tandis que la solution chromique conser- 
vait sa coloration jaune primitive. Une autre portion de la liqueur traitée par l'acide titanique 
donna une coloration jaune intense. Enfin, une troisième portion fut additionnée d’iodure de 
potassium : l’iode fut mis en liberté. 

2) D'après une information du D° Kohn, le phénol ne donne pas de produits bruns sous 
l’action des rayons rouges. Pour rechercher s’il y a encore dans ce cas formation de peroxyde 
d'hydrogène, je me suis servi d’un tube à boules rempli de phénol et d'eau et bouché avec 
les mêmes précautions que précédemment. Le mélange à été exposé pendant trois jours 
derrière deux glaces rouges très épaisses. La température maxima était de 43° C. Au bout de 
ce temps, le phénol était encore parfaitement blanc. Traité par l’eau et agité avec de l'éther, 
il à fourni une solution aqueuse qui ne bleuissait pas sous l’action de l'acide chromique et de 
l’éther. Enfin l'acide titanique ne donnait aucune réaction avec ce produit. Les observations 
du D' Kohn sont donc pleinement confirmées, 

On voit donc que les phénols purs, aussi bien que les produits commerciaux, donnent 
naissance à du peroxyde d'hydrogène sous l'influence de la lumière, de l'oxygène et de l'eau. 
De plus, les rayons lumineux qui concourent à cette formation sont ceux qui s'étendent dans 
la partie ultra violette du spectre. 

Si l’on compare les résultats de Kohn et Fryer avec ceux que j'ai obtenus, il faut se rap- 
peler que mes expériences ont été conduites dans des conditions exceptionnellementfavorables 
au point de vue de la lumière, c’est-à-diresous un ciel absolument pur et dans une atmosphère 
à peu près exempte de fumée. Enfin l'intensité d’éclairement a été augmentée au moyen du 
miroir dont j'ai déjà parlé, 

En ce qui concerne la production de peroxyde d'hydrogène, les résultats au point de vue 
quantitatif semblent être influencés bien plus par l'intensité lumineuse que par la quantité 
totale de lumière. Le peroxyde réagit lentement sur le phénol en donnant des produits colo- 
rés ; la quantité de peroxyde présente à un moment donné dans le mélange dépendra donc : 
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4 des conditions de formation de ce Corps, c'est-à-dire de l'intensité lumineuse ; 2° des cons 


ditions suivant lesquelles ce même corps estdécomposé par le phénol. Lorsque l'exposition est 
faite sous un éclairage de faible intensité, la seconde réaction peut contrebalancer la pre- 
mière, en sorte que les produits bruns apparaissent sans qu'on puisse déceler la moindre 
trace de peroxyde d'hydrogène dans le mélange. : j TR 

En terminant, nous pouvons noter que, dans certains cas, l'oxydation peut être due à l'ac- | 
tion des rayons de basse réfrangibilité ; mais, dans le cas actuel où les réactions se passent en 
présence d'oxygène el d'eau, l'oxydation semble être due aux rayons qui $ étendent dans la 
partie ultra-violette du spectre ; c'est dureste sous cette même action que certains sulfures 
métalliques, tels que le sulfure de plomb, sont transformés en sulfates, et que l'éther est oxydé 


avec production de peroxyde d'hydrogène. 
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Sur l'emploi de la phénolphtaléine comme indicateur 


Par M. B. T. Thomson. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Mai 1893.) 


De tous les travaux publiés en ces derniers temps sur l'emploi des HS il résulte 
que les termes neutralité, acidité et alcalinité n'ont aucune valeur absolue lorsqu'on les” 
applique à une dissolution. Toutes les fois qu'il s’agit d’un titrage colorimétrique, il est donc. 
indispensable d'enregistrer avec soin les conditions de l'expérience, aussi bien que la nature de 
l'indicateur employé. Entre autres faits de cette nature, j'ai déjà eu l’occasion de montrer, que 
lorsqu'on titre une solution d'acide sulfureux au moyen de la soude caustique, lesindications 
fournies par la phénolphtaléine et par le méthyl-orange conduisent à des résultats absolument 
différents, l'écart pouvant représenter parfois jusqu'à 50 p. 100 de l'acidité totale ; enfin ces mê-. 
mes indications varient encore avec la température du liquide soumis à l’essai. Cette expérience 
montre donc déjà l'influence considérable qu'exercent à la fois les conditions de température 
de l'opération, et la nature même de l'indicateur dont on fait usage. Mais il existe encore tout 
un ordre de faits que l’on a négligé jusqu'ici de prendre en considération : En ce qui concerne 
les indications de la phénolphtaléine, il s’agit du déplacement du point neutre, causé par la 
présence ou l'addition de substances neutres dans la solution soumise à l'essai. On sait déjà 
qu'une solution alcoolique de savon, neutre à la phénolphtaléine, devient fortement alceline 
lorsqu'on l'étend d’eau ; les dissolutions de savon dans la glycérine se comportent d'une ma. 
nière analogue. Ce fait a été expliqué d'une manière générale en supposant que l'addition 
d'eau détermine la précipitation d'un savon acide, tandis que le savon basique reste en solu- 
tion, transformant ainsi la liqueur neutre en liqueur alcaline. Il est douteux cependant que cette 
théorie donne l'explication complète des faits ; j'ai observé, du reste, que les mêmes anomalies. 
se reproduisent pour certains sels minéraux à acides faibles, et dans des conditions qui rendent 
inadmissible toute théorie de ce genre. Voici un exemple : si l'on colore au moyen de phénol- 
phtaléine une solution concentrée de borax, puis qu'on fasse disparaitre la coloration au moyen 
d'acide sulfurique dilué en quantité juste suffisante, la coloration rouge réapparaitra, si l'on 
étend d’eau la solution. Une nouvelle addition d'acide sulfurique prouve très nettement que 
cette simple dilution avait déterminé la mise en liberté d’une quantité considérable d'alcali. 
Si l'on neutralise la solution primitive, et qu'on y ajoute juste la quantité d'eau nécessaire poul 
faire apparaitre la coloration rose, il suffira de quelques gouttes d'acide sulfurique pour la 
décolorer : mais une nouvelle addition d’eau fera réapparaître la couleur, et ainsi de suite, au 
moins dans une certaine limite. Les solutions de savon se comportent de la même manièr 
vis-à-vis de la phénolphtaléine, lorsqu'on les étend d’eau ; MM Wright et Thompson (/ourn. 
of. Soc, of Chem. Ind., 1885, p. 630) ont étudié jusqu'à quel point ces substances peuvent être 
décomposées sous l'influence de quantités d'eau variables. Enfin j'ai observé moi-même des 
phénomènes analogues avec les dissolutions de silicate de soude et d'arsénite desoude. = 
Sur quel principe reposent ces faits ? Dans le cas des sels minéraux, on ne peut admettre 
la formation d'un sel acide insoluble et d’un sel basique soluble, puisqu'il ne se précipite aucun 
sel. En réalité, il est probable que le sel se décompose d’une façon d'autant plus complète 
que la dilution est plus grande ; la base forte mise ainsi en liberté exerce sur l'indicateur uné 
influence beaucoup plus grande que l’acide faible auquel elle était combinée, en sorte que la 
réaction qui en résulte est une réaction alcaline. Pour contrôler une semblable théorie, il fau 
drait démontrer que le phénomène inverse peut également se produire, c'est-à-dire qu'un sel 
composé d'une base plus faible et d’un acide plus fort, donne naissance à une réaction acide 
lorsqu'on étend suffisamment sa dissolution. Or, c’est précisément le cas du sulfate d'amm 
niaque. Si l'on ajoute de la phénolphtaléine à une dissolution moyennement concentrée de 
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sel, puis une quantité de soude caustique juste suffisante pour colorer la liqueur en rouge, la 
coloration disparaitra par addition d’eau et n'apparaîtra de nouveau que par addition d'une 
quantité notable de soude. Dans ce cas, il semble donc que le sulfate d'ammoniaque est dé- 
composé par l’eau, et que l'acide fort mis en liberté annule l’action de la base relativement 
plus faible. 

Il est à noter que ces particularités ne s’observent que dans les cas où la réaction colorée 
n'est pas d’un caractère très net. Lorsqu'on a affaire à des virages de teinte bien définie, 
comme par exemple dans le titrage des acides sulfureux, phosphorique et arsénique, l’addi- 
tion d'eau à la liqueur neutralisée ne détermine aucune réaction alcaline, ou du moins la 
phénolphtaléine ne nous indique rien de ce genre ; mais il ne s’ensuit pas pour cela que les 
sels formés ne sont pas décomposés par l’eau au même titre que le borax et le sulfate d’am- 
moniaque ; de même, nous ne devons pas conclure que le sulfate d'ammoniaque n'est pas dé- 
composé par l'eau, uniquement parce que le méthylorange ne donne pas avec ce sel la même 
réaction que la phénolphtaléine, dans l'expérience décrite précédemment. 

Nous savons déjà que le savon est décomposé par l'eau et recomposé par l’addition d’une 
quantité suffisante d'alcool ou de glycérine. Cette réaction est trés nettement mise en évidence 
au moyen de la phénolphtaléine : la coloration rouge obtenue par la première addition d’eau 
disparaît à mesure qu'on ajoute la glycérine ou l'alcool On peut observer le même phéno: 
mène en dissolvant un peu d'acide borique dans de l’eau, en ajoutant de la phénolphtaléine, 
et en versant goutte à goutte une dissolution de soude caustique jusqu'à ce que la coloration 
rouge apparaisse. Si à ce mélange on ajoute de la glycérine, la coloration disparait instanta- 
nément, et il est nécessaire d'ajouter une nouvelle quantité de soude pour la faire réappa- 
raitre. 

J'ai déjà eu l'occasion de montrer, que lorsqu'on titre les solutions aqueuses d'acide borique 
au moven de la soude caustique, la finde la réaction est si peu définie qu’on ne peut consi- 
dérer les résultats comme suffisamment précis lorsqu'il s'agit d'une analyse exacte. Au con- 
traire, si l'on ajoute à la liqueur une certaine quantité de glycérine, la fin de la réaction de- 
vient très nette et les résultats concordent entre eux. 

J'ai fait un certain nombre d'expériences pour déterminer le rôle de la glvcérine dans le 
titrage de l'acide borique au moyen de la soude, lorsqu'on emploie la phénolphtaléine comme 
indicateur. Chaque essai a porté sur 0,1 gr. d'acide borique cristallisé et pur dissous dans un 
mélange de glycérine et d'eau, en proportions variables: ces proportions sont enregistrées 
dans le tableau ci-joint. 

Quant aux titrages, ils ont été effectués au moyen d’une solution normale de soude caus- 


tique étendue de 4 volumes d’eau (—-) 
Voici les résultats : 
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Dans les trois derniers essais. une goutte de soude était suffisante pour donner une réac- 
tion très nette, et une nouvelle goutte ne faisait que confirmer le résultat en colorant forte- 
ment la dissolution en rouge. 

On peut observer que, même en faible proportion (2 p. 100), la glycérine augmente déjà 
d'une façon remarquable l'acidité apparente, bien que la fin de la réaction reste encore con- 
fuse. Lorsque la proportion de glycérine augmente, l'acidité apparente augmente également. 
Lorsque celte proportion atteint 30 p. 100, on peut constater que le composé B O?Na est com- 
plètement formé précisément au point où la coloration rouge indique une réaction alcaline. 
I est inutile d'augmenter la proportion de glycérine au-delà de 30 p. 100, l'effet restant le 
mème. La seule précaution à observer dans un titrage d'acide borique par ce procédé est donc 
d'amener la solution à contenir au moins 30 p. 400 de glycérine lorsque le titrage est terminé. 

L'acide arsénieux, l'acide silicique et le sulfate d'ammoniaque montrent également une 
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acidité apparente plus grande dans la glycérine que dans l’eau. Toutefois même avec 50 p. 100 
de glycérine, la fin de la réaction est encore très confuse et il ne semble se former aucun sel 
défini à ce moment de l'opération. 3 120 

Il existe d’autres substances qui donnent à l'acide borique une æeidité apparente plus con- 
sidérable. L'alcool n'a qu'une action très peu marquée dans ce sens ; à volume égal, son ac- 
tion est 140 fois moins grande que celle de la glycérine. J'ai encore essaye le sucre d'amidon 
et le sucre de canne : ces deux substances augmentent très nettement l'acidité apparente de 
l'acide borique. Voici les résultats que j'ai obtenus avec le sucre de canne ; les résultats se 
rapportent toujours au titrage de 0,5 gr. d'acide borique pur : 


GRAMMES DE CENT. CUBES GRAMMES 


CENT. CUBES Fe ? 
SUCRE NaOH D'ACIDE BORIQUE NATURE DE LA RÉACTION 


DE CANNE PEAR 5 TROUVÉS 


0 RS 


ÿ 20 3,8 0,0471 Très-confuse. 
10 20 5,6 0,0694 » 
15 20 6,7 0,0831 Confuse. 
2 7,0 0,0868 » 


Le sucre d’amidon m'a donné des résultats analogues. . 

Pour titrer l'acide borique dans les produits commerciaux, il est donc nécessaire dem 
oloyer le méthylorange ; j'ai déjà eu l'occasion de montrer que l’acide borique est parfaite- 
ment neutre à ce réactif. 

Pour déterminer l'acide borique dans le borax, on dissout un gramme de l'échantillon 
dans l'eau, on ajoute un peu de méthylorange et quelques gouttes d'acide sulfurique dilué, 
jusqu'à ce que la coloration rouge commence à apparaître. On fait bouillir quelques instants 
pour chasser l’acide carbonique et, aprèsrefroidissement, on verse lasolution desoude caustique 


(+) jusqu'à coloration rouge. À ce moment, la totalité de l'acide borique existe à l'état libre 
dans la solution. On ajoute ensuite de la glycérine en quantité suffisante pour que la liqueur, 
après titrage, en contienne au moins 30 p. 100 ; il suffit alors d'additionner la dissolution de 
quelques gouttes de phénolphtaléine et de titrer à la soude jusqu'à coloration rouge. On peut 
du reste ajouter une nouvelle quantité de glycérine pendant le titrage, si on le juge nécessaire. 

Le calcul de l'analyse se fait au moyen des facteurs suivants : 4 


1 ce. de soude normale — 0,0620 gr. BO*H* 


1PCC; — — 0,0505 gr. B'OTNa? 
Nage vis —— — 0,0955 gr. B'OTNa? + 10 H?20 


L’acide borique du commerce contient généralement des sels ammoniacaux ; dans ce cas, 
on dissout un gramme de la substance dans l’eau chaude, on ajoute un léger excès de carbo= 
nate de soude, et l'on fait bouillir la solution de facon à réduire son volume de moitié. S'il se 
forme un précipité, on le sépare par filtration, et la liqueur filtrée est titrée comme précé=M 
demment. Î 

Cette méthode peut être appliquée à l’analyse de la boracite et du borate de chaux. On dis 
sout un gramme de l'échantillon dans l'acide chlorhydrique dilué à chaud, on neutralise à 
peu près au moyen de soude caustique, et on porte à l’ébullition pour chasser l'acide \carbo=M 
nique ; après refroidissement, on neutralise exactement en se servant de méthylorange commen 
indicateur et on continue le titrage comme pour le borax, Si la substance contient beaucoup 
de fer, on traite la solution primitive par le carbonate de soude, qui précipite l'oxyde de feb« 
en même temps que la chaux et la magnésie. ik 

J'ai encore cherché à appliquer ce procédé au dosage de l'acide borique dans le lait et« 
autres substances alimentaires. Le dosage se fait sur la cendre du lait qu’il faut au préalablem 
débarrasser d'acide phosphorique ; les sels de baryum remplissent très bien ce but, et, lorsque 
la liqueur est suffisamment diluée, la totalité de l'acide borique reste en dissolution. Mes“ 
expériences sur ce point ne sont pas encore terminées, Marc MERLE, . 
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Le Borate de Manganése, sa constitution et ses propriétés 


Par MM. W. N. Hartley et Hugh Ramage. 


(Journal of the Chemical Society, janvier 1893) 


Le borate de manganèse est un article du commerce employé dans la fabrication des huiles 
siccatives et de vernis à l'huile. Sur sa composition, il n'existe pas d’autres données que 
celles contenues dans les travaux de Berzélius et citées dans l'Encyclopédie chimique de Gme- 
lin et Frémy. 

La formule qui lui est attribuée est MnOBO3, Plusieurs échantillons de ce sel préparés par 
l'un de nous contenaient des impuretés en grande quantité, notamment du sulfate de chaux. 
Des produits que nous avons préparés avec le plus grand soin en employant du sulfate de 
manganèse très pur, présentaient une faible coloration grise ou brunâtre, même après dessic- 
cation dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique ; mais à l’état humide, la substance était 
blanche. Il ne faut donc pas supposer que les produits da commerce les plus blancs soient 
forcément les plus purs. C’est plutôt le contraire qui est vrai. A l'état humide, le borate de 
manganèse le plus pur s'oxyde très rapidement, surtout étant chauffé. 


Préparation du borate de manganèse à l'aide du borax. 


Nous avons précipité une solution de sulfate de manganèse pur contenant 40 pour 100 
MnSO, par une solution de borax renfermant 200 grammes de ce sel pour 1,200 grammes 
environ d'eau. La première solution a été ajoutée à la dernière Jusqu'à ce qu’il ne soit resté 
qu'une petite quantité de sel manganique non décomposé. Nous avons employé 180 centi- 
mètres cubes de la solution de sulfate de manganèse. Comme le précipité était volumineux, 
nous avons ajouté de l’eau au mélange, de facon à quadrupler son volume, et après avoir bien 
remué, nous avons abandonné le tout au repos, et soutiré le liquide clarifié. Nous avons noté 
la température du liquide (22 4) et dosé le sulfate de manganèse en excès, ainsi que le sulfate 
de soude formé. Dans 100 centimètres cubes de ce liquide, nous avons précipité le manganèse 
après acidificalion par de l'acide chlorhydrique — en ajoutant de l’eau de brome et de 
l'ammoniaque en excès. L’acide sulfurique a été dosé gravimétriquement comme à l'or- 
dinaire, 

100 centimètres cubes ont fourni O0 gr. 2701 Mn°O. 
100 — _ 1 gr. 9740 NaSO*. 

Desséché sous la cloche d'une pompe à air, le borate de manganèse précipilé s’est trans- 
formé en une poudre blanc-brunâtre qui contenait de l'acide sulfurique. 

Chauffée à 100° jusqu'à poids constant, la poudre à perdu 11.84 pour 100 de son 
poids. 

Chauflée à des températures allant de 100 à 150°, de 150° à 300° et de 300° au rouge clair, 
la substance préalablement desséchée à 100° jusqu'à poids constant, a perdu constamment 
de son poids, la perte totale au-dessus de 100° s'élevant à 20.13 pour 100. 

Le sel desséché à 100° a été dissous dans de l'acide chlorhydrique, précipité par du 
brome et de l'ammoniaque, et le manganèse à été déterminé à l'état de Mn*0*, Le précipilé 
calciné élait formé par du Mn?0! pur. 

La quantité de manganèse contenu dans le borate desséché à 400, était de 30,15 
pour 100. 

Comme il était nécessaire de déterminer la quantité d'eau contenue dans le sel après dessic- 
cation à différentes températures, une autre préparation a été séchée dans le vide et a fourni 
les nombres suivants : 


Poids du borate de manganése, Eau contenue dans le produit, 
Dessiccation dans le vide,.,,. 0 gr. 4403 26.86 pour 100. 
— à 1000,.,,, 0 gr. 3883 19.65 — 
— — 1100..,., 0 gr. 3732 — — 
— — 1200,..., 0 gr. 3731 16.39 > 
— —17095.,,270 gr: 23565 12.48 — 
— —)2000,.,,, 0 gr. 3433 9.11 — 
— — 2030...., 0 gr. 3433 9.11 — 


au rouge clair..,,, 0 gr. 5120 
Le Mn*0* contenu dans 0 gr. 215 de substance pesait 0 gr. 0838 — 31.84 pour 100 Mn. 
[Les auteurs ont répété la même expérience sur un troisième produit en élevant graduel- 


lement la température au dessus de 100°. Nous crovons inutile de reproduire les nombres 
» P ÿ 
qu'ils ont obtenus.] 
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Constitution du borate de manganèse. 

Les analyses ci-dessus montrent que le produit desséché à 100° à pour formule MnH'(BO*E, … 

et représente un orthoborate tétrahydrique de manganèse. pee % 

En fait, c'est un orthoborate manganeux acide, car l'hydrogène et l'oxygène ne Sy 

trouvent pas combinés à l'état d'eau. En toute probabilité, c'est le premier sel de celte classe 

qui ait été obtenu directement en précipitant un métaborate, | 
Les nombres suivants font ressortir sa constitution : 


Trouvé. Théorie: MnH# (BO*}?. 
le IT. 
Mn:..2%30.15 31.81 31.08 
HO, 720015 19,65 20.33 


Sel desséché dans le vide. 


Théorie : MnH# ,BOÿ}2. 
 & «MIE — 
Fau,...-. 20.8b 29.60 27.69 ï 
La molécule de ce sel dérive de deux molécules d'acide orthoborique et sa composition 
peut être exprimée par les formules suivantes : 40 


È 
Fa 


\ Mn | ( Mn ; 
BO* : HH ! BO3,H0? BO* ps . BO3 
tan) |Hu )- 
(Desséché dans le vide) (Desséché à 1000) | à 


La réaction qui donne lieu à la formation de ce sel peut être exprimée par l'équation sui-. 
vante : "2 
Na?B107 + 2 MnSO' 5 H20 — 2 MnH' (BO*}? + Na?S01 + H°S0"*. 7 
Cependant, il a été démontré que le borate de manganèse continue de retenir de l 
même quand la température s'élève au-dessus de 400 et atteint la chaleur rouge: Ce n'est 
qu’à la température élevée du chalumeau qu’il est complètement déshydraté. Cette tempéra- 
ture correspond à peu près à son point de fusion. Sous ce rapport, le borate de manganèse 
ressemble aux silicates. | 11108 
Pour suivre la marche de la déshydratation ou, plus proprement, de la dissociation, 9nan 
dressé une courbe en prenant pour ordonnées les nombres exprimant la teneur en eau de la 
substance et pour abscisses ceux représentant les températures correspondantes. Cette courbe 
a révélé qu'il n'existe pas moins de cinq différentes substances qui peuvent perdre différentes 
quantités d'eau au-dessus de 100°. C’est ainsi que la courbe est très régulière à la température | 
de 400 à 4700, à laquelle la substance retient 11.45 pour 100 d’eau. Le sel change très peu 
de 170 à 193°: de 195 à 220°, il cesse de perdre de son poids, de 220 à 255, ül subit une perte 
légère ; mais de 255 à 295° la perte devient régulière ; de 295 à 305°, la perte est nulle. Entre 
305° et le rouge modéré, il commence de nouveau à perdre de son poids. | 
D'aprés cette courbe, on a établi les points de stabilité suivants qui correspondent à 
composés définis. 


EN 
Us 


H?0 dans le sel. H?20 calculé. Formules correspondantes. 

Temp. pour 100. Pour 100. 
RP LEE AE ss HUIIAS 11.32 MnH?B205 
195 à 2200.,.... 10.43 10.40 Mn11B204%%, 10 H20 
AU sante à 71 9.61 MnéB!20?#, 5 H20 
295 à 3059,,..,, 1.20 7.84 Mo3B6102, 2 H20 
Chaleur rouge... 2.87 3.09 Mn#B8016, H20 
Fusion partielle. 0 — Mn {BO?}? 


Le manganèse a été déterminé à l’état de Mn*0'. Pour convertir celui-ci en MnH* (BU >, 
nous devons multiplier par : 
3 Mn H*(BO*) _ 531 
Mn*O‘ 7 229 
Il en résulte que la liqueur-mère en question contenait par litre : 
0 gr. 2701 X 2.3188 X 10 — 6 gr. 26. 
La liqueur-mère résultant de la précipitation par l'orthoborate de soude (préparé com ne 
il a été dit plus haut), contenait un très léger excédent de sulfate de manganèse. Pour éli: 


ner celui-ci, on à ajouté une solution de borax en léger excès. Nous avons constaté que la 
liqueur-mère contenait, à 15°, 2 gr. 09 MnH* (BO*} par litre. | «El 


= 2,3188 
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Le précipité retient du sulfate de soude avec une grande tenacité, et lorsque la proportion 
de sulfate est diminuée par lavage, on constate que le produit s'oxyde beaucoup plus rapi- 
dement. 


Préparation du borate de manganèse à l'aide d'orthoborate de soude. 


Les analyses mentionnées plus haut nous ont démontré que lorsque la solution de sulfate 
de manganèse était en excès, la liqueur-mère contenait beaucoup plus de borate de manga- 
nèse en solution, que dans le cas où le borax était en excès. L'équation que nous avons don- 
née plus haut explique que ce fait peut être dû à la présence d'acide sulfurique mis en liberté 
dans l'opération. 

Nous avons fait une série d'expériences qui ont fait ressortir qu’en ajoutant à du borax de 
l’hydrate de sodium de facon à former de l'orthobcrate de soude et ajoutant ensuite du sulfate 
de manganèse, le précipité obtenu était identique avec celui résultant de l’action du sulfate 
de manganèse sur le borax : 


Na?B'07 + 2 NaOH + 2 MnSO' + 3 H?0 — 2 MnH! (B0*)? + 2 Na’S04. 


20 grammes de borax et 4 gr. 2 de soude caustique ont été dissous dans l’eau, et la solu- 
tion a été soumise à l’ébullition pendant une heure, pour déterminer la combinaison de la 
base et de l'acide. On a laissé refroidir la solution, étendu d’eau de facon à avoir 800 c. c. et 
ajouté du sulfate de manganèse, jusqu'à ce que la liqueur-mère ait donné un léger précipité 
par l'addition de borax. Ce n’est qu'après l'addition du 33° centimètre cube de la solution de 
sulfate de manganèse qu'un précipité blanc a commencé à se former. À ce moment, la quan- 
tité de MnH' (BO*)? dans la liqueur-mère a été déterminée. Dans une expérience antérieure, 
25 grammes de borax ont exigé 19 c. c. 5 de la solution de sulfate de manganèse, où 
20 grammes auraient exigé 15 c. c. 6. On voit que 20 grammes de borax additionnés de 
soude caustique ont produit deux fois autant de borate de manganèse que 20 grammes de 
borax seul. 

En faisant sécher à l’étuve de petites quantités de ce précipité, nous obtenions un résidu 
presque blanc ; mais à mesure que la quantité de précipité augmentait, le produit était de 
plus en plus foncé. Etant mouillé, le produit se fonce considérablement, mais recouvre sa 
coloration claire par la dessiccation. 

La transformation que le borate de manganèse subit par la fusion partielle ou totale peut 
être exprimée par l’équation suivante : 


MnH* (BO*)? = Mn (30?}? + 2 H?0. 
Solubilité du borate de manganèse dans différentes dissolutions salines. 


Nous avons dit plus haut que la manganèse a été déterminé dans la liqueur-mère résul- 
tant de l'action du sulfate de manganèse sur une solution de borax en excès. Or, le manga- 
nèse ne pouvait s'y trouver qu'à l’état de borate, ce qui nous donne directement la solubilité 
de ce sel dans la liqueur-mère. 


Solubilité du borate de manganèse dans une dissolution de sulfate de soude 
contenant 20 grammes de NaSO* par litre. 


Une portion du précipité lavé a été introduite dans une solution contenant 23 grammes de 
sulfate de soude (Na?S0*, 10 H°0) par litre, et le tout a été étendu à 500 c. e. Après repos, la 
solution a été filtrée. 

La température du liquide était de 18° 5. 100 c. e. ont été prélevés sur ce liquide à cette 
température, 100 c. €. à 40°, 100 c. €. à 60° et 100 c. c. à 80°. Le borate de manganèse a été 
dosé dans chaque portion. 


Volumes. Températures. Mn°0*. MoH* (BOS}. 
100 c. c. 189,5: C: 0 gr. 033 0 gr. 77 par litre. 
100 €. c. 40 — 0 gr. 0281 0 gr. 65 — 

100 €. © 60 — 0 gr. 0149 0 gr. 36 — 

Y00 eve 80 — 0 gr. 0050 0e. 12 — 


Solubilité du borate de manganèse dans une dissolution de chlorure de sodium 
contenant 20 grammes Nacl par litre. 


Le chlorure de sodium a été préparé en dissolvant du carbonate de soude pur dans de 
‘acide chlorhydrique pur, évaporant à siceité et calcinant. 
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Lors de la détermination de la solubilité du borate de manganèse, nous avons trouvé qu'il 
était impossible de le séparer complètement du sulfate de soude qu'il retient, sans l'exposer à 
une oxydation assez considérable. Pour cette raison, nous avons-Javé le précipité jusqu’à ce 
qu'il fût à peu près exempt de sulfate de soude, délayé dans l'eau et abandonné pendant une 
nuit. Le lendemain, nous avons filtré la solution et dosé le manganèse. Nous avons trouvé 
0 gr. 0806 Mn°0' dans 100 c. ce. = 1 gr. 87 MnH' (B0*)? par litre. Une portion de la solution 
claire a été chauffée, et a laissé déposer du borate de manganèse dont la quantité croissait con- 
tinuellement jusqu'à 55°. À partir de celle température, la quantité de précipité restait à peu 
près inaltérée. Nous avons alors chauffé la totalité de la solution claire à 52°, maintenu pen- 
dant peu de temps à celte température, ctfiltré rapidement à chaud. Dans la portion filtrée, 
le manganèse a été précipité à l’état d'hydrate manganique. 100 ce. ec. ont fourni 0 gr. 0298 
MniO' = 0 gr. 69 MnH* (B0O°}° par litre. 

En poursuivant ces recherches, nous avons laissé égoutter sur du papier à filtrer une cer- 
taine quantité d'un précipité préalablement lavé trois fois, et nous l'avons délayée dans l’eau. 
Au bout de 45 minutes, nous avons filtré et dosé le borate de manganèse dans 100 c. c. dela 
portion filtrée. | 

Température, 15° 5 centigrades. Mn*0' ; 0 gr. 0691 — 1 gr. 6 par litre. 

Le sulfate de soude à été dosé dans la portion filtrée sur 25 c. ce. en précipitant par du 
chlorure de baryum. | 

BaSOi = 0 gr. 0109. 
0 gr. 0109 >< 0.6094 >< 40 — 0 gr. 266 Na?S0* par litre. 

Le précipité obtenu dans l’expérience ci-dessus a été délayé dans de l’eau distillée, et 
abandonné pendant deux heures en agitant de temps à autre. ï 

Au bout de ce temps, on à filtré et dosé de nouveau le manganèse et l'acide sulfu- 
rique. 

Portion filtrée, 100 ce. e. Température, 17°; Mn°0", 0 gr. 0076. 
0 gr. 0076 X 2.3188 K< 10 — 1 gr. 76 de borate de manganèse par litre. 
0 gr. 0138 BaSO* dans 100 c. c. = 0 gr. 084 Na?S0* par litre. 


Le borate de marganèse séparé dans la précédente expérience, a été jeté sur un papier à 


liltrer, placé ensuite dans un flacon rempli d'eau.et abandonné pendant une nuit, Le lende- 


main, on à filtré et dosé le manganèse et l'acide sulfurique. 
Portion filtrée, 100 c, c. Température, 15° 2. 
Mn°0°, 0 gr. 0655 — 1 gr. 54 de borate de manganèse par litre. 
BaSO", 0 gr. 0076 — 0 gr. 046 Na?S0! par litre. 
L'opération a été répétée encore une fois sur le précipité obtenu. 
Portion filtrée, 100 c. c. Température 13 3. 
Mn°0', 0 gr. 0404 — 0 gr. 94 MnH!' (BO#)? par litre. 


. 


La portion filtrée a été chauffée à 44°, et 120 c. c. environ en ont été filtrés à chaud. Dans” 


100 c. c. du liquide refroidi, nous avons dosé le borate de manganèse. 
Mn°O", 0 gr. 0216 — 0 gr. 3 par litre. 
Le restant de la portion filtrée a été chauffé à 80e. 
Mn°0", 0 gr. 0035 — 0 gr. O8 par litre. 
Le précipité est devenu très foncé à 80° dans l'eau pure, 
Le borate de mänganèse pur a une réaction distinctement alealine. 


ILest hors de doute qu'il existe quatre sels parfaitement définis qui se trouvent dans des. 


rapports très simples les uns avec les autres et peuvent facilement être préparés : 


MuH*(B03}, H20 
MaH*(BO3}? 
MaH?B?05 
Mn(BO2? 
Il y a en outre une preuve sérieuse en faveur de l'éxistence des composés complexes 
suivants qui dérivent de plusieurs molécules de l’un ou de l’autre des sels ci-dessus. 
À 2200,,..,. MnltH2B205% ou Mn!iB20%, 10 H?0 
— 2550.,,.,, MuH10B!20°9 ou Mi56Bl202*, 5 H10 
— 9050,,..., Mn%H#B6O!4 où Mn°B6 1012, 2 H20 
Chaleur rouge,,  Mn*H?B$O1T où Mn#B$O15, H20) 


Le produit fraichement précipité, qu'il soit séché à l'air ou dans Je vide, possède une très 
légère coloration ; mais lorsqu'il est séché à 100, la coloration devient de plus en plus fon- . 


cée à mesure qu’on s'approche de la dessiccation complète 
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Les échantillons ont été prélevés aux températures de 18° 2, 59° et 80e. 


Volumes. Températures. MnÿO*. MoH* (BO3)?. 
1U0Pc-c, 180 2 0 gr. 0563 1 gr. 31 par litre. 
100 c. c. 59 0 gr. 0259 0 gr. 60 — 
100 c, « 60 0 gr. 0125 0 gr. 29 — 


Solubilité du borute de manganèse dans du chlorure de calcium contenant 
20 grammes Ca CB par litre. 


Volumes. Températures. MnÿO" MoHt (BO3} 
100RCS C- 170 6 DROeL20T 2 gr. 91 par litres. 
100 ce. c. 43 0 gr. 1053 2 gr. 44 — 
100; c. 61 0 gr. 0971 219120 — 
100:c. c. 80 0 gr. 0292 1651295 — 


On voit que le borate de manganèse hydraté MnH! (B0*),H°0 est moins soluble à 80° qu'à 
des températures moins élevées. Nous croyons que cetle propriété est due à la déshydrata- 
tion de ce sel et à la moindre solubilité du sel anhydre. 

À 80°. MnH! (B0°)?, H?0 en solution se transforme en Mnll' (BO*} et se dépose. 

Nous savons que cette transformation est complète à 100° lorsque le sel est chauffé 
à l'air. A. Bacu. 


NÉCROLOGIE 


M. J.-J. Arnaudon 


C'est avec les plus vifs regrets, que nos lecteurs ressentiront avec nous, que nous avons 
appris la mort de notre collaborateur J.-J, Arnaudon, survenue à Vico, le 3 octobre de 1893. 

Arnaudon, professeur à l'Institut technologique de Turin, était né dans cette ville, en 1829, 
à L Arsenal de laquelle il fit ses premières études de chimie, qu'il vint compléter à Paris, en 
1856, en qualité de préparateur de Chevreul. Il fut l'un des membres fondateurs de notre 
Société chimique, dont il a écrit l'histoire dansune plaquette assez rare, intitulée « Matériaux 
pour servir à l'histoire de la Société chimique de Paris : Turin 4863 ». De cette époque datent 
ses relations avec le fondateur de ce recueil, dont il était resté l'un des plus fidèles colla- 
borateurs. On appréciait surtout sa rare compétence dans les sujets se rattachant à l'étude 
des substances lirées du règne végétal et utilisées par l'industrie chimique. Nous rappelle- 
rons notamment sa savante monographie sur « Les matières tinctoriales jaunes, dues à des 
principes immédiats, connus ou inconnus, et les plantes qui les fournissent », une note très 
étendue et très complète sur « Le désuintage des laines de différentes provenances » ; ses 
études sur l'Algarobille de l'Amérique méridionale, sur le Kapok de l'Inde et le Jabropha 
Curcas. 
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Séance du 11 décembre. — M. le Président annonce qu’en raison des fêtes de Noël, lan 
séance du lundi 25 décembre sera remise au mardi 26. ù 
— Sur la sublimation des iodures rouge et jaune de mercure par M. BERTHELOT. : 
Il résulte de cette note que :’iodure rouge de mercure, n'existe pas sous forme gazeuse, el que 
lafseule forme allétropique qui se produise est celle de l’iodure jaune. 1 
— Recherches sur la structure des plumes, par M, C. Sappey. . 
M. Graxninier présente son ouvrage sur l'Histoire de la Géographie de Madagascar. 4 
_— Les densités des vapeurs saturées dans leurs rapports avec les lois de congélation et _devapo Li 
risation des dissolvants, par M. F.M. Raouzr.— La diminution de latension de vapeur d'un dissolvant 
volatil contenant en dissolution éfendue un poids P de substance pour 100 gr. de dissolvant est 
f—/ 100 M | 
FORM TR | 
K désigne une constante pour un disselvant variant peu d'un dissolvant à l’autre, et générales 
ment voisine de 1,04, f la tension de vapeur du dissolvant pur, f celle dela dissolution, M, le poids 
moléculaire de la substance dissoute, M, celle du dissolvant. La quantité K n’est aussi autre chosen 
‘4 : 


. 


donnée par la relation 


que le rapport qui existe entre la densité actuelle d’ de la vapeur saturée et la densité théorique 
(24 | s 


_ d _f—f 100 M : 

d de cette même vapeur, dans les mêmes conditions par : (1) a 
ax C ee 1 

Or M. van t'Hoff est arrivé à la formule: (2) M;,=—-0,01988 ee . 

. Le F U 

qui exprime l’abaissement moléculaire de congélation de dissolution, dans laquelle T — tempéras, 
ture absolue, L, la chaleur latente de fusion et C l'abaissement du point de congélation de la dissos 


: : T? ÿ 
lution. D'autre part, Arrhenius a établi la formule : (3) F MS D 


qui exprime l'élévation moléculaire du point d'ébullition des dissolutions étudiées. : 
Entin la relation entre la tension de vapeur et l’abaissement du point de congélation pour les 


; d' LE PART ( 
dissolutions étendues de sels dans l’eau est donnée par la formule: (4) + 1,938 tee 1 


Si l'on combine la formule de van t’Hoff avec (#) on obtient (1), on pourrait de même, avec le 
formule d’Arrhenius, arriver à cette formule (4) en la conbinant avec l'équation : ‘4 


ds jobs lacs 46 résultant de l'application de la formule : L? Fat [u'—u) ae 13,59 
d L+M--f dT : E d'T 


à la formule (1). ; 
— Sur les incendies des Landes de la Gironde et la sécheresse exceptionnelle du printemps et de 
l'été de 1893. Note de MM. G. Rayer et G. CLAVEL. à 
Pour empêcher les désastres produits par les incendies qui éclatent soit par imprudence, soib 
par malveillance dans les forêts de pins des Landes, et qui sont favorisées par les grandes séches 
resses, il conviendrait d'encourager la création de taillis de bois de chêne, partout où la couche de 
sable est un peu profonde et où plusieurs générations de pins ont rompu la continuité de la couche 
imperméable d’alios. 
—M. RicGenBacu, nommé correspondant dans la section de mécanique, adresse ses remerciements 
à l’Académie. 4 
— MM. A. F. Nocues et À. Orrecur, de Santiago (Chili), se mettent à la disposition de l'Académie 
pour collaborer, avec M. Derronces, sur les côtes du Pacifique et dans les terres australes de l’'Améris 
que, au travail d'ensemble relatif à la distribution de l'intensité de la pesanteur à la surface du globes 
— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, une bro 
chure de M. pe LaPPAREeNT, ayant pour titre : Sur les causes de l'ancienne extension des glaciers. 
— Observations solaires du deuxième et du troisième trimestre de l’année 1893. Note 
M. TAccuINI, 4 
— Sur les surfaces dont les lignes de courbure d’un système sont planes et égales. Note de M. Br 
CARONNET. | 
— Sur les caractères de convergence des séries. Note de M. Hapamarp. 
— Spectre caloritique de la fluorine. Note de M. E. CarvALLO. s 
— Sur la variation diurne de Ja pression au sommet du Mont-Blanc. Note de M. AN. ANGOT. 
La variation de pression produite au sommet dù Mont-Blanc par la variation diurne de tem 
rature serait théoriquement : 2mm55 sin (t -H 2300) EL 0®m26, sin (2t + 69) ; 
Or il y à désaccord entre le calcul et l'observation de M Vallot. Ce désaccord provient sans doute 
de ce que, à mesure que l'air se dilate dans une région, une partie se déverse sur les régions mo 
chaudes, de sorte qu'ilne monte pas à un niveau donné la totalité de la quantité d'air calcul 
l'effet produit ne serait qu'une fraction de l'effet calculé, car on a supposé pour le calcul Pair @ 
tenu dans un cylindre vertical de facon qu'il n'y ait aucun mouvement latéral. 
— Sur la transformation produite dans le fer par une déformation permanente à froid. Note de 
M. GEORGES CHARPY. "4 


er 


ACADÉMIE DES SCIENCES 147 


Il semble résulter de cctte note qu'ane déformation permanente à froid produise 
dans le fer et l'acier de différentes nuances une modification que l'on peut regarder, au 
moins provisoirement, comme une transformation allotropique du fer. Cette transformation peut être 
mise en évidence au moyen de l'essai de traction avec enregistrement. Suivant que la courbe pré- 
sente où non un palier, on aura l’une ou l'autre des variétés de fer (fer « ou fer 8 de M. Osmond). 

— Sur les vitesses d’éthérification de l'acide fluorhydrique. Note de M. MesLAns. 

L'éthérification, assez rapide au début pour une molécule d'alcool et deux molécules d'acide 
fluorhydrique, diminue rapidement, et après dix heures, le cæfficient n'augmente plus. La tempéra- 
ture exerce une influence considérable sur la vitesse d'éthérification de 4400 à 1700. Cette vitesse se 
décuple à 190, elle est 20 fois plus grande qu'à 140°. La différence avec l'éthérification des autres 
hydracides s'accentue davantage, alors qu’un excès d'alcool permet d'éthérifier plus de 99 centièmes 
de HCI; on ne constate, dans ce cas, aucune trace d'éthérification avec HFL Il ne s’est formé que de 
l'éther ordinaire. Par contre, un excès d'acide favorise beaucoup la marche de l’éthérification, 
dont la vitesse est soixante fois'plus grande pour un mélange de # molécules d'acide et de { molé- 
cule d'alcool que pour des quantités presque équivalentes de ces deux liquides. La vitesse d’éthéri- 
lication diminue rapidement quand la proportion d'eau augmente. 

— Analyse des beurres du commerce, Note de M. C. VIoLETTE. 

La méthode de l’auteur consiste en deux opérations ; dans la première, les beurres sont classés 
d’aprèsleurs densités prises à 100° entrois catégories: beurres margarinés, beurres douteux, beurres 
purs. En opérant par la méthode du flacon à 100, on a trouvé que la densité du beurre à1000 
variait généralement de 0,86329 à 0,86425, celle des margarines variait de 0,85766 à 0,85865, et un 
mélange de beurre et de margarine représente exactement la moyenne des constituants. Le beurre 
d'animaux nourris principalement de foin avait une densité égale à 0,86320, celui de bêtes nour- 
ries de drèches, pulpes, tourteaux, farines et peu de foin, avait une densité égale à 0,86425, etc. 
D'après ces remarques, l’auteur a fait des petits densimètres contenant trois traits : l’un COTTespon- 
dant à la densité 0,86266 extrême limite des beurres; c'est le trait du milieu; le trait inférieur a la 
densité0,86320, de beurres purs assez nombreux, et le supérieur a la densité 0 86215, qui indique un 
mélange de 25 0/0 de margarine. Les données densimétriques seront corroborées par l'analyse 
chimique en cas de beurres douteux. 

— Sur l'armature buccale et une nouvelle glande digestive des Cirrhipèdes. Note de M. À. GRUvEL. 

— Sur la localisation des principes actifs chez les Résédacées. Note de M. L. Guicnarn. 

Chez des Résedacées indigènes on observe des cellules à myrosine bien caractérisées dans la racine, 
la tige, et la feuille. On ne les distingue pas dans la graine mûre, quoique l'expérience y démontre 
la présence du ferment. Pour avoir chance d’en apercevoir quelques-unes, il faut étudier Ja graine à 
maturité, Le glucoside se rencontre surtout dans la racine; quant à l'essence, elle n'y préexiste pas 
plus que dans Les feuilles étudiées précédemment. (Crucifères, capparidées, limnanthées.) 

— Sur l’olivine de Maillargues près d’Allanche (Cantal). Note de M. FeroivanD GoxNarp. 

L'olivine constitue, comme on sait, un élément principal des nodules lherzolitiques que renfer- 
ment si abondamment les roches volcaniques basiques sur certains points du plateau central; mais 
elle ne s'ytrouve quesous forme de grains agglomérés avec l’enstatite,la picotite, et un pyroxène 
chromifère. Par contre, l’olivine cristallisée estfort rare, soit dans les roches, soit dans les sables 
détritiques du plateau central. On ne connait guère que les gisements des tufs balsalliques de Bessac, 
en Saint-Jean-de-Nay, et deux autres associés au péridot, au zircon, au saphir et au grenat ; ce 
sont le volcan du Coupet et les sables d'Expailly. On a encore mentionné la présence de ce minéral 
dans les scories poreuses du Croustet, de Clayre, de Taulhac, de Mons. etc. Un nouveau gisement a 
été constaté à Maillargues aux environs d’Allanche, dans l'arrondissement de Murat. Les cristaux 
d'olivine y sont associés à de l’augite cristallisée et aussi à quelques prismes de hornblende. 

— Eruption du volcan Calbuco. Note de M. A. E. Nocuis. 

Le volcan éteint el Calbuco vient d'entrer en éruption; on n'a aucun souvenir dans l’époque 
historique, que ce volcan aitbrûlé.Il fait partie d'un ensemble de cônes volcaniques qui se prolongent 
jusqu'au golfe de Re:oncavi; le Villarica, le Quetropillan, le Sajara, l’Osborno et le Calbuco. Ces 
deux derniers sont situés entièrement à l’ouest de la Cordillière des Andes, près des rives du lac 
Llanquihue. Le Calbuco est situé par 41° 21° 02” de latitude sud, et 72 38° 35” de longitude ouest 
de Greenwich. Il y a plusieurs mois quele volcan Calbuco est sorti de son long sommeil ; il a com- 
mencé par donner des signes de son activité, en émettant des colonnes de vapeur d’eau du côtéoriental 
bientôt suivies de grandes flammes sortant du cratère, avec bruits souterrains, mouvements séismi- 
ques, phénomènes électriques intenses. Il projette des cendres abondantes, formées de débris de 
trachytes, d'andésite et autres roches quicontiennent de l’eau. Le Calbuco est en pleine éruption lavi- 
que en ve moment: les laves s’écoulent par les flancs de la montagne, descendant jusqu’à la base. 

— Bexerrites Morreret, fruit fossile présentant un nouveau type d'inflorescence gymnosper me, 
Note de M. O. Linie. 

L'examen du « Benettites Moricriei » démontre que ce fruit fossile présente une inflorescence gym- 
nosperme différente de toutes celles connues jusqu'à ce Jour, et qui justifie pleinement la 
distinction établie par M. de Solms-Laubach, entre les Benettitées et les Cycadées. 

— Emploi des cultures artificielles de microbes pathogènes à la destruction des rongeurs (campa- 
gnols et mulots) en grande culture. Note de M. Jean Danysz. à és 

L'auteur a eu l'idée d'appliquer à la destruction des rongeurs le liquide provenant de la eul- 
ture sur gelose, de microbes, pathogènes pris dans l'intestin, le foie et la rate de campagnols et 
souris morts d'une épidémie qui s'était déclarée spontanément en février dernier. Ces cultures 
détruisent les rongeurs et sont sans action sur les animaux de basse-cour, les chiens, les chats, le 
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bétail ; elles ne sont pas dangereuses pour l'homme. L'expérience faile sur un champ de 75 hec- 
tares infecté par les petits rongéurs a été très concluante. 

__ M. Auc. Derroyes adresse de Landreville (Aube), une réclamation de priorité, à propos de la 
note de M. Genesre « sur les greffages souterrains ». 4 

M. Pauz Brannis adresse la description d’un appareil destiné à mesurer la force d’un jet d'eau, 


auquel il donne le nom de « hydrodynamomètre ». 


Séance publique annuelle du 18 décembre 1893. — M. ne Lacaze-Duruiers, président, 
prononce l’allocution dans laquelle il rappelle les travaux les plus importants et dans laquelle il fait 
l'éloge des membres décédés. Un des points sur lequel l'éminent académicien s’est le plus étendu, 
est celui relatif à la réforme de l'orthographe; en quelques phrases pleines d'humour, il défend spi- 
rituellement cette pauvre orthographe et se moque agréablement de l'idée d'écrire les mots tels 
qu'on les prononce. Vous voyez certainement quel charabia cela produirait et les nombreux qui- 
proquos qu'une telle adaptation provoquerait; on ne se comprendrait plus ; le Marseillais, le Borde- 
lais, l'Auvergnat, l’Alsacien, le Normand ne s’'entendraient plus. En outre, comment distinguerait-on 
les mots qui ont la même consonnance? Les étrangers ne s'y retrouveraient jamais et la langue fran- 
caise, dont la clarté est telle qu'on l'a adoptée comme langue diplomatique, serait bientôt laissée 
de côté. Après cette entrée en matière, M. DE LAGAzE-DUTHIERS fait l'éloge des membres décédés : 
Richard Owen, Kummer, de Candolle, Ghambrelent, Charcot. Nous ne referons pas la biographie de 


ces savants, Le Moniteur l'ayant faite au moment de leur décès. 


PRIX DÉCERNÉS EN 1893. 


Géométrie. 
Prix Francœur, est décerné à M. G. Robin, pour ses travaux sur la physique-mathématique. 
Prix Poncelet, est décerné à M. G. Kænigs. ; 

Mécanique. 


Prix extraordinaire de six mille francs, est partagé entre MM. Bourdelles, Lephay et de Fraysseix. 
Prix Montyon, est décerné à M. Flamant. 
Prix Plumey, est attribué à M. Lebasteur. 
Prix Fourneyron. — Etude historique, théorique et pratique sur la rupture des volants. — Un 


encouragement est accordé à M. Brousset. 


Astronomie. 
Prix Lalande, est accordé à M. Schulhof. 
Prix Valz, est décerné à M. Berberich. 
Prix Janssen, est décerné à M. Langley. 
Physique. 


Prix La Caze, est attribué à M. E. H. Amagat. 


Statistique. 
Prix Montyon, est dévolu à M. le D' Marvaud. 
Chimie. 


Prix Jecker. — Le prix est partagé par moitié entre MM, de Forcrand et Griner ; un encourage- 
ment est accordé à M. H. Gautier. 


Prix La Caze (chimie), est décerné à M. G. Lemoine. 
Minéralogie et géologue. 
Grand prix des Sciences physiques, est décerné à M. Marcellin Boule. | 
… Prix Borden. — Le prix est divisé entre MM. Bourgeois, Gorgeu, Michel et Duboin, et une men- 
tion est accordée à MM. Dœlter et de Schulten, | 
Prix Delesse, est décerné à M. Fayol. 
Prix Fontanes, est accordé à M. R. Zeiller, 
Bolanique. 
Prix Desmazières, est décerné à M, Sauvagean. 
Prix Montagne, est partagé entre MM. Cardot et A. Gaillard. 
Agriculture. 
Prix Morogues, est décerné à M. Millardet. 
Anatomie el zoologie. 


Prix Thore, est attribué à M. Corbière, 
Prix Savigny, n’est pas décerné cette année. ; 


Médecine et chirurgie. 
Prix Montyon, — Les prix de médecine et de chirurgie sont décernés à MM. Huchard, Delorme, : 


ACADÉMIE DES SCIENCES 149 


Pinard et Varnier. — Des mentions sont accordées à MM. Vialet, Neumann et Fiessinger, — Des cita- 
tions sont accordées à MM. Comby, Claisse, Delore, Testut et Blanc. 

Prix Barbier, est partagé entre MM. Gilbert et Sanson. — Des mentions sont accordées à MM. Sa- 
bouraud et Mauclaire. 

Prix Bréant, est partagé entre MM. Netter, Thoinot, Gimbert et Berlureaux. — Une mention hono- 
rable est attribuée à M, Gaillard. 

Prix Godard, est décerné à M. Tourneux. Ù 

Prix Serres, est partagé entre MM. Pizon, Sabatier et Letulle. 

Prix Park-n, n'est pas décerné cette année, 

Prix Bellion, est partagé entre MM, Chabrié et Coustan, 

Prix Mège, est accordé à M. Herrgott. 

Prix Lallemand, est décerné à M. Trolard. 

Physiologie. 

Prix Montyon, est partagé entre MM. Laulanié, Abelous et Langlois. 

Deux mentions sont accordées, l'une à M. A.-B. Griffiths et l’autre à M. L. Crié, : 

Prix Lacaze, est décerné à M. D'Arsonval. 


Prix Pourat, est accordé à M. Meyer. 
Prix Martin-Damourette, est décerné à M. Géraud. 


Géographie physique. 
Prix Gay. — Etude sur les trajectoires des cyclones venant del’Amérique du Nord oudes Antilles, 
Aucun mémoire n'ayant été présenté, la Commission décide que la question sera retirée. 


Prix généraux. 
Médaille Arago, est accordée à M. Asaph Hall et à M. Barnard. 
Prix Montyon (arts insalubres), est décerné à M. Garros et à M. Coquilloa. 
Des mentions honorables sont accordées à MM. Gréhant, Behrens et de la Roule, 
Prix Trémont, est décerné à M. Jules Morin. 
Prix Gegner, est attribué à M. Paul Serret. 
Prix Petit d'Ormoy (Mathématiques), est décerné à M. Stieltjes. 
Prix Petit d'Ormoy (Sciences naturelles), est décerné à M. Marcel Bertrand. 
Prix Tchihatchef, est décerné à M. Grégoire Groum Grschimailo. 
Prix Gaston Planté, est accordé à M. Blondlot. 
. Prix fondé par Mme la marquise de Laplace, est décerné à M. Bès-de-Bere, sorti le premier de 
l'Ecole Polytechnique. 


Voici quelques-uns des rapports justifiant la distribution des prix de l’Académie : 

Prix La Caze (Physique). — Ce prix, que l’Académie décerne tous les deux ans, est attribué cette 
année, par votre commission, à M. E. H. Amagat. 

Les nombreux et intéressants travaux publiés par M. Amagat sont relatifs, pour la plupart, à 
l'étude des propriétés des gaz et des liquides soumis à de hautes pressions. Une grande partie de 
ces travaux ont été exécutés loin de Paris et, par conséquent, loin des ressources de toute nature 
que les savants trouvent dans un grand centre intellectuel scientifique. 

Malgré ces difficultés, M. Amagat, en créant de nouveaux appareils, ou en adaptant aux exigences 
de ses recherches des appareils déjà connus, put aborder de nombreuses questions d’un réel intérêt, 
dont il a successivement présenté les résultats à l'Académie. 

Le premier travail de M. Amagat, relatif à l'influence de la température sur les écarts de la loi 
de Mariotte, date de 1869; puis il entreprit l'étude de la compressibilité de l'air sous de faibles 
pressions. 

Plus tard, pour arriver à mesurer les hautes pressions auxquelles il soumettait les gaz et les 
liquides, M. Amagat dut recourir à des manomètres spéciaux ; il fit construire à Lyon et dans un 
puits de mine à Saint-Etienne un manomètre à air libre, analogue à celui qui avait déjà servi pour 
les recherches sur les gaz exécutées à Châtillon-sur-Seine, et antérieurement soumises au juge- 
ment de l’Académie par l’un de nos confrères, 

Jusque-là les expériences de M. Amagat n'avaient pu dépasser 4004tm ; pour opérer à des pres- 
sions plus élevées, il dut modifier un manomètre inventé par M. Gally-Cazalat et fondé sur le prin- 
cipe de la presse hydraulique, ce qui permet de ramener la mesure de pressions très élevées à celles 
de pressions directement mesurables par les procedés habituels. Déjà notre confrère M. Marcel 
Deprez avait indiqué comment, dans des appareils analogues, on peut supprimer la membrane, cuir 
embouti ou autre, et la remplacer par une couche d’eau très mince. 

Pour perfectionner ces appareils, M. Amagat employa, au lieu de l’eau, qui est trop fluide, de 
l'huile de ricin et de la mélasse. Grâce à cet artifice, il put comprimer des gaz et des liquides à des 
pressions voisines de 3,000atm, 

Quant à la mesure des volumes occupés par les gaz ou les liquides ainsi comprimés, mesures 
rendues difficiles dans les conditions de l'expérience, M. Amagat les obtint soit par la méthode des 
contacts électriques, déjà utilisée par M. Tait, soit par la lecture directe faite à travers des cylindres 
de verre ou de quartz, dont s'était servi M. le Dr Regnard dans ses remarquables recherches physio- 
logiques. M, Amagat a étudié ainsi l'air, l'oxygène, l'hydrogène, l'azote, l'acide carbonique et l’éthy- 
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lène ; il a appliqué la même méthode à la mesure de la dilatation et de l’élasticité de douze liquides, M 
et, en particulier, de l’eau, des divers alcools, des éthers, du sulfure de carbone, du chlorure dé 
phosphore, etc. : 47% 1 
C’est aussi par les mêmes procédés que M. Amagat à constaté et mesuré la variation que subit. 

le maximum de densité de l’eau sous des pressions très élevées. # 
Les nombres ainsi obtenus ont été réunis dans 70 tableaux, qui constituent des documents 
importants pour les études théoriques. 4 
L'intérêt de ce genre de recherches est en effet considérable. 28 
Après les travaux d'Arago, de Pouillet, de Regnault, il y avait entre les gaz et les liquides une 
différence qui semblait essentielle, et ce sont les mémorables travaux d'Andrews qui nous ont permis 
de comprendre comment la matière peut passer d'une manière continue de l'état gazeux à l'état 
liquide. À 
Si donc il nous était donné de pénétrer dans la nature intime de ces fluides, l'influence de la . 
pression et de la température devrait être représentée par une Joi unique, embrassant les deux 
états. 1 
La recherche de cette loi, objet des travaux de Clausus, de Vander Wals, de Sarrau, est loin. 
d'êlre terminée. À 
L'importance de ces études est donc incontestable ; elles doivent conduire à l'établissement de 

la théorie des gaz, que l'on ne pourra fonder qu'en s'appuyant sur des recherches analogues à celles 
que l’Académie récompense aujourd’hui en attribuant à M. Amagat le prix La Caze. 4 
CHE rapporteur). 


Prix Jecren (Chimie). — M. de Forcrand a débuté par des recherches très intéressantes et très 
délicates sur les hydrates que forment divers gaz ou composés très volatils, tels que l'hydrogène . 
sulfuré, le chlorure et l’iodure de méthyle. Malgré les grandes difficultés de ces travaux, résultant 
de l'extrême instabilité des composés nouveaux formés à basse température ou Sous pression, 
M. de Forcrand est arrivé à fixer leur composition, leur tension de dissociaton, leurs chaleur de. 
formation, en précisant les conditions dans lesquelles ils se produisent ou se décomposent,. 

A la suite de ces premiers travaux, et suivant unautre ordre d'idées, M. de Forcrand a entrepris . 
de préparer à l'état de pureté un grand nombre d'alcoolates et de phénolates alcalins, correspon-. 
dant aux principaux types connus, et de mesurer l'énergie développée par la substitution des : 
métaux à l'hydrogène du groupe hydroxydé des alcools et des phénols, en se servant des méthodes 
et des procédés imaginés et vulgarisés par M. Berthelot. 4 

Ces recherches comprennent surtout des dérivés sodiques : il importait, en effet, pour rendre 
les comparaisons possibles entre les énergies développees par divers groupes de composés simi-. 
laires ou voisins, de choisir un même métal. | 

Parmi les alcools monohydroxydés, M. de Forcrand a étudié les alcools Cn H?n + 2 O depuis la 
valeur n— 1 jusqu'à n — 5. Le glycol éthylénique, la glycérine, l'érythrite, la manmite lui ont. 
fourni les éléments d'investigation se rapportant aux alcools bi, tri et polyvalents. L 

En ce qui concerne les phénols, M. de Forcrand a fixé son attention sur le phénol ordinaire, les 
trois benzines bihydroxylées (ortho. méta et para) et le pyrogallol on phénol trihydroxylés. É. 

En comparant les chaleurs dégagées par la substitution du sodium à l'hydrogène alcoolique 
ou phénolique dans ces divers groupes de composés, M. de Forcrand est arrivé à cette conclusion 
imprévue et très simple que la valeur de la fonction alcoolique primaire est sensiblement constante 
etexprimée par + 32 calories ; ce qui rapproche cette fonction de celle de l'eau. e 

Pour les alcools secondaires, cette valeur est un peu plus faible et égale à 30 calories ; celle 
des alcools tertiaires est de 28 calories. Les phénols donnent 39 calories : tandis que es 
véritables acides en donnent au moins + 50, 4 

M. de Forcrand a donc eu le mérite de préciser, par des nombres définitifs, les notions que l'on 
possédait jusqu'à lui, touchant l'énergie acide des alcools et des phénols, comparée à l'énergie des, 
acides, et il a montré, de plus, que cette énergie constante pour une même classe d'alcools variailu 
un peu suivant que le groupe O H était lié à un groupe CH? ou à un groupe CHR, ou encore à un 
groupe CR?. + 

La préparation du matériel nécessaire à ces déterminations thermochimiques a permis à l'auteur 
d'isoler, dans beaucoup de cas, des produits intermédiaires et des combinaisons moléculaires, ana- 
logues aux hydrates saturés. .! TS 

L'importance des conclusions auxquelles est arrivé M. de Forcrand, la méthode suivie avec, 
persévérance en vue d'atteindre un but général et les difficultés très grandes qu'il a rencontrées et 
qu'il a su vaincre, justifient le choix de votre section de chimie, qui vous propose de décerner à 
M. de Forcrand la moitié du prix Jecker. Fe 

Rapport sur les travaux de M. Georges GniNen. — L'étude constiencieuse et détaillée des cas d'iso- 
mérie que présentent les composés organiques est la pierre de touche des theories par lesquell 
on cherche à représenter la constitution de ces corps. à 

C'est aux nombreuses vérifications qui ont été faites des formules fondées par M. Kékulé et pan 
Couper sur la quadrivalence du carbone, et sur la faculte que possède cet élément de se satürer 
partiellement lui-même, et des isoméries qu'elles permettent de prévoir, que ces formules doivent 
la confiance avec laquelle elles sont maintenant universellement employées. 2. 

j'est, d'autre part, à la nécessité d'expliquer des isoméries d'un ordre différent, ne pouvant pa s 
être interprètées par les formules de saturation construites dans le plan, qu'est due la naissance 


7 


la stéréochimie. Celle-ci, imaginée d'abord par MM. Le Rel et Van't Hoff, uniquement pour rendre 
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compte de ce qu'on avait appelé des isoméries physiques, c'est-à-dire de l'existence de composés 
ayant, avec la même composition et des propriétés chimiques identiques, des pouvoirs rotatoires 
opposés, s’est trouvée par surcroit fournir aussi d'une manière logique et satisfaisante l’interpréta- 
tion d'isoméries d'une autre natnre, qui se rencontrent dans un certain nombre de composés éthy- 
léniques et de composés cycliques. r 

M. Griner a eu le mérite de comprendre l'importance que présente la vérification expérimentale 
de ces théories, même après les admirables travaux de M. de Baeyer sur les hydrures des composés 
à chaîne fermée, et de M. E. Fischer sur les sucres, et le courage de consacrer à cette vérification 
plusieurs années d'un travail assidu qui ne s’est laissé rebuter par aucune difficulté. 

Préparé comme il l'était par des études chimiques sérieuses, commencées sous la direction d'un 
maitre illustre qui unissait à un goût prononcé pour la théoriela plus grande sévérité expérimentale, 
il ne pouvait manquer d'arriver à des résultats d’un haut intérêt. 

M. Griner s'est proposé de reprendre, avec l'aide des lumières pouvant être jetées sur la question 
par la stéréochimie, l'étude des hydrocarbures non saturés en C6. 

Commençant par le biallyle (hexadiène 1.5), dont la découverte est due à MM Berthelot et de 
Luca, et sur lequel tant de recherches avaient déjà été faites, il réussit à montrer que, contraire- 
ment à lopinion de M. Sabanejew et comme l'avaient admis, sans le démontrer d'ailleurs, 
MM. Ciamician et Anderlini, l'hydrocarbure, préparé suivant les procédés habituels, est unique. Il 
fournit bien, par fixation de 4 atomes de brome, deux tétrabromures distincts ; mais ceux-ci sont 
des isomères stéréochimiques, dont la théorie permet de prévoir l'existence, et dont l’un doit être 
un composé inactif par nature, l’autre étant un racémique. | 

La fixation de l'acide iodhydrique donne deux diiodhydrates qui présentent des relations ana- 
logues. 

Le monoiodhydrate de biallyle, traité par la potasse alcoolique, fournit un hydro:arbure isomé- 
rique avec le biallyle que M. Griner désigne par le nom d’allylpropényle (hexadiine 1.4) et qui se 
presente sous deux formes isomériques, ainsi que sa constitution permet de le prévoir. IL donne 
deux bromures isomériques qui sont tous déux racémiques. 

Si cest le diiodhydrate de biallyle que l’on traite par la potasse alcoolique, on obtient un nouvel 
bydrocarbure isomérique avec les deux précédents, le diproponyle (hexadiine, 2.4) ; celui-ci fournit 
trois tétrabromures, constituant autant d'isomères stéréochimiques. 

Passant aux hydrocarbures Cf H$, isomériques par conséquent avec le benzène, M. Griner a fait 
voir que le bipropargyle (hexadiine 1, 5), tel qu'on l'obtient par l’action de la potasse alcoolique sur 
l'un ou l'autre des tétrabromures de biallyle, n'est pas un composé unique, mais renferme, à côté 
du bip'opargyle, un hydrocarbure isomérique, l'allylénylallyline (hexadiine 1, 4), qui provient de la 
transformation du bipropargyle par l’action de la potasse alcoolique, et qu'il est d'ailleurs parvenu 
à obtenir à l'état de pureté, en partant des tétrabromures d’allypropényle. 

11 a découvert encore un autre hydrocarbure isomérique, fort intéressant par ses propriétés, le 
diméthylbiacétylène (hexadiine 2, 4), qui est solide, fond à 64° et ne fournit pas, comme les deux 
précédents, de combinaisons métalliques, Il ne donne, ainsi que c'était prévu, qu’un seul tétrabromure. 

M. Griner l’a obtenu par deux procédés entièrement différents et rationnels tous deux : d’une part, 
par l'action de la potasse alcoo!ique sur les tétrabromures de bipropényle, qui ne fournissent que 
ce seul composé ; d'autre part, par l'oxydation de l’allylénure cuivreux. 

L'hydratation de cet hydrocarbure donne une £-di-cétone, capable d’agir sur les sels äe cuivre, en 
fournissant une combinaison caractéristique, 


Une partie des expériences précédentes avait évidemment pour but final la synthèse d'un 
alcool hexatomique. N'ayant pas réussi dans cette voie, M. Griner en a tenté une autre, qui ne l’a 
pas davantage conduit à la synthèse cherchée, mais lui a fourni, comme les précédents essais, 
nombre de résultats importants. 

L'hydrogénation de l’acroléine, dans des conditions particulières soigneusement étudiées, lui à 
donné, par une réaction analogue à celle qui fournit la pinacone, un corps à la fois glycol et hydro- 
carbure diéthylénique. 

Celui-ci, qui théoriquement peut exister sous deux formes isomériques, l'une inactive, l’autre 
racémique, parait, d'après toutes ses propriétés, être un composé unique et n'a pu être dédoublé, 
Cest probablement la forme inactive. Par addition de brome, on obtient trois tétrabromures isomé- 
riques, ainsi qu'on pouvait le prévoir, étant donné que lé glycol est inactif. Deux de ces isomères 
sont inactifs ; le troisième doit être racémique. 

L'addition de l'acide hypochloreux transforme le glycolen une dichlorhydrine d'alcool hexatomique, 
différente de celle obtenue par M. Bouchardat avec la mannite, Il semblait que de là il dût être 
facile de remonter à Ja mannite, ou à un isomere ; des difficultés pratiques ont empêché jusqu'ici la 
réalisation de cette transformation, qui aurait eu tant d'interêt. 

M. Griner à été plus heureux à cet égard dans'ane autre série et en suivant des procédés tout à 
fait différents, mais ea profitant de l'expérience qu'il avait acquise dans ses précédentes recherches. 

Il s'est proposé de remonter du divinyle (ou butadiène 1, 3) à l'érythrite, alcool tétratomique 
nun encore reproduit. Le divinyle peut être obtenu par la réduction de l'érythrite à l’aide de l'acide 
formique. Il se trouve aussi dans les produits de condensation du gaz comprimé : il a d'ailleurs été 
fait de toutes pièces par M. Berthelot. Ce carbure qui est unique, bout à 1°: traité avec précaution 
par le brome, il donne deux tétrabromures isomériques fondant, l'un à 4162, l’autre à 39°; mais de 
ces bromures on ne réussit pas à remonter aux alcools correspondants. 

On y arrive, par contre, en suivant la voie détournée que voiei : on fixe seulement deux atomes 
de brome sur le divinyle ; on obtient ainsi un bibromure liquide instable (bouillant à 74° sous 268% 


# 
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de mercure), qui se transforme lentement à froid, rapidement à 1000, en un isomère solide 
bouillant à 92-93° sous 15" et fondant à 53-54, 2 
Ce bibromure traité par l'acétate d'argent en présence d’anhydride à 125-130°, a fourni une diacé- 
-tine saturée, fixant facilement le rome et donnant une bromodiacétine, qui perd tout son brome par 
l'action de l’acétate d'argent. Il se produit ainsi une tétracétine, qui est identique avec celle fournie 
par l’érythrite naturelle, ainsi que le prouvent ses propriétés et la transformation qu'elle subit en 
étant saponifiée par l’eau de baryte : elle donne l'érythrite avec sa forme cristalline caractéristiques 
M. Griner à donc obtenu dans ces conditions une érythrite inactive, identique avec celle de Ja 
nature. IL ne s’est pas borné là : conduit à supposer que, dans les opérations à température assez 
élevée qu'il avait faites, il pouvait y avoir eu transposition moléculaire et formation d’un dérivé 
autre que celui correspondant réellement à la dibromodiacétine primitive, il s’est efforcé de chercher 
une voie qui lui permit d'opérer à basse température, et par suite de modifier le moins possible Je 
groupement primitif. se 
Au lieu de transformer les deux dibromodiacétines que l’on peut obtenir en partant du divinyle 
en tétracétines par la réaction de l’acétate d'argent, ce qui exige l'emploi d'une température assez. 
élevée, on peut arriver aux alcools tétratoniques, par la conversion des dibromhydrines en dioxydes\ 
par l’action de la potasse sèche. L'hydratation de ces oxydes par l’action de l'eau au-dessous de 
460° donne les alcools correspondants. L'une des dibromhydrines, celle provenant du bibromure 
liquide dans lequel se transforme le bibromure instable, en même temps qu’en bibromure sulide, 
donne, dans ces conditions, un oxyde identique avec celui décrit par M. Przibitek et conduisant à. 
l’érythrite ordinaire, & 
L'autre, dérivée du bromure solide, conduit à un oxyde différent par son point d’ébullition, par 
son point de fusion, et par toutes ses propriétés. Par hydratation, il fournit un alcool tétratomique, 
isomérique avec l’érythrite. C'est en effet un corps fondant à 72, cristallisant en houppes soyeuses: 
très solubles dans l’eau. Il fournit une tétracétine différente de celle de l’érythrite. % 
Si M. Griner a pu préparer une quantité de ce nouvel alcool tétratomique, suffisante pour bien 
déterminer ses propriétés et établir son isomérie avec l’érythrite, il n’en a pas eu jusqu'ici à sa 
disposition la proportion beaucoup plus grande nécessaire pour pouvoir le dédoubler par fermen 
tion, ou pour pouvoir montrer qu'il fournit par oxydation l'acide racémique, comme l'érythril 
fournit l'acide tartrique inactif; mais c’est là une tâche qu'il poursuit en ce moment. Dès main 
nant d’ailleurs, il est difficile de douter que cet isomère ne soit le composé racémique, don 
l’érythrite naturelle et celle reproduite par lui à l’aide de deux procédés différents sont l'isom 
inactif. 


A ce double titre de modèle d’exactitude et de soins dans la partie expérimentale, frappante 
vues théoriques, qui sont encore contestées malgré les fruits admirables qu'elles ont déjà portés,de. 
travail de M. Griner mérite à un haut degré l'approbation de l’Académie. “4 

En conséquence, la section de Chimie a décidé à l'unanimité de décerner à M. Griner la moitié 
du prix Jecker pour 1893. (SCHUTZENBERGER, rapporteur). : 


Prix La Casx (CuimiE). — La Commission chargée de décerner le prix La Caze a cru devoir 
accorder ce prix à M. G. Lemoine. , à 

Les principaux travaux de M. Lemoine peuvent se diviser en trois parties : 

1° — Etude des sulfures de phosphore et de leurs dérivés ; 

20 — Transformation allotropique du phosphore ; 

3° — Recherches sur les équilibres chimiques entre l'hydrogène et la vapeur diode. +: 


Dans ses recherches sur les composés du phosphore, M. Lemoine a découvert d’abord le sesq 
sulfure de phosphore, dont il a étudié avec soin les préparations et les différentes propriétés. Pu 
en poursuivant cette étude, il a été amené à préparer une série importante de sels: les sulfoxyph 
phites rappelant les sulfoxyarséniates de Cloez et Bouquet et les sulfoxyphosphates de Wurtz. 
trisulfure de phosphore, soumis à l’action des alcalis et des sulfures alcalins Ini a fourni les mé 
composés. 

Les autres recherches de M. Lemoine sont surtout relatives à la dissociation. à 

À la suite des travaux de Dulong, de Deville, de M. Berthelot, il s’est produit en France différent 
théories qui ont cherché à relier la Chimie à la Mécanique rationnelle, Au milieu de ces essais, 
découverte capitale de Deville sur la dissociation a été le point de départ de nombreuses étu 
Lorsque Deville à rattaché les réactions chimiques aux lois de la vaporisation, il a aidé puissamn 
à rompre les barrières qui séparaient la Chimie de la Physique. Le cette conception sont sorties 
belles expériences sur lesquelles sont fondées les lois de Ja dissociation des systèmes hétérogèr 
(Carbonate de chaux. hydrates sulins) et des transformations allotropiques (piracyanogène, phospl 

Dans cet ensemble de travaux, glorieux pour la France, c'est à M. Lemoine qu'appartiennent 
premières études de transformations allotropiques. Tandis qu'en 1865, Hittorf aflirmait que la limite 
de transformation du phosphore effectuée en vase clos est différente, selon qu'on part du phosph re 
ordinaire ou du phosphore rouge. M. Lemoine comparait, au contraire, dès 1867, cette transforma 
tion, à une véritable dissociation. Par des expériences concluantes, délicates et parfois dangereuses, 


ACADÉMIE DES SCIENCES 153 


exécutées toutes à #40, il établissait que la limite de transformation est la même dans les deux cas, 
et que la densité des vapeurs émises par les deux variétés du phosphore est identique. 

Un autre fait important, mis en évidence par M. Lemoine, est l'influence du temps nécessaire 
pour arriver à la limite de l'expérience. 

Dès 1862, dans un grand travail sur l'éthérification, MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles 
avaient, par des expériences rigoureuses, appelé l'attention des chimistes sur ce sujet. A 
l’époque des recherches de M. Lemoine, les notions développées par ces deux savants n'étaient pas 
admises sans discussion. C’est sur cette action du temps que M. Lemoine eut grand soin d'insister. 
Il expliqua ainsi les résultats contradictoires de Hittorf. De plus, en faisant varier les masses 
jusqu'à la vaporisalion totale du phosphore, M. Lemoine a pu affirmer que : « Si un liquide se 
vaporise tout entier quand il n’est pas en quantité suffisante pour établir la force élastique de sa 
vapeur, de même il ne se forme pas de phosphore rouge, quand la quantité de phosphore blanc est 
insuffisante ». 

On sait qu’en reprenant ces recherches sur la transformation allotropique du phosphore et en 
les généralisant, MM. Troost et Hautefeuille ont été conduits à la théorie des tensions des trans- 
formations. Aujourd’hui, toutes ces questions sont devenues classiques, mais nous croyons devoir 
rappeler les difficultés et les contradictions apparentes de la première heure. 

L'étude de M. Lemoine sur les équilibres chimiques entre l'hydrogène et la vapeur d’iode, 
étude faite à des températures variées, a été publiée de 1874 à 1877. 

En établissant les différences profondes qui existent entre les lois de la dissociation d’un 
système homogène gazeux et les lois de la dissociation d’un système hétérogène, M. Lemoine 
abordait expérimentalement un problème important. Comme l'avait dit M. Berthelot dans ses 
recherches sur les éthers, ce n’est que dans les systèmes homogènes qu'il y a « contact parfait et 
incessant des particules, sans qu'aucune complication secondaire les écarte du champ de l’action 
chimique, de telle facon que les résultats dépendent uniquement des masses relatives mises en 
experience et de la température. » 

Dans un système hétérogène (expérience classique de Debray sur le carbonate de chaux), la 
tension de dissociation est assimilable à la tension des vapeurs saturées. Elle ne dépend pas de la 
masse totale initiale, et elle est fonction de la température. Au contraire, pour l'acide iodhydrique 
gazeux, la pression de l’un des composants est fonction non seulement de la température, mais de 
la masse initialement soumise à la dissociation. C’est là un des résultats les plus importants obtenus 
par M. Lemoine. 

Ce savant s’est d’abord assuré que la limite de décomposition est la même, quand on part soit du 
gaz iodhydrique, soit du mélange proportionnel d'hydrogène et d'iode. Puis, mesurant avec soin la 
guantité d'hydrogène devenue libre par dissociation, M. Lemoine a constaté qu'à une même tem- 
pérature, dans un même volume, la pression de cet hydrogène dissccié est.sensiblement prapor- 
tionnelle à la pression du gaz iodhydrique initial, c’est-à-dire à la masse soumise à la dissociation. 

Ces expériences établissent nettement que les lois des systèmes homogènes et hétérogènes sont 
différentes. 

Après avoir étudié ces questions expérimentalement et en s'appuyant sur cet ensemble de 
recherches, M. Lemoine a donné une théorie à ses recherches sur le phosphore ; il a suivi dans les 
détails numériques la comparaison des résultats de la théorie avec ceux de l'expérience, notam- 
ment au point de vue de la vitesse de la réaction d'après un poids donné de phosphore. 

Nous ne devons dans ce Rapport que rappeler ce travail, ainsi que la théorie mathématique des 
équilibres chimiques publiée aux Annales de Chimie et de physique, en 1882. 

L'ensemble de ces recherches, suivies avec méthode, exécutées avec précision, a conduit M. Le- 
moine à des résultats importants. 

Si nous ajoutons à ces travaux différentes notes sur la dissociation du bromhydrate d'amylène 
sous de faibles pressions, des études sur les hydrocarbures et les alcools supérieurs des pétroles 
d'Amérique, enfin des recherches générales sur l’action chimique de la lumière, en cours de 
publication, l'Académie comprendra que votre Commission vous demande à l'unanimité de dé- 
cerner Je prix La Caze à M. Georges Lemoine, examinateur de sortie, pour la chimie, à l'Ecole 
Polytechnique. , 

(Moissan, rapporteur.) 


Séance du 26 décembre, — M, LE PRésiDENT annonce à l'Académie que, en raison des fêtes 
du Nouvel An, la séance du 17 janvier sera reportée au mardi. 

L'Académie décide que le vote pour le renouvellement annuel du Bureau et de la Commission 
administrative aura lieu seulement dans la séance du lundi 8 janvier. 

— M, Bouquer pe LA GRYE présente à l’Académie l'Annuaire du Bureuu des Longiludes pour 1894. 

_— Note sur la vie et les travaux de Pierre Ossrax Bonner, membre de l’Académie des Sciences, 
section de Géométrie, par M. APPELL. , 

Pierre Ossian Bonnet naquit à Montpellier le 22 décembre 1819. Admis à l'Ecole Polytechnique 
en 1838, il en sortit des premiers et fut nommé dans le service des Ponts et Chaussées. Mais il donna 
sa démission d'ingénieur, pour se livrer exclusivement à la science. D'abord répétiteur à Polytech- 
nique, puis examinateur d'admission et enfin directeur des études, il suppléa Chasles dans le cours 
de géométrie supérieure et fut maitre de conférences à l'Ecole Normale. La chaire d'Astronomie de 
la Sorbonne étant devenue vacante par suite du décès de Le Verrier, 1l en fut nommé titulaire, et fut 
chargé en même temps du cours de géométrie descriptive à l'Ecole des Beaux-Arts. En 1877, l’Aca- 
démie des Sciences de Gottingen le nomma membre correspondant; enfin, en 1883, ses importants 
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travaux sur la figure de la terre et les cartes géographiques le firent entrer au Bureau des longi- 
tudes pour remplacer Liouville comme représentant de l’Académie des Sciences. 3 

Quelques beaux mémoires de Bonnet se rapportent au calcul infinitésimal, à la physique mathé- 
matique, à la mécanique rationnelle, à la mécanique céleste ; mais c'est dans le domaine de la 
géométrie générale considérée comme application à l'analyse: dont les fondateurs furent Euler, 
Monge et Gauss, que Bonnet a fait ses plus belles découvertes : les méthodes et les résultats qu'on 
lui doit dans cette partie de la science font de lui un créateur et préserveront son nom de l'oubli, 

— Sur le mouvement du cinquième satellite de Jupiter. Note de M.TissERAND. 

Ce petit corps est en même temps trop voisin de la planète et trop éloigné des quatres anciens 
satellites pour que ces derniers lui fassent éprouver des perturbations que les observations puissent 
révéler. Cependant, l'aplatissement de Jupiter peut apporter dans quelques-uns de ses éléments 
elliptiques des dérangements susceptibles d'être mis en évidence. C’est surtout dans le déplacement 
rapide du périjove que l’on pourra constater cet effet. 

— Sur la propagation de l'électricité. Note de M. H. Porncaré. 

— Vérifications numériques relatives aux propriétes focales des réseaux diffringents plans. Note 
de M. A. Connu. 

— Remarques sur l'échauffement etl’inflammation des foins. Note de M. BERTHELOT. 

Le développement de chaleur que l’on remarque dans les foins entassés et mal séchés est dû à 
plusieurs ordres de réactions. En effet, l'herbe humide entassée aussitôt qu'elle est coupée, pourrit 
sous l'influence de l'excès d'eau. Si on a eu soia de J'étendre de manière a la sécher, elleperd peu à 
peu son eau, et en même temps se manifestent certains phénomènes d'oxydation produisant un 
dégagement d'acide carbonique. Quand on entasse le foin insuffisamment sec, il commence à se pro- 
duire des fermentations proprement dites; puis, la température s'élevant, les micro-organismes péris= M 
sent, maisla chaleur continue à se développer, il y à absorption d'oxygène, des oxydations se pros 
duisent, et l'inflammation finit par avoir lieu. 

—Surla composition des eaux de drainage d’hiversurlesterresnuesetemblavées, par M. P. DEHÉRAIN: 

Pendant l'été, le mètre cube d'eau écoulée d'une terre en jachère nue renfermait 
145 gr. d'azote nitrique ; pendant quatre mois d'hiver la moyenne pour les eaux de cette même terre 
est de 92 gr. Il en résulte, d'après la surface des cases à vegétation de Grignon, où ontété faites ces 
expériences, que la perte à été de 81 kil. 185 d'azote nitrique par hectare (les eaux ayant + mètres 4) 
pour les 4 mois d'hiver 1892-1883, c'est-à-dire du mois de novembre au mois de mars suivant, et de 
221 k. 8 pour l’année entière. Ces nombres très élevés, se rapportant à un hectare, sont bien au-des= 
sus de la moyenne indiquée par MM. Lawes, Gilbert et Warington, qui indiquent #7 kilogr. 
en moyenne. Ces divergences sont dues à la trituration des terres des cases, cette trituration proz 
voquant une rapide nitrification. Dans une case où l'on avait semé du ray-grass, on a trouvé une 
perte de 40 kil. 3. Cette différence énorme ne peut s'expliquer quepar ce fait que les nitrates res 
{aient en nature dans les plantes. Ce qu'en effet l'analyse démontre, car ces sels sont emmagasinés 
dans les tiges et les racines des plantes végétant en hiver, et y restent à l'état provisionnel ; il est M 
donc très 'mportant de ne laisser la terre découverte que le moins longtemps possible. La perte 
d'azote nitrique des terres en jachère est énorme, tandis qu'elle est beaucoup plus faible dans 
celles qui sont emblavées. La raison en est à la moindre quantité d'eau qui traverse le sol, les plantes 
vertes en absorbant beaucoup, et l'exhalant ensuite ; enété, les drains coulentpeu ou pas du tout etles 
végétaux évaporent une grande quantité d’eau qu'ils puisent dans le sol. En outre, en hiver, lac- 
tivité végétale des plantes est trop faible pour transformer les nitrates en albuminoïdes, et, par con- 
séquent, les gardent en réserve. 

Pendant la succession betteraves-blé adoptée dans une grande partie du nord de la France, 
la terre ne reste découverte qu'après la moisson, et quand on la fait suivre d'une culture dérobée 
qu'on enfouit seulement en novembre, sur deux ans, la terre n'est découverte que six mois au plus. « 
Dans ces conditions, les pertes sont réduites au minimum ; elles sont beaucoup plus fortes quandon 
néglige de semeraprès le blé une plante à végétation rapide; la terre, en effet, reste alors nue de= 
puis la moisson, en août jusqu'au semis de betteraves en avril, et les eaux qui traversent le sol pen= 
dant l'automne et l'hiver entrainent souvent plus de nitrates qu’on n'en introduit dans la fumure des 
betteraves au printemps de l’année précédente. à 

— Observations des petites planètes (371) (Charlois 1893 A. D.) (372) (Charlois1893 A. H. et Char= 
lois 1893 A. [.), faites au grand équatorial de l'observatoire de Bordeaux, par MM. Rayer et PICARD 
Note de M. Rayer. 

— Rapport verbal sur la réclamation de priorité adressée par M. d'Onranpt à l'Académie des 
Sciences, relativement aux expériences d'autoconduction de M. d'ARSONVAL $ 

I résulte de ce rapport que M. d'Onarot a eu tort de se plaindre, car si comme M: d'ARSONVAL, 
il emploie un solénoide, comme du reste l'avait déjà fait M. Bouper de Paris, en 4877, les courants 
auxquels il à recours ne sont pas de même nature que ceux de M. d'ArsonvaL. Il soumet le malade 
à un champ magnétique se renversant à grands intervalles, tandis que dans le procédé d'Arsonval 
le malade subit une action électrique variant avec une très grande rapidité. Ce n'est pas l'emploi. du 
solénoïde qui caractérise ces méthodes, mais la nature des courants employés. : 

. SiM. D'Oprarot n'est pas content de cette note succincte, mais dont la clarté est quelque peu 
diffuse, c'est quil est difticile. 

. — Añalyse des beurres du commerce. Note de M. Viozerre. En somme, l'auteur de cette commu= 
nication dit que l'on peut, par la détermination de la densité des beurres à 1009, les classer en trois” 
catégories: beurres margarinés, beurres purset beurres douteux. La nature ,de ces derniers peut 


a lixée par la determination exacte des acides volatils et au besoin, comme contrôle, des acides 
Ixes, À 
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— MM.Sanson, DE Fravsseix, HerGorrT, BLONDLOT, MiLLARDET, BOURDELLES, GRÉHANT, LEPHAY, PINARD 
ot VARNIER, COUSTAN, DE Forcrann, LL. BourGrois, LEMOINE, FLAMANT, KŒNIGS, ABELOUS et LANGLOIS, 
MaARCGELLIN BOULE, STIELTIES, CORBIÈRE, GORGEU, SCHULHOF, D'ARSONVAL, adressent des remerciements à 
l’Académie pour les distinctions accordées à leurs travaux. 

— Sur le développement approché de la fonction perturbatrice dans le cas des inégalités d'ordre 
élevé. Note de M. Maurice Ham. : 

— Sur la recherche ce la partie de l'atmosphère coronale du Soleil projetée sur le disque. Note de 
M. H. DesLanores. 

— Y a-t-il de l'oxygène dans l'atmosphère du Soleil ? Note de M. Duxer. 

M. Ecororr a montré qu'il y a un spectre d'absorption dû à l'oxygène outre les quatre spectres 
différents d'émission. Or, ce spectre est représenté dans le spectre solaire par les deux fortes bandes 
nommées À et B. D'après l’auteur, ces deux bandes seraient d'origine purement tellurique, car elles 
ne se dédoublent pas dans le balancement que subissent les raies solaires quand, d'après M. Cornu, 
on fait passer rapidement la fente du spectroscope d'un bord de l’image du soleil à l'autre. 

N'y a-t-il donc pas d'oxygène dans le soleil ? Les hypothèses émises à ce sujet paraissent insuf- 
fisantes à expliquer le phénomène. 

— Nouvelles applications des Tables de latitude croissantes à la navigation. Note de M. E. Guxon. 

— Sur les rayons de courbure successifs de certaines courbes. Note de M. RENÉ GODEFROY. 

— Calcul des forces électro-magnétiques suivant la théorie de Maxwell. Note de M. Vascuy. 

— Sur la variation diurne de la tension de la vapeur d'eau. Note de M. A. ANGor. 

Les expériences faites à 300 mètres montrent que, dans les mois de novembre, décembre, 
janvier, février, la tension de la vapeur d’eau est extrêmement faible (quelques centièmes de milli- 
mètre), mais autant qu'on en peut juger, parait analogue à celle des régions basses en hiver: un 
minimum le matin, un maximum dans la journée. La variation diurne ne devient notable que dans 
les huit mois de mars à octubre ; dans tout cet intervalle, elle présente la même forme, mais 
l'amplitude croit progressi- vement jusqu'en aoû et décroit ensuite. 

— Sur la variation diurne de l'électricité atmosphérique observée au voisinage du sommet de la 
tour Eiffel. Note de M. A.-B. CHauveau. 

La variation diurne de l'électricité atmosphérique se simplifie quand on s'éloigne du sol; elle 
ne présente qu'un maximum et un minimum au voisinage de la Tour Eiffel. Le minimum se pro- 
duit à 4 heures du matin, et le maximum à 6 h. 30; il est en avance de 4 h. 15 minutes sur le 
maximum observé au voisinage du sol. 

— Sur le poids d’un litre d'air normal et la densité du gaz. Note de M.A.Lrpuc. 

Des déterminations précises ont donné pour l'air de Paris, à 0 et à 760. de pression, une densité 
égale à 4 gr. 29315. Or les recherches de Regnauit et Lord Rayleigh ont donné 1 gr. 2933. En consé- 
quence, il conviendrait de définir comme arr normal l'air pris hors des villes,en plaine, par un temps 
calme, et qui contient un peu plus-de 232m. d'oxygène en poids, soit très sensiblement 21 centièmes. 
Le litre délini comme plus haut pèse donc 1 gr. 2932 à2 ou 3 centièmes de milligramme près. Sa masse 
est de 4 gr. 2750 sous la pression d'une atmosphère €. GS. Il résulte de làque vu la variation de la 
densité de l'air, il est illusoire de rechercher la densité d'un gaz par rapport à l'air avec une pré- 
cision notablement supérieure à <" Aussi l'auteur propose-t-il de prendre l'azote, que l'on peut 
obtenir pur, et dont la densité serait à Paris de 1 gr. 257 et sa masse 1 gr. 24006, ou mieux { gr. 4, à 
moins de 0 milligr. 4 par défaut. 

— Aperçu du système des poids atomiques de précision fondé sur le diamant comme matiére 
étalon. Note de M. Hixricas. 

Les unités des poids atomiques en usage depuis un siècle ne répondent plus aux conditions scien- 
tifiques auxquelles on a depuis longtemps satisfait en physique. Le Bureau métrique interna- 
tional à adopte les étalons matériels des savants francais de la fin du siècle dernier et les congrès 
des électriciens ont basé leurs unités sur ceux-là. 

L'unité de Berzelius pour les poids atomiques est la meilleure, mais elle ne se prête pas à une 
pesée directe ; l'oxygène ne s'évalue que par différence. Celle que l'on emploie depuis un demi siècle 
est la plus fautive que l'on puisse proposer. Le poids atomique de l'hydrogène est le plus petit de 
tous ; les erreurs sont donc multipliées jusqu'à plus de deux cents fois. De plus les déterminations 
les plus soignées ont démontré qu'il y a encore des différences de 1 pour 100 dans la valeur absolue 
de cette unite. Le poids atomique de l'argent est donc incertain jusqu'à une unité ; pour le plomb 
celte incertitude atteint deux unités, Aucun gaz ne peut être adopté comme mètre-étalon ; ce serait 
prendre un mètre-étalon en gomme élastique, sous une tension définie et à une température donnee. 
On ne peut pas non plus se servir d'un liquide; la matière-étalon des poids atomiques doit être solide, 
compacte, d'une dureté considérable, d'une résislance chimique assez grande pour pouvoir être 
purifiée par des moyens énergiques. Une seule substance élémentaire présente toutes ces conditions : 
c’est le diamant. Les détérminations de Dumas sur la combustion du diamant dans l'oxygène donne 
pour ce dernier 46 comme poids atomique, celui du diamant étant pris égal à 12. L'ignition du 
spath d'Islande et du carbonate de chaux artificiel a donné aux premiers chimistes Ca — 40 exacte- 
ment. On à donc ainsi les trois poids atomiques fondamentaux ; l'élalon diamant, le métalloïde se 
combinant à tous les éléments, l'oxygène et le métal dominant de lPécorce terrestre, le calcium. 
Cependant pour l’evaluation des halogènes. les déterminations seront plus précises en prenant l’ar- 
gent, que l'on peut obtenir pur par distillation ou électrolyse. 

— Méthode générale pour le dosage volumetiique de l'argent sous une forme quelconque.Note de 
M. G. DENIGES. L 

Cette méthode s'applique aussi bien aux combinaisons insolubles, qu'aux combinaisons solubles 
de l'argent. Elle est basée sur la réaction suivante indiquée par Liebig. 
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AzO® Ag + 2 CyK — Cy Ag CyK + AzOŸK 

Cette réaction se produit en présence de l'ammoniaque, et la fin de la réaction est indiquée par la 
formation de l'iodure d'argent dù à la présence d’iodure de potassium qu'on ajoute comme indica= 
teur. La stabilité des solutions de cyanure de potassium au 1/100, même en présence dun excès 
d’alcali, permet de pouvoir employer ce réactif avec certitude.On dissout le sel argentique dans 10c.c. 
d'ammoniaque et 5 cent cubes d’eau à froid ou à une douce chaleur. Pour le ferrocyanure, Le bro= 
mure et l’iodure, on ajoute en même temps une solution titrée de cyanure de potassium d’euviron 
1 pour J00, qu’on additioune qu'après solubilisation pour les autres sels, etc. Lorsque la solution est 
complète,on se trouve en présence d’un excès d’'ammoniaque (5 cc. à 10 cc.) et de 20 ce. de solution 
cyanique, on ajoute 100 cc, d’eau, un peu d’iodure de potassium,et on verse peu à peu la solution dé 
ci-normale d’azotate d'argent, jusqu'à rouge persistant. La différence entre le titre des 20 ce. de 
cyanure employés et la proportion de solution argentique consommée pour obtenir la réaction indi- 
catrice finale, correspond à une égale quantité desolution déci-normale du composé argentique essayé: 

— Sur la stabilité à l’air de la solution de sublimé corrosif au millième. Note de M. Tanner. 

Il résulte de cette note que l'air ne décomposerait pas, dans les conditions ordinaires, les solutions 
de sublimé dans l’eau distillée, tandis qu'il les décompose s’il est chargé de vapeurs ammoniacales.: 

— Remarques sur les pressions critiques dans les séries homologues de la Chimie organique. 
Note de M. E. Mathias. 

Les pressions critiques x, au moins pour les séries homologues observées, varient suivant une 
fonction continue du poids total de la molécule comme les densités critiques 4. Les courbes 
des pressions critiques peuvent être représentées par des arcs d’hyperboles équilatères, les 
asymptotes étant parallèles aux axes des coordonnées; elles sont représentées par des équations 
de la forme. (7 + à) (n + b) — c (1) d 

abc sont des constantes numériques variables avec chaque corps, n indiquant le nombre d’atomes 
de carbone du radical substitué à l'hydrogène. On passe d’une courbe à une autre par simple subs- 
titution linéaire de x, pourvu que l’on satisfasse à la condition nécessaire et suffisante. b — const.(2) 

Pour les alcools b —3 on a donc la relation : (x: + a)(n+3) = c (3). 

Pour les séries homologues des éthers composés des alcools saturés, on a la formule 

l 600 
RS Gps) (en) 


dans laquelle n/ désigne le nombre d’atomes du carbone de l'acide. Le cas des éthers isomères 
s'obtient en éliminant »/ entre (4) et la relation. n +n/ — const. — K. 

— Sur la caséine et le phosphore organique de la caséine par M. A. BéÉcHawr. 

Après avoir préparé de la caséine pure par un procédé qui n'est pas donné dans cette note ex- 
traite du Mémoire de l’auteur, cette substance a été brûlée en présence d’une quantité déterminée 
de nitrate de bismuth. La quantité de phosphore trouvée a été de 0,752 pour 100; le soufre déter- 
miné en même temps a été trouvé égal en moyenne à 0,043. La caséine contient donc six éléments. 

— Sur l'essence d’estragon ; sa transformation en anéthol. Note de M. Grimaux. 

La transformation de l’eugénol en iso-eugénol est due à l’isomèrie des groupements C°H5 quils 
renferment, l’eugénol étant un dérivé allylique, l'isoeugénol un composé propénylique. Les recher- 
ches de M. Eykmann indiquent une relation semblable entre le safrol et l’isosafrol. Comme le principe 
cristallisé de l'essence d’anis, l'anéthol contient un groupe propényle et correspond à l’isoeugénolet 
à l’isosafrol; il doit exister un isomère renfermant le groupe allyle et bouillantenviron 16° à 47plus 
bas. Or, si l’on considère les points d'ébullition attribués par Cauours à l'essence d’anis (222e) et par 
LaurenT à l'essence d’estragon (206°), on obtient également une différence de 16°, ce qui ferait pen- 
ser que cette dernière est un dérivé allylique, et qu'il existe entre ces deux corps les mêmes rela- 
tions qu'entre l'isoeugénol et l’eugénol, Si ces vues sont exactes, l’estragol devra se transformer en 
anéthol. L’essence d’estragon non étudiée depuis Laurent et Gerhardt, ne renferme pas d'anéthol. 
Après avoir soumis le corps à la distillation fractionnée et fait subir quatre rectifications à la partie 
passant entre 205-215°, on a obtenu un corps bouillant entre 2106 5 et 212° sous 747 »/m 4 de pres- 
sion. Ni l'essence brute, ni les parties distillées ne se solidifient par un froid prolongé de — #39, 
même après addition d’anéthol cristallisé. 

Le principe oxygéné de l'essence d’estragon, l’estragol CH 20}, distille donc entre 21005 et 2120 
non corrigé, soit 215°-216° corrigé; l'anéthol passe à 2352° (corrigé). La densité de l’estragol est égale 
à 0,9325 à 15°, son indice de réfraction nd — 1,523. 

La transformation de l’estragol en anéthol se fait facilement par l’action de la potasse alcoolique 
concentrée. M. Eykmann a retiré du bétel une essence, le chavicol, dont l’éther méthylique bout à 
2260, et qui doit être, d’après ses produits d'oxydation, un isomère de l’anéthol ; cet éther a été trans- 
formé en anéthol par la potasse alcoolique. M. Eykmann considère donc ce chavicolate de méthyle - 
comme un isomère allylique de l'anéthol, et de la même formule que l’estragol. Or. le point d'ébul- « 
lition de ces deux corps est très-peu différent ; en conséquence, ils ne seraient pas des isomères 
stéréochimiques. 3 

— Présence du camphène dans l'essence d’aspic. Note de M. G. BoucHARpar. < 

L'essence d'aspic, quoique presque entièrement composée de camphre, de linalol et d’un peu dé 
bornéol et isomères, renferme cependant de très petites quantités d'un carbure d'hydrogène bouil- 
lant à 158° dontla composition répond à la formule C*H1, Après 9 fractionnements de la faible 
quantité donnée par # kilogs d'essence, on a obtenu de 156° à 160°,9 grammes de produit déviant à 
droite le plan de polarisation de la lumière polarisée de H 24° 48/ sous 10° d'épaisseur, 45 grammes » 
entre 160-165° et 25 grammes entre 165-170°. De nouvelles rectifications ont permis de res- « 
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serrer ces fractions entre 156-160oavec une déviation de 29° 10. Tous les caractères de cette 
fraction sont ceux d’un térébenthène, mais si l’on fait le monochlorhydrate solide, on cons- 
tate que le produit dévie le plan de polarisation en sens inverse du carbure qui lui a donné nais- 
sance al D. — 200 15/, — Or c’est là uncaractère des camphènes actifs, Pour isoler ce camphène, on 
traite le monochlorhydrate par l’acétate de potasse en solution alcoolique à 80° ou 100°, Quand le 
mélange s'éclaircit, ce qui indique la fin de la réaction, on en retire par distillation dans le vide un 
carbure passant entre 80 et 100° sous 5 centimètres de pression et se prenant en masse à — 20°, I] 
possède l'odeur caractéristique du camphène. Il bout à 158-160° et fond à 49°. Les parties moins 
pures du carbure passant au-dessous de 158 et au dessus de 160, ont été soumises à l’action de l'acide 
formique.Il s’estproduit du diterpylèneet des éthers formiques qui, saponifies par la potasse, donnent 
à la distiliation de l’eucalyptol passant à 175°. La plus grande partie du produit passe entre 200- et 
2150 et présente tous les caractères du bornéol inactif. Cette dernière réaction, c'est-à-dire formation 
du bornéol inactif par l’action de l'acide formique,est caractéristique des camphènes. 

— Sur les carbures volatils de l'essence de valériane. Note de M. OLrviero. 

— L'essence de valériane sauvage renferme simultanément deux carbures C2H16 bouillant tous 
les deux à 457-158°, un camphène faiblement levogyre et du térébenthène gauche, ainsi qu'une 
certaine quantité de citrène. 

— Contribution à l'étude des ptomaines. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. 

L'oxydation ménagée. au moyen du permanganate de potasse, d’une ptomaine pyridique 
C#H1547 dont l’étude chimique a été présentée en 1888-1891 à l'Académie, donne un acide pyridino- 
carbonique identique à celui de la nicotine et d’autres alcaloïdes volatils. 

— Influence de certaines causes sur la réceptivité. Associations bactéridiennes. Note de M. V. 
GALTIER. 

— Toxicité du sang de vipère (vipera aspis). Note de MM. C. Puisazix et G. BERTRAND. 

11 résulte de cette note que le sang de vipère contient des principes semblables à ceux du venin, 
doués comme ceux-ci d'une grande activité physiologique, et provenant sans doute de la sécrétion 
interne des glandes. La présence de ces principes toxiques dans le sang doit être considérée comme 
la véritable cause de l'immunité de la vipère pour son propre venin. 

— Modifications du pouvoir émissif de la peau sous l'influence du souffle électrique. Note de 
M. LECERCLE. 

— Influence du fer sur la végétation de l'orge. Note de M. P. Perir, 

11 semble d’après les résultats expérimentaux que les sels de fer au minimum soient parfaitement 
absorbés par l'orge, au même titre que le fer à l’état organique, et qu'ils amènent comme ceux-ci 
une assimilation plus intense d'azote. Au contraire, le sulfate ferrique agit comme un véritable 
poison. Ce résultat montre qu’on peut élever quelques doutes sur l'opinion généralement admise, 
de la nocuité de sels ferreux dans le sol, ces sels devenant inoffensifs lorsqu'ils sont peroxydés. 

— Influence de l’écorcement sur les propriétés mécaniques du bois. Note de M. Emile Mer. 

On peut conclure des essais faits sur l’écorcement que le bois de chêne écorcé ne differe du bois 
normal de cette essence ni par la composition chimique, ni par la structure, ni par la densité, ni 
par la proportion plus grande de bois parfait. A tous les points de vue, est inexacte l'interprétation 
de Buffon relativement aux expériences faites sur l’'écorcement du bois avant l'abatage, interpré- 
tation qui faisait considérer cette opération comme augmentant les propriétés mécaniques et la 
résistance à la rupture. 

— Sur la dessiccation naturelle des graines. Note de M. Henri Courix. 

— Sur les lits oolithiques du tertiaire parisien. Note de M. Gustave F. Dozrrus. 


Séance du ? janvier 1894. — Etat de l’Académie au 1° janvier 1894. 


Sciences mathématiques. -- 1"° Section. — Géométrie, — MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poincaré, 
Picard, Appell. 

Section 1[. — Mécanique. — MM. Résal, Lévy (Maurice), Boussinesq, Desprez (Marcel), Sarrau, 
Leauté. 


Section III. — Astronomie. — MM. Faye, Janssen, Lævy (Maurice), Tisserand, Wolf, Cailandreau. 
Section IV. — Géographie et Navigation. — MM. d’Abbadie, Bouquet de Ja Grye, Grandidier, de 
Bussy, Bassot. 


Section V. — Physique générale. — MM. Fizeau, Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Potier. 

Sciences physiques. — Section IV. — Chimie. — MM. Frémy, Friedel, Troost, Schützenberger, 
Gautier, Moissan. 

Section VII. — Minéralogie. — MM. Daubrée, Pasteur, Des Cloizeaux, Fouqué, Gaudry, Mallurd. 


Section VIII. — Botanique. — MM. Duchartre, Naudin, Trécul, Chatin, Van Tieghem, Bornet. 
Section IX. — Economie rurale. — MM. Schloesing, Reiset, Chauveau, Dehérain, Duclaux. 


Section X. — Anatomie et zoologie. — MM. Blanchard, De Lacaze-Duthiers, Milne-Edwards, 
Sappey, Ranvier, Perrier. | do de 

Section XI. — Médecine et chirurgie. — MM. Marey, Brown-Séquard, Bouchard, Verneuil, Guyon, 
Potain. 

Secrétaires perpétuels. — M. Bertrand (Joseph) pour les sciences mathématiques ; M. Berthelot, 


pour les sciences paysiques. 

Secrétaire perpétuel honoraire. — M. Pasteur. 

Académiciens libres. — MM. le beron Larrey, de Lesseps, Damour, de Freycinet, Haton de la 
Goupillière, de Jonquières, Cailletet, Bischoffsheim, Brouardel. 

Associés étrangers. — MM. Tchebschef, Thomson, Bunsen, Helmholtz, Van Beneden, Lister, 
Nordenskiold (baron de). 
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Correspondants. — Sciences mathématiques. — Section 1°. — Géométrie. — MM. Neumann, Sylvester, 
Weierstrass, Brioschi, Salmon, Sophus Lie. ; - 
Section II. — Mécunique. — MM. Beltrami, Sire, Considère, Amsler, Vallier, Riggenbach. 
Section LIL. — Astronomie. — MM, Hind, Cayley, Struve, Lockyer, Higgins, Newcomb, Stephan, 
Hall, Gylden, Schiaparelli, Gould, Langley, Auvers, Rayet, Perrotin. j 
Section LV. — Géographie et navigation. — MM. Richard. David (abbé), Teffé (baron de), Serpa Pinto 
(da Rocha de). Grimaldi (prince de Monaco), Manen, de Tillo. 4 
Section V. — Physique générale. — MM. Stokes, Crova, Rayleigh (baron), Amagat, Raoult, 
Rowland, Wiedemann, Bichat. Rn É 
Sciences physiques. — Section VI. — Chimie. — MM. Marignac, Frankland, Williamson, Lecoq de … 
Boisbaudran, Reboul, Bæyer, Haller, Kékulé, Roscoé. ; LU 
Section VII. — Minéralogie. — MM. Hali, Prestwich, Gosselet, Scacchi, Suess, Pomel, Geikies 
Section VILL. — Botanique. — MM. Hooker, Pringsheim, Saporta (marquis de), Clos, Sirodot, Grand 
Eury, Agardh, Millardet, Mastiers, Treub. 1 
Section IX. — Economie rurale. — MM. Marès, Lawes, Demontzey, (Gilbert, Lechartier, Ménabréa 
(comte de), Houzeau, Arloing, Hellriegel. : "10 
Section X. — Anatomie et zoologie. — MM. Lovën, Steenstrup, Dana, Huxley, Vogt (Carl), Agassiz, 
Faure, Cotteau, Marion. . ; : E. 
Section XI. — Médecine et chirurgie. — MM. Virchow, Ollier, Tholozan, Hannover, Paget, Lépine, … 
Ludwig, Rollet. : 
— Note sur un problème de mécanique, par M. J. Berrrano. , | +4 
— Sur l'équation aux dérivées partielles qui se rencontre dans la théorie de la propagation de M 
l'électricité. Note de M. Picarp. 4 
— Etude chimique sur la nature et les causes du verdissement des huîtres. Note de MM. An. CHa= 
rin et A. Muxrz. 4 
M. Berthelot, à la suite de recherches faites sur les instances de Coste, démontra: 1°)quil M 
n’y avait aucun rapport de composition entre le vert des huîtres et la chlorophylle des plantes 
ainsi qu'avec les diverses autres matières colorantes connues, tant des animaux que des végétaux, 
sur ce point, la discussion était donc close; 2) que les huîtres contiennent du fer ; 3°) queles vases M 
renferment du sulfure de fer auquel elles doivent leur couleur noire. Le présent travail a pour but 
de confirmer ces deux dernières conclusions. La recherche du fer dans l’huître montre que c'est 
dans les branchies que cet élément est le plus abondant. La quantité y est généralement le double 
de celle qui se trouve dans le reste du corps. Les proportions qui correspondent à une forte vers 
deur paraissent être de 0,07 à 0,98 pour 100 de la matière sortie des branchies. Chez les huîtres brus 
nes, la quantité de fer est au moins égale ou sinon supérieure à celle contenue dans les huîtres 
vertes. Du reste les recherches de M. J. CuariN ont démontré que la coloration des huîtres est due 
à un pigment fixé sur de fins granules protoplasmiques, ordinairement renfermés eux-mêmes dans 
de grandes cellules disposées symétriquement sur deux rangées dans les papilles branchiales, et 
qu'il a nommées macroblastes. Il est à noter que bien que la coloration verte des huitres résiste 
aux dissolvants de Ja chlorophylle et de l’hematosine, elle renferme comme celles-ci une forte 
proportion de fer. Au point de vue de l'hygiène, il n’est pas inutile de signaler ce double faits M 
richesse en fer du pigmentcoloré, et fixation de ce pigment sur des granules très azotés. E 
La vase des huitrières a quelques caractères communs, mais présente aussi des différences den 
composition suivant les localités, soit qu'il s'agisse de claires à huîtres vertes ou de parcs à huitres 
ordinaires, savoir à branchies plus ou moins brunes. On est surtout frappé de la quantité de sulfure 
de fer et aussi de protoxyde contenue dans les vases, sulfure et protoxyde qui seront remplacés 
après le parquage etsesquioxyde ferrique dont la proportion est ici comparable à celle des terres. 
les plus ocreuses du continent. La chaux. ordinairement assez considérable pour être représentée. 
par une moyenne de 50 à 200 pour 1000 de vase sèche, est surtout à l’état de sulfate que les huîtres 
sauront utiliser à la formation de leurs coquilles. Quelques vases ne contiennent même pas de car 
bonate, telles que celles du Croisic et de Saint-Jean de Luz, = 
— M, J. Masrezski adresse d'Instar (Russie), un mémoire « sur l’existence de deux forces contraires 
dans les corps gazeux ». . 
— La Société mathématique de Moscou adresse une invitation à l’Académie, pour la séance dans 
laquelle doit se réunir le neuvième congrès de naturalistes et médecins russes le 21/9 janvier 1894, 
à l’occasion du 20° anniversaire de la Société. À 
— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance un volume 
de M. Ernesto Césano intitulé « Corso di Analisi, con introduzione al calcolo infinitesimale. » ne 
— MM. Nerrer, Micnez, DuBoin, J, Morin, NEUMANN, AmaGar, adressent des remerciements à l'Acade= 
mie pour les distinctions accordées à leurs travaux. À 
— Détermination graphique du point à la mer. Note de MM. Louis Faye et RoLLET DE L'IsLe. 
— Régulation des compas par des observations de force horizontale, Note de M. Caspanr. 2 
— Sur un nouvel isomère de la cinchonine. Note de MM. E. Juxerzusceu et LÉGER. DE. 
Si l'on maintient à l'ébullition pendant 24 heures 200 gr. d'alcool à 50 centièmes tenant en disso= 
lution 10 grammes de bromhydrate d'hydrobromocinchonine, plus de la moitié de celle-ci est 
détruite. On peut agir directemont sur la base isolée. Ainsi donc la présence d'un alcali n'est pas 
nécessaire pour amener une transtormation de la molécule de la cinchonine. Parmi les produits de 
décomposition on trouve de la cinchonifine, de la cinchoniline, de l'apocinchonine et une nouvelle 
base, la cinchonine à dont le chlorozincate est très soluble, Cet alcaloïde, insoluble dans l’eau, se dis. 
sout dans l'alcool, la benzine, le chloroforme, l’acétone ; l'éther qui la dissout assez abondamment” 


hr 
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quand elle vient d’être précipitée de ses sels, la laisse déposer peu à peu en longues aiguilles, La c.n- 
chonine fond à 150° ; elle est dextrogyre. Son pouvoir rotatoire à 47° en solution dans l'alcool à 10 
dans la proportion de 1°/, est (&) D — 1 125; 2° en dissolution dans l’eau au centième, et avec addi- 
tion de 2 HO! elle donne & D — + 17609 et avec addition de # HCI &« D — + 178° 2, Les sels de 
cinchonine A sont très solubles dans l’eau. 

— Sur les ophites des Pyrénées Occidentales, Note de M. STuarT MENTEATH. 

— Sur la composition des eaux de la Dranse, du Chablais et du Rhône à leur entrée dans le lac 
de Genève. Note de M. A. DELEBECQUE, 

— La moyenne des matières dissoutes dans l’eau de la Dranse a été de 0 gr. 35 en hiver, 0, 18 
au printemps, 0, 30 en été et 0, 25 en automne ; pour le Rhône, le maximum a été en février 
0, 354 et le minimum en juillet 0,092. Les analyses ont eu lieu du 30 décembre 1891 au 5 juin 4893 
pour la Dranse,et du 19 septembre 1892 au 1° octobre 1893 pour le Rhône. En tenant compte 
du débit du Rhône et des autres affluents du lac, on trouveapproximativement un apport de 750.009 
tonnes de matières fait par le Rhône seul et, et de 1.500.000 tonnes pour tous les affluents réunis. 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 
PROCES-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 8 Novembre 1893. 


M. Oscar Scheurer ajoute une rectification à sa note sur les dérivés de fécule de MM. Sie- 
mens et Halske. Il en sera tenu compte avant le tirage du Bulletin. 

M. Léo Vignon adresse au comité une note « Sur les différentes théories relatives aux phé- 
nomènes de teinture ». C’est le complément d'un travail qui à déjà paru au Bulletin. Cette 
note est lue en séance et commentée par MM. Rosenstiehl et Nœlting. 

M. Rosenstiehl fait remarquer que la partie qui paraît nouvelle dans la note de M. Léo 
Vignon, c’est le rôle que l’auteur attribue à la dissociation. Ce phénomène est en effet de na- 
ture à faciliter l'exercice de l’affinité entre la fibre textile et la matière colorante, quand celle- 
ci posséde la constitution des sels. Dans le cas contraire, c’est par voie de double décomposition 
que se produit l’action chimique entre la matière colorante et la fibre textile. L'auteur ne 
mentionnant qu’en passant ce cas, il lui parait utile d’insister sur ce point, c’est que dissocia- 
tion et double décomposition jouent leur rôle et que l’une exclut l'autre. 

M. Rosenstiehl trouve en conséquence les conclusions de l’auteur trop exclusives. Dire 
que le caractère général des substances teintes « réside dans la formation d'une combinaison 
chimique plus ou moins dissociée ou dissociable par divers dissolvants » n’ajoute aucune donnée 
nouvélle à nos connaissances. 

En effet, si comme le dit M. Léo Vignon, la combinaison est dissocrée, c'est qu'il n’y a plus 
combinaison, par conséquent plus de teinture. 

Mais il est d'accord avec l’auteur quand il dit que la combinaison colorée est dissociable. 

L'expérience de tous les jours n'en donne que trop de preuves. 

Il est aussi d'accord avec M. Léo Vignon, quand il trouve fort discutable l'objection que 
les partisans de la théorie mécanique de la teinture opposent à la théorie chimique, savoir : 
que la combinaison chimique ne peut être prouvée, parce que cette combinaison n'est pas 
obtenue au moyen de proportions définies. Prenant pour exemple une pièce d’argent colorée 
par sulfuration, il montre qu'il y a indubitablement combinaison chimique en proportions 
définies entre le soufre et l'argent, mais que la combinaison ne s'étend qu’à une faible épais- 
seur ; il fait remarquer qu'il y a en outre adhérence du sulfure d'argent au métal. Faisant 
ensuite le parallèle entre cet exemple et la teinture de la fibre, il conclut en montrant que la 
théorie chimique et la théorie mécanique ne considèrent qu’un côté de la question, tandis 
que l’aänalvse à laquelle il vient de se livrer prouve, sans faire aucune hypothèse, que la cohé- 
sion et l’affinité concourent toutes deux à produire la teinture ; et dans certains cas, où l’ac- 
tion chimique est douteuse, la cohésion seule intervient comme force. 

L'impression de la note de M. Vignon est votée. 

M. Albert Scheurer signale une note « sur quelques propriétés des oxydes de plomb » pu- 
bliée par M. Bonnet dans le compte rendu de l’Académie des Sciences du 6 octobre 1893. 
M. Scheurer fait remarquer que les plombites ont été employés depuis très longtemps et 
qu'on a renoncé à les appliqner à la teinture parce que le mordant se sulfure trop facile- 
meut. Cette observation est confirmée par plusieurs documents. 

M. Horace Kæchlin prie le comité d'insérer au procès-verbal la note suivante : Bromogallol 
sulfité, sa teinture en rose sur mordant de cérium. Le bromogallol (acide dibromogallique) est 
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employé en médecine contre certaines maladie des nerfs, Traité par le bisulfite de soude, ce 
corps donne une combinaison bisulfitée dont la solution aqueuse additionnée d'ammoniaque 
et déposée sur un tissu, donne une tache rose qui peut aller jusqu’x la nuance cuivre. Quand 
on teint, en bromogallol sulfité, de la toile mordancée en divers oxydes, on constate que le 
mordant de cérium se colore en rose assez foncé; ce rose passe, à la longue, au cuivre. 

MM. Dépierre et Bætsch prient le comité de chimie de prendre connaissance du contenu 
du pli cacheté n° 373, déposé le 12 mai 1883 et ouvert en séance le 26 juillet 1893. 

Les auteurs indiquent un « procédé pour rendre les râcles presque inattaquables aux cou- 
leurs acides et en général diminuer l'effet des couleurs quelconques.» 

Le procédé consiste à bien dégraisser les ràcles, puis à les plonger pendant une demi- 
heure dans une dissolution de chlorure de palladium à Lo Il se forme un dépôt de palladium 


qui protège l'acier partout, excepté sur le tranchant. 
Plusieurs membres font observer qu'un simple vernissage à la gomme laque produit le 


même effet. 


Séance du 13 décembre 1893. 


Un pli cacheté (n°725) de M. Ch. Lauth, déposé le 22 mars 1893 et)ouvert en séance le 
29 novembre 1893, est communiqué aux membres du comité de chimie. Il renferme un 
travail sur les acides diméthyle-amido-benzoïques, dont l'impression est votée. 

M. Lohmann, à Chemnitz, envoie un échantillon d'une encre à marquer les chefs üe 
pièces. Cette encre devant résister aux manipulations du blanchiment et de la teinture, est 
soumise à l'examen de M. Schæffer. 1 

Le comité recoit pour le concours aux prix un ouvrage comprenant la nomenclature de 
tous les dérivés de la naphtaline classés en une série de lableaux, — Ce travail sera soumis 
à l'examen de M. Wvss et de M. Binder, qui sont nommés rapporteurs. 

Le comité vote l'impression d'une note de M. Horace Kæchlin qui a trait à la solubilisa- 
tion des gommes de l'Inde insolubles. En chauffant pendant quatre heures au bain-marie, à 80°: 

400 gr. gomme concassée, 

1 lit. eau, 
60 ce. eau oxygénée à 12 vol., 
on obtient une dissolution. Quand on prend trop d’eau oxygénée, la gomme devient com- 
plètement liquide. La dissolution jaunit la laine au vaporisage ; on peut remédier à cet 
inconvénient en y ajoutant une petite quantité de bisulfite de soude. 

On peut obtenir un bon épaississant en chauffant pendant une heure à l'ébullition : 

500 gr. graines de lin, 

1.000 cc. eau, 

250 cc. acide acétique. 

8 à 10 ce. eau oxygénée (12 vol.). 

La proportion d'eau oxygénée varie suivant les qualités de graines. Après tamisage, on 
peut utiliser les graines pour en extraire l'huile, 

M. Stœcklin fait observer à ce sujet que les gommes, quelque blanches qu'elles soient, 
brunissent quand on les chauffe à partir de 70o. 

M. Edouard Doll envoie, au nom de la « Allgemeine Electricitats-Gesellschaîft », une 
série d'objets confectionnés avec une matière isolante nouvelle, la stabilité. Les membres du 
comité sont priés de soumettre la stabilité à différents essais, pour se rendre compte de sa 
résistance à l'eau bouillante, aux acides, aux alcalis et aux agents qui altèrent généralement 
le caoutchouc ou l’ébonite. 

M. Nœælting propose de faire l'achat du nouvel ouvrage de Lehne : J'abellarische Ueber- 
sicht der künstlichen organischen Farbstoffe. Cet ouvrage renferme la nomenclature de toutes 
les matières colorantes qui se trouvent dans le commerce. À côté du nom de chaque produit. 
se trouve le mode de préparation, la formule rationnelle, le nom de son auteur, les pro- 
priétés tinctoriales, les réactions et enfin un échantillon teint. C'est une table des matières 
raisonnée, appelée à rendre les plus grands services aux chimistes qui s'occupent des eolo- 
rants et de leurs applications. 
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ÉTUDES SUR LA FERMENTATION DES MÉLASSES 
Par M. le D' Jean Effront, de Bruxelles. 


L'emploi des mélasses comme matières premières en distillerie, donne lieu fréquemment 
à de sérieux mécomptes. Certaines mélasses, quoique très riches en sucre, ne fournissent 


qu'un médiocre rendement en alcool. Leur fermentation n’est pas régulière; dès le début, on 


remarque des phénomènes anormaux, le travail subit rapidement un ralentissement très 
sensible, et au moment où il a complètement cessé, on trouve encore dans le moût des 
quantités notables de sucre non transformé. 

On observe un fait caractéristique dons la fermentation de ces mélasses, on constate 
presque toujours un rapport normal entre la proportion du sucre disparue et la quantité 


d'alcool qui s’est formée ; le mauvais rendement en alcool provient uniquement de ce qu'une 
partie du sucre n'a pas été transformée par le ferment. 


Dans une mauvaise fermentation, lorsqu'on a fait usage de mélasses ordinaires, ce rapport 


_entre le sucre disparu et l'alcool formé est beaucoup moins régulier. Dans ce dernier cas, on 
_ établit toujours une perte d'une partie du sucre et de l'alcool ; elle doit être attribuée à la 


mauvaise qualité de la levure, ou à des ferments qui vivent au détriment du sucre et de 
l'alcool. 

Le mauvais rendement avec les mélasses ordinaires doit être considéré comme un accident 
fortuit provenant de causes extérieures ; avec les mélasses spéciales, difficilement fermentes - 
cibles, ce mauvais rendement devient une regle et la cause est inhérente au produit. . 

Si lon considère que les sucres contenus dans deux espèces de mélasses sont absolu- 
ment identiques, on se demande qu'elle est la cause de l'arrêt dans la fermentation de ces 
mélasses ; la connaître et pouvoir y remédier efficacement est une question qui, non 
seulement présente un intérêt au point de vue théorique, mais qui aurait une importance 
capitale pour la pratique. 

MM. Dubrunfaut, Néale et d'autres chimistes l'ont abordée à diverses reprises, et à l'heure 
actuelle. l'opinion qui prédomine, est celle qui considére cet arrêt de fermentation comme 
provoqué par un acide volatil et par des acides nitrés que contiennent certaines mélasses, à 
l'état de sels. Cette opinion est basée sur ce que ces acides libres manifestent une action 
très défavorable sur les levures de bière et qu'introduits dans un moût, même à de très 
petites doses, ils modifient la fermentation alcoolique en la ralentissant d’abord, et en l'arré- 
lant complètement par la suite. 

Ces acides se trouvent dans les mélasses dans des proportions très variables, et les mélasses 
difficilement fermentescibles sont celles qui en renferment les plus fortes proportions. 

Si l'hypothèse admise est l'expression de la réalité, nous nous trouvons donc en présence 
d'une cause unique à laquelle il serait facile de remédier. Pour rendre ces mélasses propres 
au travail de la distillerie, il suffira d'empêcher l’action de ces acides nitrés et organiques, et 
comme ils sont volatils, on pourra les éliminer par la chaleur. 

Comme on a constaté que les sels de ces acides ont une importance bien moindre, on 
a conseillé de neutraliser avec de la chaux les acides qui se forment pendant la fermentation. 

Les diverses méthodes qui ont été conseillées pour le travail avec ces mélasses, sont 
toutes en réalité basées sur l'élimination ou la neutralisation de ces acides ; les manipulations 
diffèrent, mais le but de tous les procédés mis en œuvre est invariablement le même : éviter 
la présence de ces acides libres. 
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Au lieu de travailler avec des moûts acides, comme on le fait ordinairement, on “pol 
généralement l'une des trois méthodes suivantes pour rendre les mélasses plus fermentes- 
cibles. | 5 
1° On neutralise exactement les mélasses avant de les mettre en fermentation, et on éxit 
soigneusement tout excès d'acide ; Fe 
2 On ajoute à la dissolution de mélasse un excès d’acidesulfurique,et on soumet le mélanges 
à une ébullition prolongée qui doit chasser les acides mis en liberté; 4 
3 On acidifie la dissolution de mélasse, on la fait bouillir et on neutratise les dernières 
traces d'acide avec du carbonate de calcium. à 
Il est évident que, si par l’un des moyens indiqués, on arrive réellement, dans tous les casy 
à rendre les mélasses plus fermentescibles, le remède lui-même indique l'origine de ces irré 
gularités et les causes de cette fermentation anormale ne pourront être mises en doute. 
Malheureusement, il n’en est pas tout à fait ainsi. J'ai eu l'occasion de constater, à diffés 
rentes reprises, que les moyens indiqués ne sont pas infaillibles; ils conduisent parfois à de 
bons résultats ; mais aussi, bien souvent, ils ne réussissent pas. 
Ces insuccès m'ont amené à quelques recherches et expériences ayant pour but une élueis 
dation plus complète de cette question. 
A cet effet, je me procurai un certain nombre de mélasses de différentes provenances, et ]0 
les soumis à la fermentation alcoolique. J'en choisis cinq échantillons qui m'avaient park 
offrir de la résistance aux ferments, et je fis choix de deux autres échantillons parmi les mé” 
lasses dont la fermentation s’était accomplie normalement. Je les ai désignés par n° 4, 2, 3; 
%, 5, Get 7. Les cinq premiers sont des mélasses à fermentation difficile; les deux derniers, & 
et 7, au contraire, ont donné lieu à une fermentation dont la marche fut régulière el les résuk 
tals excellents ; ils devaient servir de témoins. 1 
Tout d'abord, il me parut intéressant de déterminer les quantités d'acides volatils 
contenues dans ces diverses mélasses. Cette évaluation se fit de la manière suivante : 4 
100 grammes de mélasse furent dissous dans de l’eau distillée et additionnés d'acide sulfus 
rique pur en grand excès. Le mélange fut soumis à une distillation prolongée pendant six 
heures ; de temps à aulre, la partie du liquide qui s'était volatilisce fut remplacée parde l'eau 
distillée. L'acidité des produits de la distillation fut prise au moyen d'une solution de soude 
normale, et exprimée comme si elle se rapportait à de l'acide sulfurique : ; 
Ces déterminations furent faites pour les sept échantillons dans les mêmes conditions, elles 
me fournirent les chiffres ci-après : 


Pour 100 parties de mélasse de l'échantillon On a trouvé une quantité d'acide volatil correspondant à 

NOM Lente sut RSR OTES  NeNe e 0,65 d'acide sulfurique. 
NO Re D ED as Hors 0,74 — 
Noa rene APE te PRET Pr 1,20 — 
No 4 OS RS RACE RL 1e 0,26 . 
NERIENAES LL ILRAIS EX set RO don 0,42 — 

; REUTONS RP Leds Sercht ut PTE 0,54 — 
No VE non us CRT COR . 0,73 eu 


Rappelons-nous, tout d'abord, que les cinq premiers numéros se rapportent à des més 
lasses lermentant difficilement, et que les deux derniers sont des mélasses ordinaires q i 
fermentent régulièrement et qui servaient de témoins. 

Si maintenant nous envisageons la concordance de ces chiffres, nous nous a 
immédiatement qu’elle n'existe pas. | 

Un seul des cinq premiers échantillons le n° 3, a donné une quantité'd'acides volatils relaz 
tivement assez grande ; pour les quatre autres, la proportion d'acide ne dépasse guère cel e 
fournie par les deux échantillons témoins. Les n° 4 et 5 même ont donné une quantité d'acide 
beaucoup moins élevée que les témoins 6 et 7. Cette diminution est surtout remarquable 
pour le n° 4. | 

Les résultats de ces essais tendent à prouver qu'il n'existe pas de rapport direct entrelde 
teneur en acides volatils et la fermentescibilité des mélasses. 

Il est possible que, dans certains cas, la faculté de fermenter soit diminuée ou annihilée; 
pour certaines mélasses, par suite de la présence de proportions assez considérables de ces 
acides volatils ; mais il est évident que cette acidité n'est pas la seule cause qui entrave l& 
fermentation de ces mélasses spéciales. ‘4 

Le bien-fondé de cette manière de voir à été confirmé, du reste, par les ex 
suivantes : 

J'ai pris 100 grammes de mélasse de chacun des cinq premiers échantillons et je les*ai 
dissous dans une proportion déterminée d’eau distillée ; à chaque dissolution j'ai ajoutt 
1 gramme d'acide sulfurique et après un parfait mélange, elle”a été divisée en deux parts 
bien égales, j'ai ainsi obtenu deux séries des mêmes échantillons. 4 


percevons 
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La première série fut mise à fermenter directement, la seconde ne le fut qu'après une 
ébullition préalable assez longuement prolongée. 

En comparant les quantités d'alcool obtenues et les proportions similaires de sucre non 
transformé, dans les échantillons similaires des deux séries, je n'ai constaté de différence sen- 
sible, en faveur de l'ébullition préalable, que dans un seul cas : c'était pour la mélasse n° 3 
qui contenait une proportion assez considérable d'acide. 

Dans une autre série d'expériences, j'ai cherché à déterminer l'influence de l'acidité des 
mélasses sur le rendement en alcool. 

A ces fins, jai prélevé un poids déterminé de mélasse des sept échantillons, et après 
dissolution dans de l'eau distillée, j'ai neutralisé exactement la solution. 

Celle-ci fut partagée en diverses parts qui recurent chacune une proportion différente 
d'acide sulfurique ; elles furent alors amenées à 20° Balling et mises à fermenter, avec 
10 grammes de bonne levure par litre, pendant 4 jours à une température de 30° centigr. 

J'avais, au préalable, déterminé la teneur en sucre de chaque mélasse ; le rendement en 
alcoo! fut calculé en litres d'alcool pour 100 kilogrammes de sucre contenu dans les mélasses. 


, 


RENDEMENT EN ALCOOL, EN PRÉSENCE DE DIFFÉRENTES QUANTITÉS D'ACIDE SULFURIQUE 
N.-B. — Les chiffres indiqués expriment le nombre de litres d'alcool en rapport avec 100 kilogr, de sucre 


QUANTITÉS D'ALCOOL OBTENUES APRÈS ADDITION DE 


—— 4 mm 


ÉCHANTILLONS 0 p. 0/0 0,1 p. 0/0 0,6 p. 0/0 


1,5 p. 0/0 },8 p. 0/0 


d'acide sulfuriqne, | d'acide sulfurique.| d'acide sulfurique. | d'acide sulfurique. |d’acide sulfurique 


Les résultats consignés dans ce tableau permettent d'émettre les déductions ci-après : 

1° Les solutions neutres de mélasses fermentent beaucoup moins bien que ces mêmes solutions 
acides ; cette règle s'adapte aussi bien aux mélasses ordinaires qu'aux mélasses dont la fermenta- 
tion est difficile. 

I suffit de comparer les chiffres de la première colonne avec ceux de la troisième pour 
qu'il n'y ait pas de doute à cet égard. 

2e Pour les mélasses normales, la quantité d'acide sulfurique la plus favorable est celle qui 
correspond à une addition de 0,6 d'acide sulfurique pour 100 de mélasse. 

Les rendements d'alcool fournis par les mélasses n° 6 et n° 7 sont, sous ce rapport, des 
plus démonstratifs. En solution neutre, ces mélasses fournirent respectivement 57 et 57, 3 
litres d'alcool pour 100 kilos de sucre ; avec 0,6 d'acide pour 100 de mélasse, le rendement 
s'éleva à 58,1 et 59,4 litres pour retomber à 57,3 et 57,6 dès qu'on augmentait l'acidité. 

3° Les doses de 1,5 et 1,8 d'acide pour 100 de mélasse sont manifestement nocives pour les 
mélasses normales, tandis que ces mêmes doses ont une influence favorable pour les mélasses à 
fermentation difficile. 

Les mélasses n° 4 et n° 5 comparées aux mélasses n° 6 et n° 7 ont fourni, sous ce rapport, 
des données très justificatives. Pour les premières, il y à eu une augmentation réelle d'alcool; 
pour les secondes, la diminution fut très sensible. 

Cette dernière conclusion doit attirer notre attention d’une facon toute spéciale. Etant 
donné que les expériences ont été faites pour tous les échantillons de mélasses avec les 
mêmes levures et dans les mêmes conditions, il est surprenant qu'une quantité déterminée 
d'acide, qui généralement produit une action manifestement défavorable sur une levure, 
ait pu, pour les premiers échantillons, favoriser l’action fermentescible de cette même levure. 

Je suis d'avis qu'il faut admettre que l’action de l'acide est identique dans les deux cas, il 
n'y a pas de raisons pour supposer le contraire ; la levure dans les n°* 4, 2, 4 et 5 doit être 
tout aussi bien affectée par l'acide que dans les n°* 6 et 7; mais comme on doit tenir compte 
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également du rôle antiseptique de l'acide, celui-ci se manifestera tout à la fois sur les levures 
et sur les autres ferments qui entrent, eux aussi, comme éléments jouant un rôle dans le 
résultat final de la fermentation. î 

Lors des fermentations des mélasses n°: 1, 2, 4 et 5, la levure serait donc affectée par lan 
grande dose d’acide, et il suivrait de ce fait une diminution dans le rendement en alcool ; mais 
comme l’acide à hautes doses supprime, d’un autre côté, un ferment qui a aussi une influences 
nuisible sur le rendement, il en résulte que l’un des effets est combattu par l’autre, et que 
l'avantage reste à la levure, d'où en somme une augmentation, au lieu d’une diminution. 

La cause de la non-fermentescibilité de certaines mélasses résidererait donc dans la pré 
sence de ces ferments. Cette opinion ne constituait évidemment qu'une hypothèse, au moment 
où elle me fut suggérée. J'ai cru qu'il était nécessaire, pour que cette opinion puisse être 
acceptée, de constater la présence de ce ferment, de l'isoler et de le caractériser. Dans ce 
but, je me suis livré à un ensemble d’investigations que je vais résumer sommairement,. 

Tout d’abord, j'ai rencontré d'assez grandes difficultés dans les recherches bactériologi 
entreprises à ce sujet. 

Les solutions de mélasse contenaient plusieurs variétés de bactéries, et leurs cultures 
faites sur gélatine m'ont donné des colonies d'espèces qui, introduites dans les mélasses 
normales, ne les ont pas rendues difficilement fermentescibles. Certaines colonies ont certai 
nement donné lieu à un ralentissement dans la fermentation, mais les entravante de ces 
ferments ne persistait pas, elle était annihilée soit par l’ébullition, soit par une addition 
de fluorure. Cette dernière indication était une preuve que je ne me trouvais pas en présence 
du véritable ferment qui, dans certaines mélasses, fait obstacle à une fermentation régulière. 

Toutefois, comme au cours de mes expériences j'avais pu observer quelques indications 
particulières, j'ai cru opportun de modifier le mode opératoire de mes recherches. Avant dem 
continuer leur exposé, Je crois devoir résumer quelques observations qu'il m'avait été donné 
de recueillir: 

4° Si on introduit dans une dissolution de mélasse normale une pelite quantité de mélasse 
difficile à fermenter, le mélange tout entier devient difficilement fermentescible ; È 

2° La résistance à la fermentation que produit un ensemencement d'une culture de bactéries 
de mélasse difficilement fermentescible, dans une dissolution de mélasse normale, est à 
même, que l'on ait fait bouillir ou non le mélange ; 

3° L'effet produit par cet ensemencement est beaucoup plus tangible, si celui-ci se fait aw 
milieu de la fermentation qu’au début. Ë 

Ces observations m'avaient amené à conclure que les ferments qui m'occupaient devaient 
présenter une grande résistance à la chaleur, et qu'ils devaient appartenir à la classe des 
anaérobies, : 3 

Ce point établi, au lieu de chercher à cultiver ces ferments sur de la gélatine, j'ai fait choix 
de la méthode suivante : É 

J'ai pris comme milieu de culture une dissolution de mélasse normale: celle-ci fut mise à 
bouillir pendant une heure. 

Immédiatement après l'ensemencement, on fit bouillir à nouveau et on fit passer un. 
courant d'anbydride carbonique dans le flacon à culture; le gaz carbonique avait au préalable 
traversé un tube chauffé. Lorsqu'on cut prolongé suffisamment le courant carbonique pour 
être certain que tout l’air était chassé, on ferma à la lampe le flaconPasteur, et il fut abandonnés 
à une température de 30° C. 

Après quelques jours de culture, les parois du flacon Pasteur étaient tapissées de petits. 
amas visqueux ; on en préleva quelques-uns, et ils furent examinés au microscope. Ils SC 
composaient d’une espèce de petite pelote ressemblant au premier abord à une agglomération 
de matières albuminoïdes, mais qu'un examen un peu attentif montra être constituée par des. 
rassemblements de petits bâtonnets plus ou moins soudés entre eux par une substance vis 
queuse. Si, au moyen d'un mince fil de platine, on pratiquait sur ces Zooglées quelques trac" 
tions de déchirure, on arrivait très facilement à les rompre, et aussitôt le champ du microscope. 
présentait un fourmillement de bactéries douées d’an mouvement rapide et désordonné. M 

Avec cette première culture, j'ai préparé dans les mêmes conditions, une série d’autres 
cultures qui, introduites dans des dissolutions de mélasses normales stérilisées, les rendaient 
toutes difficilement fermentescibles. Ces bactéries semblent appartenir à la classe des bactéries 
anaérobies (1), leur culture s’opérait plus facilement à l'abri de l'oxygène. La résistance qu'elles 
mm SE PR NT € OS 

(1) J'ai pu m'assurer, par la suite, que cette vie anuérobie n'est pas complètement indispensable pour leu à 
reproductiou; des cultures anaérobies introduites dans un moût de malt gélatineux stérilisé ont douné nais= 
sance à de nombreuses colonies présentant les mêmes caractères que les premières, Toutefois cette rEpro= 
duction est beaucoup plus lente. Dans ces derniers temps, je suis parvenu à ôbtenir des cultures absolument 


pures. Le mode de sporulation et la description des caractères spéciaux de cette bactérie feront l'objet d'une 
prochaine communication, J 


que s. 


» 
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opposent à la chaleur ainsi qu'aux agents antiseptiques doit être attribuée à l'enveloppe 
visqueuse qui les entoure et les protège. 

La cause du mauvais rendement en alcool de certaines mélasses est donc due à des fer- 
ments spéciaux. 

Connaissant cette cause, je me suis appliqué à rechercher les moyens de la combattre. 

J'ai reconnu tout d'abord qu’elle résistait aux doses antiseptiques généralement em- 
ployées ; pour annihiler son action, il aurait fallu introduire dans les dissolutions de mélasses 
des proportions d'acides ou d'antiseptiques nuisibles aux levures, et, dans ces conditions, la 
méthode n'aurait guère été avantageuse. : 

J'ai donc conduit mes investigations dans une autre voie qui me semblait plus pralique, et 
je me suis servi des matières susceptibles de produire un dépôt dans le liquide; les bactéries, 
à cause de leur constitution agglomérée, se déposent facilement, et le liquide décanté donne 
lieu à une fermentation complètement normale. 

Dans certains cas même, en produisant une bonne coagulation dans le liquide, on n'a pas 
besoin de décanter; le ferment reste emprisonné dans le coagulum ; il demeure inerte et son 
action est nulle. 

Voici quelques procédés qui m'ont donné de bons résultats dans le travail des mélasses 
difficiles à fermenter. : 

Ces mélasses sont délayées dans de l’eau, et leur dissolution est amenée à 180 Balling ; 
celle-ci est alors acidifiée légèrement et additionnée de tannin dans les rapports de 25 gram- 
mes de tannin pour 100 kilogs de mélasse ; on laisse le mélange au repos pendant quelque 
temps et on décante ensuite la liqueur claire. 

On peut même se passer de la décantation, si on acidifie la dissolution de mélasse un peu 
plus fortement, et si on élève la dose de tannin à 30 ou 33 grammes. On peut remplacer le 
lannin par de l'acide picrique à la dose de 23 à 30 grammes par 100 kilogs de mélasse, 

Dans les deux cas, j'ai observé qu’il y avait certains avantages à chauffer les dissolutions 
de mélasses additionnées des réactifs jusqu’à l’ébullition,ou jusqu'à une température s’en rap- 
prochant. L'emploi de l'acide picrique donne des résultats excellents, mais il présente des 
inconvénients pour les vinasses; je ne puis pas le conseiller dans la pratique. 

Un moyen, très simple, qui m'a fourni de bons résultats, consiste dans une addition de 
blancs d'œufs. Pour 100 kilogrammes de mélasse, on prend 3 ou 4 blancs d'œufs, on les délaye 
dans fa dissolution de mélasse, et on chauffe le mélange Jusqu'à amener la coagulation de 
l’albumine, 

Tous ces moyens, comme on le voit, sont basés sur l'entrainement physique des bactéries. 
on pourra les varier suivant les circonstances ; d’autres, tels que la précipitation par Fhydrate 
d'alumine, etc., réussissent également. 

En tous cas, chaque fois que l’on aura eu recours à un de ces moyens, et qu’il se sera formé 
un précipité très nel dans ces dissolutions de mélasses difficiles à fermenter, celle-ci seront 
débarrassées des ferments qui s'opposent à une fermentation alcoolique régulière, et elles 
présenteront tous les caractères des dissolutions de mélasse normales. 

Le rendement en alcool de ces mélasses dépendra alors uniquement de la qualité des levu- 
res, des dispositions et de la propreté plus ou moins relative de l'usine ainsi que du temps 
nécessité pour la fermentation. Toutefois, comme on constate généralement dans toutes les 
fermentations de mélasses, des altérations secondaires plus ou moins prononcées, provoquées 
par des ferments d’une nature toute différente de ceux qui ont fait l’objet de cette étude spé- 
ciale et qui sont facilement influencés par les antiseptiques, on pourra les combattre aisément 
par le procédé à l'acide fluorhydrique, qui a faitses preuves comme antiseptique. 
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REVUE DES PROGRÈS -RÉALISÉS DANS LES INDUSTRIES TINCTORIALES 
PENDANT CES DERNIÈRES ANNÉES 4 
Par M. E. Grandmougin. 
(Suite et fin.) 
B. — Laine et sote. 


L'impression de la laine se pratique depuis bien longtemps, mais il n’y a qu'une dizaine 
d'années que l'impression de la laine au rouleau en grandes quantités a pris un essor considé= 
rable, Comme pour le coton, on imprime de nombreuses variétés de tissus : mousselines de 
‘aine, flanelles, bayadères (mousselines de laine avec bandes de soie tussah ou de chape), ete: 

Evidemment, cela tient à l’essor que l’industrie de la laine a pris dans la dernière moitié de 
ce siècle, au bas prix auquel la laine peut maintenant être achetée, — ais peut-être aussi à 
la richesse des coloris que l'on peut réaliser sur laine. La laine, comme fibre animale, a pour 
les colorants des afinités plus grandes que le coton; inutile de les fixer par l'intermédiaire de 
mordants ; la laine imprimée est vraiment teinte de part en part et non seulement colorée 
d'un côté par application d'une laque insoïuble, comme le coton. 4 

Par le fait même. les couleurs pour laine sont, en principe, très simples; néanmoins, l'im- 
pression de cette fibre offre bien souvent des désagréments et des déboires. l 

Nous aurons l’occasion d’en reparler par la suite. 

Mais procédons avec ordre. 

Blanchiment : Nous en avons déjà parlé. î 

Déjà ici, nous voyons une différence essentielle entre la laine et le coton. Tandis que le 
coton, même très impur, peut, en somme, facilement être blanchi, le blanc à obtenir sur 
laine dépend plutôt de la matière première employée; des taches qui s'y trouveraient ne 
seraient pas enlevées. Les opérations du blanchiment servent plutôt au dégraissage, el à 
réduire la matière colorante naturelle, qu'à l'enlever. La meilleure preuve en est qu'une rétro- 
gradation a lieu au vaporisage, provoquant le jaunissage de la laine. È 

L'achat des tissus est donc d’une importance considérable pour l’article mousseline laine: 

Les flanelles sont foulonnées avant le blanchiment. 10 

Préparation pour l'impression : Autrefois, la laine était simplement stannatée avant l'im- 
pression, par un passage en stannate de soude, puis en acide. à 

Mais, depuis que l’on emploie sur laine les colorants artificiels, cette préparation s'est 
montrée insuffisante, et, pour arriver à des nuances plus corsées, spécialement pour les fonds 
foncés (bleus, noirs, etc.), on à dû avoir recours au chiorage de la laine. à 

C'est une opération déjà assez ancienne qui se pratique maintenant dans toutes les impres- 
sions. id 
Certaines fabriques emploient pour cela de l’hypochlorite de soude, d’autres, du chlorure 
de chaux ; le résultat est le même. que l’on emploie l’un ou l’autre produit. 4 
Ce qu'il faut éviter, c’est une action trop prolongée du chlore sur la laine, qui donne à 
celle-ci un mauvais toucher dur. | | 
Le chlorage de la laine peut s'effectuer, soit en boyaux, soit au'large. * 
Le chlorage en boyaux se fait dans une cuve à teindre ordinaire, mais bien close, conte: 
nant environ 250 litres de liquide. = 
Pour une pièce de 100 mètres, on prendra : 51) 


4 litres hypochlorite de chaux, à 12° B*; 
250 grammes acide chlorhydrique, à 20° Bt ; 
1 seau d'eau. 


On fait tourner pendant une heure, puis on lave bien. | 
Quant au chlorage au large (1), on dispose séparément l'acide et le chlorure de chaux; les 
pièces à chlorer passent d’abord dans le chlorure de chaux, puis dans l'acide, enfin dans de 
l’eau, On renforce les deux solutions après passage d’un certain nombre de pièces, puis on tets 
mine comme pour le chlorage en boyaux. 
Les proportions indiquées ne doivent servir que comme orientation générale ; le chlora 
de la laine dépend de l’article à faire; on chlorera moins fortement pour des fonds blan 
que pour des fonds foncés. etc. Le stannatage se pratique encore maintenant pour certains 


articles ; pour d’autres, enfin, la laine est même chlorée et stannatée. 1 


À 


(4) Voir aussi : Oest. Wollen u. Leinen Ind., 1891, p. 11, 1152, 
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Quelle est l’action du chlore sur la laine ? Cette question reste encore à élucider. Evidem- 
ment, le chlore neutralise en première ligne, partiellement au moins, l'acide sulfureux que 
la laine retient toujours du blanchiment ; mais il a, sans nul doute, encore une autre action 
probablement double ; il agit non seulement au point de vue chimique, mais aussi il modifie 
physiquement la fibre, la rendant plus apte à absorber les couleurs et permettant ainsi à 
celles-ci de mieux pénétrer les fibres. 

Ce n’est que par une action trop prolongée ou trop forte du chlore,qu'une altération de la 
fibre a lieu. 

L'action du chlore gazeux et liquide sur la laine à été étudiée à un point de vue plutôt 
théorique par E. Knecht et E. Milnes (1). 

J. Mullerus (2) a étudié les moyens d'éviter le chlorage de ia laine pour l'impression, sans 
arriver à des résultats bien nouveaux ; le chlorate de soude qu'il propose comme addition aux 
Couleurs pour laine non chlorée était employé bien avant sa publication,et s'emploie couram- 
ment dans certaines couleurs foncées : noirs, bleus, etc. 

D'après une note de M. CG. Schoen (3), le brome agit comme le chlore pour la préparation 
de la laine ; ainsi que l'avaient déjà trouvé MM. Knecht et Milnes, l'iode a une action moins 
prononcée. 

Impression : Celle-ci s'effectue à la machine à imprimer ou à la planche, comme pour le 
calicot ; inutile d'entrer dans plus de détails à ce sujet. 

Couleurs (4) : Nous avons déjà indiqué que la plupart des couleurs sont d’une simplicité 
élémentaire ; on imprime simplement la solution épaissie du colorant avec un acide orga- 
nique : acides acétique, oxalique ou tartrique ; ce dernier est de beaucoup préférable. Ces 
acides agissent au vaporisage comme fixateur ; ils mettent dans le cas d'un colorant acide : 
l'orangé 11, par exemple, l'acide du colorant en liberté, et lors du vaporisage une teinture a 
lieu tout comme elle s’effectuerait dans un milieu aqueux. 

Dans certaines publications, on trouve indiqué l'acide sulfurique comme agent fixateur ; 
celui-ci est des plus mauvais, nou-seulement pour la laine, mais aussi pour les doubliers en 
coton, qui sont bien déjà assez affaiblis par le vaporisage continuel (5). 

Comme épaississants, on emploie : la gomme du Sénégal, la gomme Labiche, la gomme 
adraganthe, des épaississants à l'adraganthe et à l’amidon grillé, l'amidon, etc. 

Les colorants naturels ne servent plus beaucoup. 

Le noir au campèche a presque partout été remplacé par le noir naphtol et le noir brillant 
qui, à raison d'environ 100 grammes par litre,et nuancés à volonté par des colorants d'aniline, 
donnent un beau noir. Malheureusement. tous ces colorants sont encore insuffisamment 
solubles, et donnent encore souvent lieu à des inconvénients. 

La cochenille trouve encore un certain emploi; partiellement, elle à été remplacée par le 
substitut de cochenille, de la Société pour l'industrie chimique de Bâle, qui est très solide à 
la lumière ainsi qu’au savon, et qui s’imprime très bien. 

Les fonds bleu foncé se font avec des indulines, bleu solide de Hæchst, bleus R et S de 
la B. A. S. F.. bleu en pâte de Geigy, etc. 

Pour la plupart des autres nuances, peuvent servir : l’orangé IT, les différents composés 
azoïques : orangés, ponceaux, jaunes, bruns, etc. le bleu cyanine et le bleu patenté, la rho- 
damine, la nigrosine, le gris méthylène, les violets et verts d’aniline, la tartrazine, les chro- 
motropes, la plupart des colorants d’aniline, le gris Coupier, le jaune quinoléïine, le violet 
solide, l'orange Mikado, etc., etc. 

En les employant, soit purs, soit en mélanges, on arrive à réaliser avec ces colorants tous 
les effets désirables (6) ; seulement, il faut bien assortir ces colorants pour qu'il n’y ait pas de 
précipitations, etc. 

Le carmin d’indigo, quoique très faux teint, continue à être employé, aucun colorant 
d'aniline n'ayant encore pu le remplacer complètement. 

Le violet Perkin solubilisé par l'acétine (7) est un excellent colorant pour la laine. 

On imprime aussi sur tissu teint; c’est ainsi que l’on réalise le noir sur rouge, sur 
crème, lc. 

Le bleu sur rouge, analogue à l’article coton, a été réalisé en même temps par M. H. Koech- 


(4) Journ. Sie. Chem Ind., 1892, p.131. 

(2) Furber-Zly., p. 1891-92, 221. 

al Séance du Comité de chimie de la Soc. Ind. Mulh. du 11 mai 1892. 

(4) Voir aussi un article sur le mème sujet dans : Oest. Wollen u. Ind., 1892, p. 62. 

(5) Voir A. Scheurer : Etude sur l'affaïiolissement des lissus par le vaporsage, Bull. Soc. Muth., 1893, p. 89. 

(6) Voir pour les colorants le nouvel ouvrage de A. Lehne: Tuhellarische Uebersicht über die künstlichen 
organischen Furbstoffe und ihre Auwendung in Farberei und Zeugdrurk. — 3. Springer. — Berlin. 

(1) Ed, Kopp, Bull. Soc. Ind. Rouen, 1892, p. 153. (Note sur l'emploi du violet Perkin en impression sur 
laine, par M. S. Bruère.) 
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lin (4) et M. Ed. Kopp (2). On imprime sur laine teinte en rouge azoïque, une couleur compos 
sée de violet solide et d'indophénol réduit par l’oxyde d’étain et le carbonate de soude,et 
additionnée de poudre de zine. Le développement se fait par la vapeur. 4 
Le bleu sur rouge nous amène à parler de l'article réserve sur laine, arlicle beaucoup tra 
vaillé, mais offrant encore bien des difficultés. ‘ÿ 
Nous avons principalement deux réserves à signaler: celle au sel d'étain et celle à l'hydre 
sulfite (3), — bisulfite de soude et poudre de zinc; — les deux ont leurs inconvénients ; l@ 
réserve au sel d'étain donne en général un mauvais blanc ; elle s’emploiera donc plus avan» 
tageusement pour faire des enlevages colorés, bleu sur rouge, rouge sur noir, etc., etes 
tandis que la seconde donne un bon blanc, mais est un peu irrégulière dans ses résultats. | 
Vaporisage : La laine doit être humide pendant le vaporisage ; pour les fonds blancs 
est suffisant de la vaporiser avec des doubliers humectés; le vaporisage peut alors s'effectuer 
dans l'appareil continu de Mather et Platt. Pour les fonds foncés, les pièces séchées sortant 
du rouleau sont enroulées dans des doubliers humides, et y restent un certain temps déter 
miné par l'expérience, puis enroulées en sac et vaporisées une heure généralement. 1 
Le vaporisage de la laine à pour suite le jaunissage du tissu, visible seulement en fonds 
blancs, naturellement ; il faut réduire cet inconvénient à son minimum par un chlorage bien 
entendu. | 
Lors du vaporisage de la laine, il se dégage de l'acide sulfureux et d'autres produits suk 
furés (4) : l'acide sulfureux fait virer une série de colorants azoïques et donne ainsi lieu à une 
série d'accidents désagréables. ; 
C’est pour cette raison que l’on ajoute pour les fonds noirs ou bleus du chlorate de soude 
ou de potasse dans la couleur. E. 
Pour les fonds blancs, ce moyen n'est pas toujours certain par suite des grandes surfaces 
qui dégagent beaucoup d'acide sulfureux ; d'après M. Binder, on peut s’aider en ce cas,.en 
vaporisant avec des doubliers préparés en chlorate de soude alcalinisé par l’ammoniaques 
l’acide sulfureux est alors détruit et aucun virage n’a lieu. à 
Cette action décolorante de l’acide sulfureux provient de la formation d’un produit d'ad 
dition dans le genre des composés qui se forment par action du bisulfite sur certaines 
matières colorantes. É 
Après le vaporisage, la laine est lavée en eau courante, séchée et apprêtée. 


L'impression de la soie, qui se pratique sur une assez grande échelle, s'exécute comme 
celle de la laine ; la plupart des couleurs pour laine peuvent servir sur soie; néanmoins: 
l'impression de la soie offre aussi bien des difficultés ; ainsi, l'obtention de bons fonds unik 
est très difficile. 

Les couleurs sur soie doivent être passablement épaisses pour ne pas trop traverser. 

Pour le vaporisage, la soie n’est pas humectée. 

La soie s’imprime aussi à la planche et à la machine Samuel. k 

A l'aide de la réserve au sel d’étain, on peut réaliser des enlevages blancs ou colorés s 
tissus teints, changeants et autres. 


CI 


ar 


V. — TEINTURE. 
Au Coton: 


Quoique notre intention primitive ait été de ne parler de la teinture des différentes fibres 
qu'autant qu’elle a rapport à l'impression, nous nous voyons cependant obligés, pour bi 
des raisons, spécialement pour ne pas passer sous silence bien des procédés intéressants 
peut-être d'un certain avenir dans la {einture en pièces, de revenir sur notre première idée: 

Nous n’entendons pas être complet sur ces différents chapitres ; nous essayerons seulement 
d'esquisser, en nous aidant des différentes publications, l’état actuel de la question. : 

En dehors de la teinture en pièces et en écheveaux, on travaille depuis quelques année 
aussi, pour arriver à teindre le coton dans des états de filature moins avancés, comme cotor 
brut, comme ruban de cardes, enfin en cannettes. Chaque mode opératoire a sa raison d'êt 
c'est ainsi que la teinture en cannettes économise les opérations du dévidage en écheveaux 
du renvidage après teinture, pour pouvoir servir au tissage, etc. ; 

Evidemment, il y a eu bien des difficultés à vaincre, avant d'arriver à des résultats pra 
ques; néanmoins, quoique actuellement celles-ci ne soient pas encore aplanies complètement 
on peut cependant envisager l'avenir avec confiance, le succès est certain. Re 


(1) Bull. Soc. Ind, Mulhouse. 

(2) Bull, Soc. Ind. Rouen. 

(3) Voir Oest. Wollen u. Leinen Industrie, 1893, p. 5; ibid., 1893, p. 330 (Stein.) 4 

(4) F. Binder : Sur le virage des colorants azoïques sous l'influence de l'acide sulufreux au vaporisage, 
Bull. Soc. Ind. Mulh., 1893, p. 382. 5 
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Pour ces procédés de teinture,les appareils mécaniques jouent un grand rôle, l'art de l’in- 
génieur vient puissamment seconder le teinturier. 

La teinture du coton à l'état brut s'effectue pour différents buts. 

A. Rusterholz (1) a donné la description de l'appareil de Jagenburg, qui peut servir à cet 
usage (2). 

Pour la teinture du coton en rubans de cardes ou en bobines de bancs à broches, des appareils 
dans le genre de celui d'Obermayer, rendent de très bons services. Dans l'appareil d'Ober- 
mayer, les bobines de bancs à broches sont embrochées sur un tube creux perforé de trous. 
Le liquide tinctorial mû par une pompe centrifuge passe dans l'axe, traverse la bobine de 
part en part, et retombe dans un réservoir, d'où il est repris par la pompe qui provoque ainsi 
une circulation continue nécessaire pour la teinture uniforme (3). 

=. Pour la teinture en cannettes, en principe il faut faire le vide dans l'appareil dans lequel 
seffectue la teinture,pour bien expulser l'air des pores des fibres et permettre au liquide tine- 
torial — qui évidemment doit être à l’état de dissolution parfaite pour ne pas occasionner de 
taches — de bien pénétrer toutes les parties des fibres et donner une teinture égale, 

Bien des appareils ont été construits et brevetés dans ce but; nous ne pouvons entrer 
dans plus de détails à ce sujet. Pour nos lecteurs qui s'y intéresseraient, nous les renverrons 
aux nombreuses publications de ces dernières années, qui montrent bien l'intérêt qu'on 
attache à la question (4). 

Il y a bien des nuances que l’on réussit parfaitement. 

Ce sont évidemment les colorants directs qui servent en première ligne; leur application 
est facile ; ils ont beaucoup contribué à donner un grand essor à cette nouvelle industrie. 

La teinture en écheveaux a à enregistrer un certain nombre de nouvelles machines et de 
perfectionnements aux anciennes. 

Même remarque pour la feinture en pièces. 

La teinture en pièces ne fournit évidemment qu’une seule nuance. 

Pour teindre en pièces en plusieurs couleurs H. Lange (5) prépare les fibres avant tissage 
en réserve sous noir d'aniline par exemple, puis il les tisse avec des fibres non préparées, et 
teint ensuite son tissu en noir d’aniline; Les fibres préparées resteront blanches, et il réalisera 
ainsi blanc et noir. 

Le procédé est susceptible de bien d’autres applications, et peut s'appliquer pour coton et 
pour laine, 

Colorants directs (6). 


Ceux-ci trouvent toujours une grande application, nôn seulement pour la teinture des piè- 
ces en uni, mais aussi pour la teinture du coton sous les différentes formes que nous venons 
d’énumérer. En effet, rien de plus commode que ces colorants ; ils s'appliquent facilement, 
égalisent bien en général, et se prêtent ensuite à la réalisation de nombreux effets en impres- 
sion ; par exemple : ils peuvent être rongés en blanc ou en couleur; on peut imprimer par 
dessus du noir, ou d’autres couleurs foncées, 

Ils servent aussi avantageusement pour plaquer et pour foularder en uni. 

Leur plus grand désavantage est d'être en général très peu solides à la lumière. Quelques 
uns font exception : la chrysamine, la chrysophénine, le jaune chloramine, les benzoazurines, 
etc. 

La solidité à la lumière peut être augmentée par un passage en sulfate de cuivre, ainsi 
que nous le verrons par la suite ; seulement, celui-ci modifie assez souvent la nuance primi- 
tive au point de ne pouvoir être employé (7). 


(1) Farber-Ztq.. 1892-93, p. 171. ; 
(2) Voir aussi : J. Herzfeld, Farber-Ztq. 1891-92, p. 129, puis : Oest Wollenu. Leinen Ind., 1893, p. 159 : Noir 
d'aniline et bleu par oxydation sur coton non filé. 
(3) Voir : A. Hiller, Farber Ztq., 1893-94, p. 2. 
(4) G. Winkler, Farber-Ztg., 1892-93, p. 6, 35, 
Leipziger Monatsschrift fur Textil Ind., 1892, p. 502 
J. Herzfeld, Farber-Zlg., 1891-99, p. 343. 357, 380. 
L. Schreiner, Farber-Ztg., 1891-92, p. 386. 1892-93, p. 183. 
Copsfurberei, Dest. Wolienu. Leinen Ind., 1893, p. 328. 
W. Crippin, Journ. Soc. Chem. Ind., 1893, p. 12. 
C. 0. Weber, Journ. Soc. Chem. Ind., Farber-Ztg., 1893-94, p. 6, 26. 
Brevets : A. Waldbauer, D. R. P. 57542. 
F. Komfeld D. R. P. 56369, 
A. Koblenzer, D. R. P. 55787. 
(5) Brevet allemand, n° 63884, Mon. Scientif., 1892. Brevets, 176. 
(6) Pour les nouveaux colorants voir : Revue des matières colorantes nouvelles au point de vue d2 leurs 
applications à la teinture, par F. Reverdin, Mon, Scientif., 1893, p. 257, 608. 
(7) Voir O. Muller (Oest. Wollenu. Leinen Ind. 1890, p. 1113, 1218, 
Les benzoazurines G. et 3 G. deviennent ainsi très solides, 
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Beaucoup de colorants directs sont solides au lavage ; pour d’autres, la solidité peut êtr 
augmentée par la diazotation du colorant fixé parteinture-sur la fibre et copulation ultérieur 
avec un phénol ou une amine. Non seulement la solidité au lavage se trouve en général aug= 
mentée, mais ce mode opératoire permet d'obtenir une série d'autres nuances plus foncées 
plus corsées. 1 

Quant à la solidité à la lumière, elle n'en devient guère meilleure. 

Ce principe de diazoter un colorant sur la fibre et de passer ensuite dans un bain dévelops 
peur a été évidemment copié sur la primuline (1), ou a recu son impulsion par suite de la 
préparation sur fibre des azoïques directs. Mis en vogue par les Farbwerke Bayer et pa 
Cassella et Cie, il s’est montré très fructueux et commence à trouver de larges applications 
dans la teinture en filés. 4 

Toute une série de colorants peuvent être développés de cette façon ; les noirs, les bleus 
les bleus noirs diamine, la diazochromine (que l’on teint sur mordant de chrome avant dève 
loppement) etc. 

Pour développer, il faut distinguer si le développement doit être fait avec un phénol oi 
avec une base; dans le premier cas, il faut un bain développeur légèrement alcalin ; danse 
second un bain acide. 

Voici un tableau des développeurs trouvant un emploi pratique (2). 


Développeurs en solution alcaline : 


g-naphtol (le développeur A est du f-naphtol avec de la soude pulvérisée). 
«-naphtol : 

Résorcine (développeur F = résorcine + carbonate de soude). 

Phénol : 

Acide &-naphtolsulfonique de Schæffer. 

Dioxynaphtaline S (développeur D). 


Développeurs en solution acide : 


2H5 
Ether amidé du naphtol (C'oH6< Qi à) 
Amidodiphénylamine (développeurs A D). 
Ethyl 8-naphtylamine. 
Métaphénylènediamine (développeurC ou E). | 
Nous avons déjà fait remarquer que les colorants directs, par un passage ultérieur en su 
fate de cuivre, deviennent plus solides à la lumière ; ceci s'applique non seulement aux colos 
rants directs, mais à une grande série d'autres couleurs ; seulement, le procédé est limitésà 
quelques cas, parce que très souvent il modifie trop profondément les nuances pour pouvoit 
être employé partout (3). 
Cette action protectrice des sels de cuivre brevetés d'abord concurremment à d'autres sels 
sulfates de zinc ou denickel, par exemple, par les Farbwerke Bayer (4) a fait l’objet d'unesér 
d’étudés intéressantes, | 
La lumière exerce sur bien des composés une action réductrice. — Signalons la réductior 
des sels d'argent, de l'acide chromique ou des chromates, de l'acide métatungstique et des 
sels (à), etc. ; 
Cette action de la lumière se fait déjà sentir sur les composés en poudre ; pour nous @ 
convaincre, nous n'avons qu’à parcourir une collection de produits organiques, nous verrons 
qu'un grand nombre de substances ont beaucoup foncé par l'effet de la lumière ; à plus forte 
raison se fera-t-elle sentir sur le tissu teint où les colorants se trouvent à l’état de division e 
trême sur une épaisseur très faible et une trés grande surface d'action. L'action de la lumièr 
peut être contrebalancée par une substance oxydante; c’est ce rôle que joue le sulfate de € 
vre. On trouvera parmi les colorants solides bien des couleurs fixées par oxydation (6) : noi 
d'aniline, benzoazurines cuivrés etc., quoiqu'il en existe aussi d’autres. Si nous fixons un cole 
rant à l’aide d’un oxyde réducteur, sa solidité à la lumière en souffrira ; c’est ainsi que l’aliza 
rine forme avec l'acétate stanneux sa laque la plus fugace (7). 


(1) C. Green, Journ. Soc. Chem. Ind., ©888, p. 179. 

Herzfeld, Lerpz. Monatsschrift für Textil-Ind., 1889. p. 17. 

(2) Oest. Wollenu, Leinen Ind., 1893, p. 883. 

(3) E. Nœlting, W. Herzherg, A. Lehne, Farber-Zlq., 1890, p. 103. 
(4) Brevet allemand, n° 50463, 

(5) C, Schœn, Bull. Soc, Ind. Mulh,, 1893, p. 277. 

(6) A. Woscher, Zeitschrift fur angew. Chemie., 1891, p, 211. 

(7) C. Schœn, Bull. Soc. Ind. Mulh., 1893, p. 278. 
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Pour la même raison, R.Mohlau (1) prépare son tissu en oxyde d’étain, (stannate de soude 
et acide) et trouve que les colorants ainsi fixés sont beaucoup plus solides à la lumière. 

L'oxyde de cuivre, même fixé mécaniquement, agit de même (2). 

N'oublions pas de mentionner que les colorants directs peuvent servir comme mordants 
pour les couleurs basiques, et par le fait même, trouver dans cette direction de nombreuses 
applications. (3) 

Parmi les colorants tirant directement sur coton, mais faisant partie d'une toute autre 
élasse de matières colorantes que celles dont nous parlions tout à l'heure, nous avons aussi 
le cachou de Laval, chaudement recommandé par R. Lepetit. (4) 


Azoïques directs. 


Des colorants directs aux azoïques produits sur fibre il n’y a qu'un pas. Déjà, pour les colo- 
rants directs, nous avons vu qu'on leur applique le procédé de diazotation et qu'on les déve- 
loppe ensuite. | 

Nous n'aurons pas à donner de grands détails sur ce sujet, suffisamment connu de nos 
lecteurs par les travaux de H. Koechlin et G. Gaïland. (Agenda du C'himiste, 1889). 

. On continue à faire les bordeaux et grenats : «-naphtylamine-Snaphtol, «-naphtylamine 
benzidine-6-naphtol, les rouges g-naphtylamine-fnaphtol. 

Le rouge paranitraniline-6-naphtol à pris un grand essor, et a remplacé dans bien des 
fabriques déjà le rouge turc. 

Il est d’une exécution facile et très bon marché. Pour obtenir un bon rouge, il est néces- 
saire de disposer d'une paranitraniline très pure: celle-ci se trouve dans le commerce,en pâle 
déjà additionnée de la quantité nécessaire de nitrite (5). 

La paranitralinine donne toujours un rouge un peu jaune; les Farbwerke Hoechst avaient 
breveté une nouvelle base : l’orthonitroparaphénétidine (6), mais cette nouvelle base ne sem- 
ble pas avoir un grand succès, probablement par suite de son prix élevé. 

es azoïques directs de Fischesser et Pokorny (7) à l'acide oxynaphtoïque ont eu le même 
sort, par suite de leur cherté et leur peu de solidité à la lumière. 

On a même préparé des matiéres colorantes,par l'action de dérivés diazoïques sur des bois 
de teinture, ou on à, après teinture en bois de teinture, passé en bain diazoïque (8). 


TEINTURES SUR MORDANTS 


I. —- Mordants métalliques (9). 


C'est sur ceux-ci que l’on réalise Le plus grand nombre d'effets. 

Les #ordants de chrome sont encore comme par le passé à l’ordre du jour. 

Th. Stricker (10) a étudié le fluorure de chrome pour la teinture du coton ; il trouve qu'il 
donne d'aussi bons résultats que l’acétate ; le mordant alcalin lui est cependant supérieur : il 
se ronge spécialement beaucoup mieux. 

Le bisulfite de chrome est actuellement le mordant de chrome le plus employé et le plus 
économique. 

On l'obtient, d’après E. Kur (11), par double décomposition entre l’alun de chrome et le 
bisulfite de calcium, peut-être aussi par l’action de l'acide sulfureux sur l'hydrate de chrome, 
ou aussi,d'après E. Kur (12), en ajoutant du bisulfite de soude concentré à une solution d’alun 
de chrome. C’est un liquide vert sentant l'acide sulfureux. Pour l'emploi, il suffit de le diluer 


<< 
(t} Farber-Zlg., 1890-91, p. 181. 
(2) A. Scheurer, Bull. Soc. Ind. Mulh. 
(3) C. H. Steinbeck, Farber-Ztq., 1893-94, p. 34. 
(4) Farber-Llq., 1889-90, p. 128, Mon. Scientif., 1890. 
(5) Oest. Wollenu. Leinen. Ind., 1593, p. 160. 
(6) Brevet allemand, n° 64519. 
(1) Buul: Soc. Ind. Mulh., 1891, p. 625. 
(8) Kalle et C'e, Brevet allemand, n° 55837. 
Ch. S. Bedford, Brevet allemand, n° 58368. Han. Srientif., 1891, p. 100%. 
Pour la production des azoïques directs sur fibre voir encore : 
A. Feer, Farber-Zlg., '89%0-91, p. 348. 
H. Schmid, Farber- Zlq., 1890-191, ». 415. 1891-92, p. 19. 
A. Kerte:z, Chem.-Ztg., 1891, p. 701. 
E. Lauber, Zeitschrift für angew. Chemie, 1891, p. 552. 
Edwin, C. Kayser, Farber-Zlq., 1892-93, p. 165. 
(9) Voir à un point de vue plutôt théorique le travail déjà cité de M. Prudhomme : Les mordnants en leinture 
mis en rapport avec la loi de périodicité de Mendelejeff. Compt. rend., p. 112, 236. Bull. Soc. In. Mulh., 
1891, p. 39. 
(or Bull. Soc. Ind., Muth. 1890, p. #20. 
(41) Oest. Wollenu. Leinen Ind. 1892. 
(12) Chen. Zig. 1889. 
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au degré voulu, d'y foularder le coton, sécher, vaporiser 1 à 2”, dégommer en craie. Le mor- 
dant ainsi fixé se ronge bien et attire bien les couleurs. 

M. de Gallois (1) a breveté deschromates de chrome obtenus,en dissolvant de l'hydrate de 
chrome dans de l'acide chromique, Fixation par vaporisage de 15°, passage en soude (1 cb). 
L'oxyde se ronge, 

\. Saget (2) prépare le tissu en bichromate de soude, puis passe en hydrosulfite de chaux. 

A. Scheurer (3) prépare son mordant (qui peut aussi trouver emploi dans l'impression) par 
l'action de l'acide sulfureux sur le bichromate de potasse. 

E. Lindinger (4) recommande un chlorure de chrome basique obtenu par dissolution de 
la pâte d'hydrate de chrome dans l'acide chlorhydrique. 

Quant à la teinture, elle s'effectue d'après les procédés connus, 

L'essaine (5), un brun bistre obtenu par M. Kendall par action de l’hydrosulfite de soude 
sur la nitrosorésorcine, et par M. Binder au moyen du bisulfite (brevet) (6), ne semble pas 
avoir trouvé de bien grandes applications. Il en est de même des nitrosonaphtols (7). 

Le bleu madras (Than-Mulhouse) (8), a eu un certain succès 5 enfin les nouveaux colo- 
rants d'alizarine, les bordeaux, les cyanines, ete., acquièrent une importance toujours crois- 
sante (9). , 

Le bisulfite d'alumine, soit seul, soit uni au chrome, s'emploie d'une facon plus restreinte 
que le mordant de chrome. à | 

La teinture la plus importante sur mordant d'alumine est toujours le Æouge ture. | 

Nous avons déjà vu que le rouge paranitraniline -6-naphtol commence à lui faire 
concurrence, sans cependant arriver à l'égaler, soit comme nuance, soit comme solidité à la 
lumière, 

Dans ces dernières années, on tend à arriver pour la teinture en rouge ture à solubiliser 
l'alizarine, soit, d'après Baldensperger (10), par dissolution dans l'ammoniaque, soit, d'après 
Schaeffer (11) à Lowell, par dissolution dans le borax. Ainsi, d'après le dernier procédé 
d'Erban et Specht (12), propriété des Farbwerke Hoechst, la teinture en rouge turc se fait 
par passage du tissu en solution alcaline d'alizarine, puis passage dans le mordant, et dévé- 
loppement de la couleur par vaporisage (13). 

Le procédé Schaeffer — solubilisation par le borax— est du reste applicable, et s applique 
déjà à une série d’autres colorants, les alizarine-bordeaux, par exemple. 

Pour l'alizurine, il s'emploie surtout en Russie depuis deux ans, où, par suite des frais de 
transport, on est obligé de faire venir cette matière colorante en poudre. 

Quant à l'huile pour rouge turc, nous l’avons traitée sous le chapitre impression ; nous 
n'avons rien à y ajouter. 

Remarquons encore que le procédé de solubilisation de l'alizarine peut aussi avoir de l’in- 
térêt pour les roses, de même que pour l'article rongé; ainsi, dans le procédé Erban et Specht, 
on imprimera une réserve sur la couleur non développée par le vaporisage. 

Pour les autres mordants, il n y a guère de nouveau à signaler. 

Le bisulfite de nickel se trouve aussi dans le commerce, mais vu son prix élevé, il ne doit 
Pas trouver un bien grand emploi. | 

Kalle et Ci° ont breveté (14) la fixation de mordants métalliques par les antimoniates et 
lungstates. 

L'urane comme mordant a fait l’objet d'une étude d'Odernheimer (45). 


IL. — Mordants pour couleurs basiques. 


Ce sont toujours le tannin et les matières tannantes qui servent à cet usage, les matières 
tannantes elles-mêmes sont fixées par un oxyde métallique ; pour les nuances foncées, on 


(1) Brevet allemand, n° 45998. 

(2) Mon. Scientif., 1889, p. 983. 

di) Bull. Soc. Ind. Mulh. 1891, p. 522. 

(4) Leipriger Monatsschrift für Textil Ind., 1890, p. 61. 

(5) Henri Schaeffer, Bull. Soc. Ind., Mulh, 1891, p. 275, F. Binder, toid, 2178. 

(6) Mon. Scientif., 1898, p. 273. 

(7) Ed. Koechlin, Bull. Soc. Ind., Mulh, 1891, p. 286, 

(8) Farber-Ztg. 1891-99, p. 383. i 

(9) Voir aussi la note de R, Nietzki : Ueber Chromfarbstoffe. Farber-Zly. 1889, p, 8, 25. 

(10) Pli cacheté, Soc. Ind., Rouen, 8 mai 1891. 

(11) Dyer and Calicot Printer, 1892, p. 21, Farber-Zty 1891-92, p. 283. 

(12) Brevet allemand, nv 54057. 

(13) HE re de Just, Mullerus, Chem. Zlg., 1893, p. 316, 374, et la réponse d'Erban et Specht, Chem. 
mn s P. 042. 

(1# Mon. Scientif 1891, p. 1004, 

(15) Farber-Ztg., 1893-94, p. 17. 


PENDANT CES DERNIÈRES ANNÉES 173 


prend avantageusement le pyrolignite de fer où un sulfate de fer neutralisé par la craie: pour 
les clairs : l'émétique, l'acétate de zinc (H. Schmid) ou les nombreux substituts de l’émétique 
mis en vente dans ces dernières années : oxalate double d’antimoine et de potasse, fluorures 
doubles, etc. (1). 

Une monographie des matières tannantes et de leur application à la teinture du coton a 
été faite par V.-H. Scxhlet (2). 

Quant aux relations entre la fibre et la matière tannante fixée, elles ont fait l'objet 
d'études de Ganswindt, dans un livre publié assez récemment (3), ainsi que de E.-Knecht et 
J. Kershaw (4), qui ont déterminé quelles étaient les quantités de tannin absorbées par la fibre 
dans différentes conditions. 

Les résultats obtenus montrent que, même dans les conditions les plus favorables, une 
partie minime seulement du tannin est absorbée par la fibre; la majeure partie reste 
dans le bain. 

Nous avons déjà signalé l'article tannin rongé sous le chapitre impression. 

Pour imiter lesnuances bleu indigo dansla teinture en écheveaux, le bleuindoine (Badische- 
Anilin und Sodafabrik) et le bleu de métaphénylène semblent trouver une certaine appli- 
cation (5). 

Parmi les colorants basiques qui, dans le courant de ces dernières années, ont acquis de 
l'intérêt, il faut signaler la nigrisine (de la Société anonyme de matières colorantes à Saint- 
Denis, près Paris) qui peut rendre de grands services. On trouvera une note à ce sujet de 
M. Th. Baumann (6). 


Bleu cuvé. 


Le bleu euvé est un article suffisamment important pour qu'on lui consacre un cha- 
pitre spécial. 

On continue comme par le passé à teindre les filés et pièces en bleu indigo, et pour ces 
dernières, l’uni ainsi que l’article rongé constituent toujours des articles de grande production 

et consommation. 

_ Malgré tous les progrès de la chimie tinctoriale, et les nombreux essais des fabriques 
de matières colorantes artificielles, aucun colorant n'a encore pu remplacer complète- 
ment l'indigo. 

Quant à l'indigo synthétique, la question est loin d'être mûre. Dans ces dernières années 
encore, différents brevets ont été pris pour l'obtention de l'indigo par voie synthétique, mais 
le produit artificiel ne peut encore entrer en lutte avec le produit naturel. 

Nous avons vu que le sel d'indigo de Kalle et Ci*, permet de produire sur fibre du bleu 
indigo ; mais ce produit qui, pour l'impression, est d'un intérêt incontestable, est beaucoup 
trop cher pour la teinture. 

Pour la teinture des filés on pratique souvent pour économiser de l'indigo, le piétaye, c'est- 
à-dire qu'avant la teinture en cuve, on donne un fond en une autre matière colorante : en 
bleu paraphénylène, en demi-noir (d'aniline), en violet d'alizarine (7) etc., ou après la 
teinture en indigo on remonte soit en substitut d’indigo, soit en benzoazurine (cuivrée pour 
la rendre plus solide) ou en d'autres colorants. 

La cuve mixte à l'ind'go-indophénol, dont nous aurons encore à nous entretenir en détail, 
s emploie aussi pour la teinture des filés en bleu indigo; néanmoins la cuve montée à l'hydro- 
sulfite revient trop cher, d'après E.Weiler (8), pour la teinture en écheveaux; il recommande 
de la monter à la chaux et au zinc, mais il fait remarquer que comme l'indophénol est sen- 
sible aux acides, les filés ainsi teints ne pourront être employés pour faire des tissus qui 
doivent être blanchis après tissage. 

Les brevets Rothen (9) ont pour but d'obtenir une oxydation plus régulière en évitant aux 
filés imprégnés d indigo blanc le contact de l'air en les introduisant de suile dans un liquide 
chargé d'oxygène. | 

G. Raiïthel et J. Rosenthal (10) ont fail breveter un procédé assez élégant pour clarifier 


1) Ed.- Kopp et S. Bruëre. Buil. Soc, Ind. Rouen 1888, p. 69. (Voir aussi sous impression). 

2) Farber-Ztq, 1892-93, p. 324, 

3) Dr A, Ganswindt: Lehrbuch der Baumwollengarn farberei, IV. Ableilung : Die Gerbsloffe als Beizen, 
G. Callwey, 1892. 

4) Journ. Soc. Chem. Ind., 1892, p. 129, Farber-Zlg, 1891-92, p. 402. 

5) A. Hiller, Farber-Zlq, 1892-93, 82. B. Lindner, ibid. p. 119. 

(6) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1890, p. 6%. Leipziger Monatsschrift für Texlil Ind. 1890, V, 

(7) M. Polonowsky et J, Nitzhberg, Mon. Scientif., 1893, p. 685. 

(8) Farber-Zlg. 1889-90, p. 178. 

(9) Mon. Scientif., 189,1, p. 654, 665. 

(10) Brevet allemand n° 62995, Mon. Scientif., 1892, p. 154. 
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les cuves à indigo troubles ; le liquide à filtrer reste nécessairement immobile, pour éviter 
l'oxydation lors du contact avec l'air, et c’est une membrane filtrante qui se meut dans la 
cuve de haut en bas qui provoque la clarification du liquide. 

Quant à l'indigo non fixé qui se perd lors du lavage, etc., Maistre et Campagne tendent à 
le régénérer (1). à 

Le retentissement qu'a eu la cuve mixte indigo-indophénol d'Horace Kæchlin en son temps, 
nous oblige à nous étendre un peu plus sur ce sujet, quoiqu'elle ait été abandonnée par à peu 
près toutes les usines, Le seul résultat qu'elle ait eu pour plusieurs usines, c'est d’avoir servi à 
introduire le montage de la cuve à l'hydrosulfite, plus cher, il est vrai, que les autres pro= 
cédés, mais d'un travail plus propre que ceux-ci. 

Les nombreuses publications sur cette cuve mixte, et les ardentes controverses auxquelles 
elle a donné lieu, au moment de son apparition, montrent bien l'intérêt qu'elle inspirait (2). 

Kertesz (3) et bien d'autres n'en furent pas partisans. 

D’après lui, on peut déceler si un tissu à été teint en cuve mixte ou non, en en faisant 
bouillir un petit morceau avec de la soude de 14 à 18 Bé, puis ajoutant de l’éther ; s’il y avait 
de l'indophénol, l'éther se colore en violet ; dans le cas de l'indigo pur seulement légèrement 
en bleu. 

L'alcool aussi permet de différencier les deux espèces de teinture : l'indophénol se dé- 
montre encore assez facilement en bleü par ébullition avec l'alcool, tandis que l'indigo résiste 
beaucoup mieux. 

Pour la cuve mixte,les indigos raffinés qui se trouvent couramment dans le commerce, sont 
les plus avantageux. 

L'économie par l'emploi de la nouvelle cuve n’est, en somme, pas bien grande, mais cer- 
tains tissus sont mieux traversés et mieux teints; par contre, le bleu se ronge plus difficilement 
que celui à l'indigo pur, ce qui oblige d’avoir recours à une couleur d'enlevage plus forte. 

La teinture en pièces se fait comme pour les autres systèmes de montage de cuves à l'aide 
de la cuve à roulettes, sur laquelle on trouve une publication récente (4). 

N'oublions pas, enfin, pour finir, de signaler une monographie de l'indigo, donnant des 
détails sur sa culture, son achat, sa production, son emploi en impression et teinture, sa consti- 
tution chimique, son analyse, etc., par G. de Georgievies (5). 


Noir d'aniline. 


Nous avons déjà eu l'occasion de signaler l’excellent traité sur le noir d’aniline par Noel- 


üng et Lehne (6) ; nous n'aurons donc qu'à résumer quelques publications plus récentes (7). 

D'après Jeanmaire (8) le bromhydrate d'aniline affaiblit beaucoup moins la fibre que le 
chiorhydrate; son emploi en grand, par contre, est limité par suite de son prix assez élevé. 

Le fluorhydrate d'aniline primitivement breveté par H. Thies et F. Clef (9), puis devenu la 
propriété des Farbwerke Bayer, doit aussi ménager la fibre et l’affaiblir moins que le chlorhy- 
drate. La recette pour l'obtention du noir ayant été publiée plusieurs fois déjà, nous croyons 
inutile d’y insister (10). 

Pour les filés teints en noir d'aniline qui doivent être tissés après teinture, il est impor. 
tant que le noir ne décharge pas; on peut y arriver d'après différentes recettes publiées (41). 

Un noir d'aniline à base de chlorale de cuivre (12) ne présente pas d'intérêt (43). 

Par contre, nous signalerons l’intéressante étude de M. Kertesgz (14) sur la théorie du ver- 
dissage du noir d'aniline. 


Les appareils à oxyder jouent un grand rôle pour le noir d’aniline : il faut disposer d’un 


a —————————— "I I 
(1) Brevet allemand n° 60721, Mon, Scientif., 1891, p. 568, 1237. 

(2) “ÈS der pare EUR Peu p: F1 Nœlting, Chem..-Ztq, 1889, p. 112, 728. — Recette pour la cuve 
mixte, Durand, Huguenin et Co, Farber-Zlq, 1889-90, p. 146. Un allié de l’indi . scientir. 1889, p, 197. 
Galland, Bull. Soc. Ind. Rouen, 4, 331. s j nn F 

# Chem. Zlq, 1889. 
Fe le Dole Uest. Wallenu. Leinen Ind., 1893, p. 832. 

) Der Indigo vom praktischen und theoretischen Standpunk e ievics. 
Eh RP ira punkté dargestellt von Dr G.-V. Georgievics 
ul sos se H. Schmid, Chem. Zlg. 1892, p. 1821. 

(8) Procès-verbal du Comité de Chimie de la Société Industriel i 2 

LeN Mon cuenfPe rater GB T0 ustrielle de Mulhouse, avril 1892. 
(0) Oest. Wollenu. Leinen Ind,, 1893, p. 59, Pour la teinture en écheveaux. voir la description de la ma- 
TE re es Nage dans Leipz. Monatsschrifl [. Textil Ind, 1892, p. 505 
QI À 0 . 2) S92 4 — ipz ù d : i 
DRE Ottenu. Leinen Ind., 1892, p. 449, — Leipz. Monalsschrift fur Textil, Ind,, 1891, p. 14 (d'après 
Pour un autre noir sur écheveaux voir : 
Oest. Wollenu. Leinen Ind., 1893, p. 4. 
(12) J. Mullerus, Farber Zly. 1892-93,p. 17. 
(13) H. Schmid, Chem Ztg., 1892, p. 1898. 
(14) Mon. scientif., 1892, p. 268.— Farber.Ztg.1891-99, p. 1 
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As 
excellent aérage pour enlever les vapeurs acides formées qui, en restant trop longtemps en 
contact avec la fibre, l'affaiblissent. 
Pour la teinture en pièces,on a l'appareil de Preibisch; pour les filés, on a construit divers 
appareils (1). 
Quant aux brevets Grawitz, leur non-valeur a été suffisamment mise à jour par les nom- 
breuses publications de M. Henri Schmid. — Inutile, par suite, d'y insister (2). 


He Laine, 


Comme pour le coton, la teinture de la laine se fait dans ses divers états de filature, 

- bobines de banes à broches, filés en écheveaux, enfin en pièces. 
; Chaque espèce de teinture nécessite ses appareils spéciaux : (Obermayer, par exemple), — 
etses procédés particuliers. 

Nous ne nous y arréterons pas autrement. Nous mentionnerons seulement l'article Viqou - 
» reux, impression sur rubans de peigneuse pour filature ultérieure, qui a acquis une grande 
importance et permet d'obtenir de nombreux effets, et une série d’articles courants. 

On trouvera une petite note sur ce sujet par O. Ostersetzer (3). 
3 Nous avons déjà vu comment se pratiquaient le dégraissage et le blanchiment de la laine 
- avant l'impression; on procède de même avant teinture; seulement, pour le blanchiment des 
- lilés; l'acide sulfureux trouve encore un plus grand emploi que l’eau oxygénée, un peu chère 

pour cet usage. 
Quant au chlorage de la laine, opération à peu près indispensable pour l'impression, elle 
- se pralique beaucoup moins pour la teinture. 
1 Evidemment, les imprimeurs qui teignent des pièces de laine en uni pour imprimer par 
t dessus du noir, du bleu, ete., emploient généralement pour ces teintures, de la laine chlorée 
. mais les teinturiers ne font pas encore cette opération couramment. 
Cependant le chlorage de la laine avant teinture a deja élé recommandé de divers côtés 
- par E. Lodge (4), par O.-N. Witt (5), d'aprèslequel les indulines égalisent beaucoup mieux sur 
laine chlorée que sur laine non chlorée et montrent moins ce que les teinturiers désignent par 
« piqué. » 

Si le chlorage de la laine avant teinture n’a pas encore trouvé de grandes applications, cela 
üent peut-être aussi à ce que la laine, pour bien des nuances, entre autres pour celles grand 
teint avec les couleurs d'alizarine, est mordancée avant teinture, 

Le mordant généralement employé est un oxydant, le bichromate de potasse. 

Ce n'est pas le seul mordant; les sulfates de fer, de cuivre, etc., servent aussi; néanmoins le 
chromage de la laine est une opération très importante en teinture. 

Sa théorie n'est pas encore établie d'une facon définitive, et les nombreux travaux sur ce 
sujet montrent bien les différences d'opinions qui existent entre les divers auteurs. | 

Nous dépasserions les limites de notre rapport en voulant résumer ici les différents travaux 

_ faits sur le chromage de la laine ; le Moniteur tient du reste par des résumés publiés en 
temps utile, ses lecteurs au courant des nouvelles publications relatives à la question ; nous 
nous contenterons de renvoyer aux mémoires dont suit la liste (6). 

Le mordancage en fluorure de chrome de R. Koepp et C* (7) commence à remplacer dans 
bien des usines, pour bien des colorants, l’ancien mordancage au bichromate. On prend pour 
mordancer 4 0/0 de fluorure de chrome et 2 0/0 d'acide oxalique du poids de la laine, 
monte en une heure à l'ébullition et y reste deux heures. 

| Un des inconvénients du produit était de ne pouvoir être employé dans des barques en 
. cuivre, ce qui en limitait forcément l'emploi. 


] 


(1) Appareil pour l'oxydation du noir Monnet, #on. scientif., 1891, p. 569. — Pour l'oxydation du noir au 
- fluorhydrate d’auiline, voir plus haut, 
| (2) Le dernier notr;d'anihine de M. Grawitz, par H, Schmid, Mon. scientif., 1893, p. 219. 
Chem. Zlg., 1892, p. 502, 531 ; bd. 1893, p. 315. 
(3) Farber Ztg. 1892-93, p 1. 
(4) Journ. Soc. of Dyers, 1892, p. 90; Leipz Monatsschrift für Textil-Ind., 1892, p.274. 
(5) Farber Ztq., 1889-90, p. 118 ; Mon. scientif., 1890. 
(6) Sur la fixutiondu chrome par la laine, resumé du travnil de E. Knecht (Zeitschrift für die Chem. Ind., 
: septembre 1887). Mon. scientif., 1888, p.25.— Sur les mordants de chrome par E. Whiteley (Chem. Ind., 1888, 
; 19\. Mon, scientifs, 1888, p. 842. — R. Nietzki, Farber Ztg., 1839-90, p.8, 25, 205, trouve qu'en mordançant soit 
en bichromate seul, soit en bichromate et acide sulfurique, la laine fixe du chromate de chrome,— E, Knecht, 
 Farber Ztqg., 1889-90, p. 115. 168, par contre en se basant en partie sur ses essais ultérieurs avec P. Kay 
et E. Bartow (Zeiéschrift f, Ch-m. Ind., 1887, n° 18), prétend que le bichromate se scinde en “hromate neutre 
» qui reste dans le bain et en acide chromique, qui s’unit à la fibre pour former un chromate. — C. Rawson 
remarque à ce sujet qu'il y à de l'acide chromique libre qui oxyde les colorants, — L. Liechti et.J.-J. Hutwu- 
mel étudient dans un travail récent On the mordanting of wooi with chromium, Journ. Soc. Chem. Ind., 
1893, L. 240, IT. 332 en détail le mordancage en bichromate seul, bichromate et acide sulfurique, bichro- 
mate et crème de tartre. 
(7) Brevet allemand, N° 44493. — Le produit contient 42 0/0 d'oxyde de chrome, 
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D'après une circulaire du fabricant (1), on peut obvier à cet inconvénient en mettant dans 
la chaudière deux ou trois bandes de zinc ; le cuivre, dans ces conditions, n'est nullement 
attaqué. - + s £ 

Ce tour de main peut du reste, d’après C. 0. Weber (2), s étendre à toutes les teintures qui, 
par suite de l'attaque du métal, ne pouvaient se faire dans les chaudières en cuivre. fl suffit de 
mettre dans le bain des bandes de zinc, de telle facon qu'environ un cinquième de la surface 
du cuivre soit en contact avec le zinc, pour pouvoir procéder sans danger. 

IL est facile d'expliquer la raison de cet arrangement: en présence du zinc, métal plus faci- 
lement attaquable que le cuivre, celui-ci reste forcément inattaqué. 

Pour en revenir au fluorure de chrome, celui-ci est recommandé par H. Lange(3) comme 
présentant bien des avantages sur le bichromate. | 

Assez souvent, le mordancage n’a lieu qu'après la teinture ; on teint la laine dans le _colo- 
rant, puis «n rajoute la quantité nécessaire de fluorure de chrome, et l’on continue à teindre: 

Ce procédé mis en vogue par Cassella et Ci* semble avoir trouvé passablement d’imitateurs 
et d'emplois. 

Le mordancage de la laine a fait l'objet d’une étude de E. Knecht et R. J. Appleyard (4). 
D'après ces deux auteurs, lors du mordancage de la laine, l'oxyde métallique est fixé par une 
partie de la laine, l'acide est neutralisé par une autre partie, puis oxyde fixé est susceptible 
de fixer les colorants. 

Ils ont aussi étudié la relation entre le poids de la fibre, et la quantité de colorant que 
celle-ci peut fixer ; la relation trouvée semble démontrer que l'union du colorant à la fibre 
est une combinaison chimique, lateinture, par conséquent, d'ordre chimique et non physique. 

Les colorants dérivés de l’anthracène ont, grâce aux travaux de la Padische Anilin und So- 
dafabrik, acquis une grande importance pour la teinture de la laine. Ils donnent sur laine 
des nuances grand teint, ce qui est nécessaire pour bien des articles où l’on demande aux 
teintures sur laine de la solidité au lavage, au foulonnage, etc., etc, 

Bien des nouveaux colorants s'emploient déjà dans cette branche: les bleus d'anthracène 
(B.A et S.F.), le jaune d'anthracène (Cassella) (5), le bleu d'alisarine brillant G (Bayer), etc. 

La teinture de la laine en noir (6) se fait encore beaucoup au campêche sur laine mor- 
dancée ; le noir d’alizarine est très solide, mais trop cher. Les azoïques: le noir naphtol, bleu- 
noir naphtol, noir naphtylamine, noir anthracite, les chromotropes, etc., peuvent aussi servir 
pour cet usage. 

Le noir d'aniline sur laine se pratique très peu. Nous nous contenterons de renvoyer nos 
lecteurs à la publication d'Horace Koechlin (7), ainsi qu'aux brevets Oehler (8). Ces derniers 
ont donné lieu à une critique de la part de H. Schmid (9), qui leur reproche leur peu de nou- 
veauté, tant pour l'exécution du noir que pour l'article réserve. 

La diazotation d’un colorant déjà fixé ne semble pas trouver d'applications pour la laine. 

Il en est de même des azoïques directs ; nous ferons seulement remarquer deux notes de 
J. Pokorny (10) ainsi que le rapport de Werner (11), auxquels elles ont donné lieu. 

Signalons aussi l'emploi que commencent à trouver les colorants substantifs, dont la 
solidité sur laine semble en général bonne (12). | 

Nous renvoyons pour ce sujet à deux publications plus récentes (13). : 

Les couleurs rouges solides sur laine ont fait l'objet d’une note de E. Herzinger (44). 


C. — Soie. 


La teinture de la soie (naturelle, soie sauvage, chappe, etc.), s'effectue principalement en 
écheveaux, mais on la teint aussi en pièces. 


En prenant la chaine différemment colorée de la trame on réalise par tissage les effets 
changeants si à la mode ces dernières années, tandis que la teinture en pièces ne permet de 


(1) Décembre 1892, Oest. Wollenu. Leinen [nd , 1393, p. 160. 
(2) Onthe dycing of wool in copperpans, Journ, Soc. Chem. Ind., 1893, p. 118. 
(3) Leipz Monatsschrift für Texlil. Ind., 1888. t 
(4) Ber. 1889, p. 1120. ; 
5 . 9 “ es s # Q a . TA , » d si | 
Hi _ Wet ue 18800. p. DE ati de ; Sa composition n'est pas connue. 
n ne M Bull. Soc, Ind, Mulh » 1891, p. 625, Faréer Ztg., 1891-99, p. 132. 
D » 1892, p. 264. 

a. A pra Z19,, 1892, p. 1822, ibid. 1893, p. 347. Réponses de C. Oehler, Chem. Zly., 1893, 
(10) Bull. Soc. Ind., Mulh., 1893, p. 282, 285. | 

11) Ibid. 

(12) O. Müller, Oest, Wollsnu. Leinen. Ind., 1890, p. 1060, 

F. Schwendy, Farber Ztq., 1892-93, p. 246, 

. Falke, Farber Zla., 1892-93, p.193; 
(14) Farber Zty., 1892-93, p, 336 { 
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vu 
; réaliser qu'une seule nuance évidemment. Par impression de rongeants, soit blancs, soit colorés 
… sur changeant, on peut réaliser de nombreux et jolis effets ; on exécutera de même par 
impression sur uni les articles courants : noir et bleu sur rouge, etc. 
| Quant à la teinture proprement dite, elle demande évidemment, vu le prix de la fibre, 
… bien des précautions ; ce sont spécialement les colorants d’aniline aux nuances si vives, et les 
azoïques, qui trouvent un grand emploi dans cette industrie. 
S'agit-il d'obtenir des nuances solides au lavage il faut avoir recours au mordançage. 
 E. Cleve (1) recommande à ce sujet l’alun. On emploie alors des colorants phénoliques pour la 
_ teinture. 
On trouvera quelques indications sur ce chapitre dans les publications de H. Silber- 
mann (2). 

La einture en noir est toujours de la plus grande importance : E. Reinhardt (3) ainsi que 
H. Silbermann (4) donnent quelques indications utiles. 

Signalons encore la teinture par voie sèche de Guédron (d), à laquelle on doit avoir recours 
dans certains cas. On dissout pour cela les colorants dans les acides gras du savon et ceux-ci 
dans de l’alcool ou de la benzine, et on teint dans ces dissolutions. 


D. — J'issus mixtes. 


La teinture des tissus mixtes est une des plus importantes et va en croissant chaque jour. 

Laine et coton, soic et coton, laine et soie. le teinturier est obligé de savoir tout teindre, 
et c'est spécialement dans cette branche que le praticien a besoin d’une longue expérience 
et d’une connaissance exacte des colorants et de leur facon de se comporter vis à vis des 
différentes fibres. 

Pour la teinture des tissus laine et coton (6), les colorants directs primitivement employés 
pour coton seul semblent acquérir une importance assez considérable, ainsi qu'il ressort de 
diverses publicalions (7). 

Pour le noir sur tissus mixtes — et sur coton seul — voir les publications de E. Weiler (8). 

Pour réaliser des effets de changeants sur tissu mi-soie, nous trouvons des indications 
utiles dans une circulaire de Cassella et Ce (9). 

La teinture ainsi que l’apprêt de ces tissus font de même l'objet d'une note de G. Schulz (10). 

L'auteur teint d’abord la soie, puis il mordance le coton en tannin émétique et effectue 
ensuite la teinture de cette fibre. 

Pour réaliser des effets d'opposition de blanc ou couleurs et noir d’aniline sur ces tissus 
mi-soie, MM. Kayser et G. Schulz (11) mordancent le tissu en tannin, ce qui réserve la soie 
lors de la teinture du coton en noir d’aniline, de telle sorte que celle-ci peut ensuite être 
nuancée à volonté dans divers colorants d'aniline, ce qui permet d'arriver à réaliser ainsi des 
effels que l’on faisait par tissage. 

Quant aux tissus mixtes laine et soie,on peut réaliser des effets différents, d’après Bonnet (12), 
en mordancant le tissu mixte en bichromate neutre au bouillon. La laine seule se chrome, 
tandis que la soie reste complètement blanche. 

Par teinture en amines aromatiques, on arrive à obtenir sur laine diverses colorations 
tandis que la soie resterait blanche. 

De même avec des colorants phénoliques on obtient des nuances différentes sur les deux 
fibres. 


D. ET ‘ : La ml ER = 4 <, 


(1) Farber Ztq., 1889-90, p. 430. , 

(2) Farber Zlq., 1892-93, p. 65, 84, 132 (Ce dernier traite de la teinture des tulles et dentelles). 
(3) Farber Ztqy., 1892-93, p, 81. | : 

(4) Farher Ztg., 1892-93, p, 195, 209 (Teinture en noir sur soies écrues). 

(5) Industrie lextile, 189, p, 32. 

(6) E Weiïler, Farber Zta., 1891-92, p. 273. 


: 
; E. Waldhans : Ueber Vigogne farberei, Farber Ztg., 1892-93, p, 313. 
| (1) Lindemann, Farber Zlq., 1892-93, p. 97. 
j G. Mecklenburg, Farber Ztq., 1892-93, p, 261. 
F, Ackermann, Farber Zlq., 1893-94, p. 33. 
(8) Farber Ztg., 1889-90, p. 137, 162, 

(9) Oest. Wollenu. Leinen Ind., 1893, p. 1088, 
(10) Mitt, des techn. Gewerbe Mus., 1890, ps 15, 
(11) Brevet allemand n° 61087, 
(12) Moniteur de la teinture, 1893. 
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LA CHIMIE DU NAPHTALÈNE 
Par M. FE. Noelting 


Après la découverte de la mauvéine par Perkin en 1856, de la fuchsine par Verguin en 1859, 
des bleus par Girard et de Laire, des violets par Ch. Lauth et par Hofmann, les chimistes à la 
recherche de matières colorantes nouvelles ont moissonné plus particulièrement dans le champ 
des dérivés du benzène et de ses homologues. Dès le début, on a bien essayé aussi de mettre à 
contribution le naphtalène, mais ces premières tentatives n’ont pas été couronnées de beau- 
coup de succès. Les réactions qui, avec l’aniline et ses homologues, donnaient des colorants 
beaux et brillants, ne fournissaient avec la naphtylamine que des produits sans valeur, et,dans 
beaucoup de cas, ne donnaient pas du tout lieu à la formation de matières colorantes. | 

Jusqu'en 1876, on n'avait dans le commerce, en fait de dérivés naphtyliques, que le jaune 
de Martius, le dinitronaphtol et le rose de Magdala, la safranine de la série. 

En 1869, la synthèse de l’alizarine par Graëbe et Liebermann appela l'attention des chi- 
mistes, plus particulièrement sur les dérivés de l’anthracène, qui pendant quelques années, 
furent un champ d'investigations préféré. + | 

En 1876, les matiéres colorantes azoïques furent l’objet de recherches simultanées de la 
part de MM. Witt, Caro et Roussin. Les orangés I et II de Poirrier, dont la découverte est due 
à M Roussin, firent sensation par leur beauté et leur solidité. Au moment de leur apparition 
sur le marché, leur composition était inconnue. M. Hofmann les analysa, et montra quils 
étaient des dérivés du naphtol. Cette publication rappela l'attention des chimistes industriels 
sur la série naphtylique qui, depuis ce temps n'a cessé d’être l'objet des études les plus suivies. 
En particulier depuis la découverte du Rouge Congo en 1884 (formée par l’action du tétrazo- 
diphényle sur l'acide naphtionique) et des autres couleurs directes analogues, l'étude des déri- 
vés sulfoniques et carboxyliques des naphtylamines, des naphtols, des dioxynaphtalines et 
des amidonaphtols, prit une extension absolument imprévue, et donna des résultats extrême- 
ment intéressants, tant au point de vue de la pratique que de la théorie. 

Etant donnée la structure relativement compliquée du naphtalène, qui se compose de 


deux noyaux benzéniques ayant deux atomes de carbone communs, le nombre des dérivés 


isomères peut être très-considérable. Même avant que le naphtalène ne fut devenu une 
matière première industriellement intéressante, un nombre assez important de ces produits a: 
été préparé et décrit, et de nombreux mémoires touchant aux dérivés du naphtalène avaient 
paru en France, en Allemagne, en Angleterre, en Suède et en d'autres pays encore. 

Dès 1880 MM. Reverdin et Noelting, prévoyant l'importance que l'étude du naphtalène 
devait prendre, eurent l’idée de réunir en tableaux synoptiques les dérivés connus jusqu'alors. 
Le nombre des corps décrits était de 153. En 1888, en présence de l'extension considérable de 
ce domaine, une nouvelle édition devint nécessaire : elle ne contenait déjà pas moins de 
380 dérivés. Enfin, en 1893, M. Reverdin, cette fois en collaboration avec M. H. Fulda, rema- 
nia complètement son ouvrage qui renferme maintenant la nomenclature de 923 Substances. 
Depuis treize ans, le nombre des dérivés bien étudiés du naphtalène a donc été sextuplé. 

C'est sur ce nouvel ouvrage que nous voudrions appeler l'attention des chimistes, persuadés 
que même ceux qui, par la nature de leurs travaux, sont plus étrangers à la série naphtylique, 
le consulteront avec intérêt. 

L'ouvrage se compose de deux volumes. Le premier contient en une série de tableaux, tous 
les dérivés du naphtalène : mono-substitués, bi-substitués, tri, etc.. jusqu'aux octo-substitués 


Pour chaque corps, on indique le point de fusion ou d'ébullition, les divers modes de prépa- 


ration et la constitution ; des numéros d'ordre renvoient au second volume qui contient la 
bibliographie complète. Cette disposition est très pratique ; les tableaux ne se trouvent pas 
encombrés par les indications de la littérature, et sont par conséquent plus clairs. t 


Le nombre des produits de substitution du naphtalène est énorme. Les dérivés mono-" 


substitués existent sous deux modifications, les dérivés bisubstitués sont 10, si les deux groupes 
substituants sont identiques, sous 14 s'ils sont différents ; pour les dérivés trisubstitués, nous 
avons 14 isomères à substituants égaux, 42 si deux sont égaux et le troisième différent, et 84 
si les trois sont différents. Si le degré de substitution devient plus élevé, le nombre des ismères 
s’'accroit rapidement et finit par devenir colossal. Aïnsi le dérivé heptasubstitué 


Cio HABCDEFG 
(ou les lettres désignant des groupes substiluants) offre 40080 isoméries. 


i 
{ 
Ë 
Reverdin und Fulda, Tabellarische Ubersicht der Naphtalin derivate. Deux parties tableaux et tte 


Georg et Cle, éditeurs. Bâle, Genève, Lyon. Prix : 20 fr. (Cet ouvrage a oblenu une médaille d'argent de ka 
Société Industrielle de Mulhouse.) 
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On trouvera, page 179, un tableau encore inédit, dressé par M. Fulda, et montrant le 
nombre des isoméres, pour les divers degrés de substitution. 

Au point de vue industriel, les dérivés les plus importants sont les naphtylamines, les 
naphtols, les dioxynaphtalines, les naphtène diamines et les amidonaphtols, ainsi que les acides 
mono et poly sulfoconjugués de tous ces corps. 

En 1880 on connaissait deux acides monosulfoconjugés des naphtols et deux bisulfocon- 
jugués ; actuellement 11 mono et au moins une douzaine de bi ont été décrits et sont pour la 
plupart employés dans l'industrie. 

L'étude de tous ces isomères a montré qu’au point de vue des matières colorantes la posi- 
tion des groupes substituants a une importance considérable, 

Parmi les dérivés des dioxynaphtalines et des amidonaphtols, ceux de la série péri 4. 8 
surtout ont acquis une grande importance. Les dérivés 1. 8, comme les ortho 1. 2 et 2. 3, 
donnent des colorants tirant sur mordants métalliques, mais ces colorants surpassent de 
beaucoup en beauté et en stabilité, ceux de l’ortho série. 


Les amidonaphtols présentent aussi un intérêt particulier. Suivant CH 
qu'on les copule avec les dérivés diazoïques, en solution acide où en _à,H2 


> 


olution alcaline, le groupe diazoïque est orienté par le groupe Az H? 
ou le groupe OH. ; 


On obtient à volonté 
HO A7=—A7—R OH 


— AzH® R—-Az—A7 AzH? 
ou ; 


SOS SO3HK 


Les colorants de la deuxième série, contenant un groupe Az H? libre, sc laissent de nou- 
veau diazoter, soit en nalure, soit sur Le tissu, et donnent par combinaison avec des « déve- 
loppeurs » des nuances nouvelles. 

Eu égard à ces propriétés intéressantes, les acides amidonaphtolsulfoniques ont attiré tout 
particulièrement l'attention des fabricants de matières colorantes. 

À la fin de 1887 on en connaissait un seul: l'ouvrage actuel ne mentionne pas moins de 3 
acides amidonaphtolmonosulfoniques dont 21 de constitution connue et 13 amidonaphtoldi- 
sulfoniques ; on voit quels progrès énormes ont été faits depuis 6 ans. 

L'/ronogène, le développeur préféré de tant de photographes est l'acide: AzH? 
7 ele PARUS 

OH 


C'est le plus ancien de tous les acides amido-naphtolsulfoniques, mais SOS 
ce n'est que vers 1888 que M. Andresen l'indroduisit dans la technique 
photographique. . 

Au point de vue thérapeutique, les dérivés du naphtalène ont également fourni leur 
contingent. Le naphtalène et les naphtols sont d'excellents antiseptiques et tout particulié- 
rement le sel de calcium de l'acide &-naphtolsulfonique a acquis de l'importance, grâce aux 
recherches de MM. Dujardin-Beaumelz et Slackler, qui le nomment Asaprol. 

Ce corps a la formule (C'°H70.S0#)Ca ; il est par conséquent un analogue de l'acide 
éthylsulfurique C?H°0.SO'H. 

M. Yoar Bang a employé ce même dérivé sous le nom d'Abrastol à la conservation des vins. 
Parmi les acides amidonaphtolsulfoniques les plus importants, au point de vue de 
idustpie des matières colorantes, semblent être les dérivés de la série 18, et aussi ceux de 
a série 17. 


K" 7 , . . . . . s 
A la première n’appartiennent pas moins de six acides monosulfoniques, tous ceux que la 


théorie fait prévoir, et l'acide disulfonique H, dont dérivent les bleus purs de diamine et d'autres 
colorants directs d'une grande beauté. 
À l'amidonaphtol 17 correspond l'acide dit y, dont dérivent les noirs diamine. devenus si 
ifhportants dans la teinture du coton, 

Il est certain que la naphtaline offre encore des trésors sans nombre aux explorateurs qui 
chercheront dans ses coins et recoins inexplorés ; pour y guider leurs pas et les empêcher de 


s'égarer, nous ne saurions leur recommander de meilleur c 
ompagnon que le livre de 
MM. Reverdin et Fulda, Da ' 
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LAQUES ET PIGMENTS 


Études sur la formation des laques colorées 
Par M. le D' Carl-Otto Weber. 
(Suite el fin.) (1) 
(Dingler's Polyt. Journal, Août 1893, p. 160 et 186.) 


DEUXIÈME PARTIE 
Sur les laques dérivées de couleurs acides. 


Nous entendons par « couleurs acides » les matières colorantes capables de former des 
laques avec les bases organiques ou minérales. 

On a montré, dans la première partie de ce travail, que toutes les couleurs basiques qui 
engendrent des laques contiennent au moins un groupe amidogène salifiable qui détermine 
précisément leur aptitude à former des laques colorées. Dans le cas des matières colorantes 
acides, le groupe hydroxyle joue un rôle analogue, plus influent toutefois et plus complexe 
que celui du groupe amidogène dans les colorants basiques. — C'est ainsi que le nombre des 
groupes amidogènes réunis dans une molécule colorante n'influe que peu ou pas la propriété 
d’engendrer des laques. Dans les couleurs acides, au contraire, cette propriété dépend non 
seulement du nombre des groupes hydroxyles, mais encore de leurs positions relatives dans 
la molécule. Bien plus, certaines couleurs hydroxylées acquièrent le pouvoir, qui leur manque, 
de former des laques, par l'introduction de certains groupes atomiques, notamment de radicaux 
acides, modifications qui, pour d’autres couleurs hydroxylées et pour la plupart des couleurs 
basiques, entrainent au contraire l’inaptitude partielle ou complète à la formation des laques. 

Les groupes qui agissent ainsi sont : le groupe sulfonique (SO?.0H), le carboxyle (CO.0H), 
le groupe nitro (AzO?), le groupe nitroso ou quinonoxime (AzOH.0), enfin les halogènes. 

Les groupes sulfo et carboxyle sont par eux-mêmes salifiables et par suite aptes à former 
des laques. Le groupe nitro, les halogènes ne sont pas par eux-mêmes capables de laques ; 
nous n’en parlerons pas dans la suite et nous nous bornerons à rappeler ici que l'introduction 
de ces groupes, notamment de AzO?, exalte la fonction acide des matières colorantes hydroxy- 
lées ; exemples : le nitrophénol, la nitro-alizarine, etc. 

Si done, pour les couleurs basiques, le groupe amidogène seul intervient dans la formation 
des laques, pour les couleurs acides les laques peuvent se produire aux dépens d’un ou plu- 
sieurs groupes hydroxyles, sulfoniques ou carboxyles. lei, le phénomène est donc en appa- 
rence plus complexe,et nous devons nous demander d’abord si, lorsqu'une molécule colorante 
contient plusiears de ces groupes, nous devons tenir compte ou non du pouvoir spécifique de 
former des laques inhérent à chaque groupe. 

Parmi les quatre groupes salifiables (1) précités, l'hydroxyle et l’amidogène seuls peuvent 
exister isolément dans une molécule colorante ; le carboxyle ou le groupe sulfo n’y peuvent 
figurer qu'accompagnés d'un ou plusieurs amidogènes où hydroxyles. On sait en effet que 
ces derniers sont des chromogènes, c'est-à-dire des groupes dont l'introduction dans certains 
complexes aromatiques, incolores ou colorés, transforme ceux-ci en colorants, 


GATE CSH*.AzH? 
HC£&—CSH* HO—C£é-C'H*,AzH? 
CSHŸ CSH*,AzH® 


Triphényleméthane incolore. Base de la fuchsine rosaniline. 


La transformation de l'hydrocarbure en matière colorante basique résulte ici de la fixation 


dans la molécule de trois amidogènes et d’un hydroxyle. 
L'exemple suivant montre la formation d'une couleur acide en partant du même hydro- 


Li 


carbure : 
CS CSH!.0H CSH*,.0H 
HG<—C'H° HO—C<—CSH!,0H ou C CSH*.0H 
C‘H° CSH*,O0H | iNCSH4:0 


Triphényleméthane Carbinol Anhydride 


Incolore 


ce 
Aurine,. 


(1) Moniteur Scientifique, 1894, p. 34. 
(2) Nous employons ici le mot salifable dans l'acception de « capable de former des laques », à défaut 
d’un terme équivalent à l'expression allemande : lackbildend ; mais on observera que l'aptitude à former des 


sels n'a pas de rapports nécessaires avec le pouvoir de former des laques. 
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Entre la rhodamine et l'éosine, nous trouvons des rapports analogues. De même entre 
la chrysoïdine et la tropéoline, toutes deux dérivées de l’azobenzol coloré lui-même, mais 
non colorant : Az2bbenzol AL CIHS es Ar es AR OI 

Chrysoïdine : C6H5 — Az — Az — C5H4,A7H? 
Tropéoline :  C6H5 — Az = Az — CSH'.0H 

L'introduction des groupes carboxyle ou sulfonique dans la molécule de carbures suscepti- 
bles de dérivés colorants, ne conduit jamais, comme l’on sait, à la formation de couleurs ; mais 
la présence de ces groupes dans une molécule celorante exerce une influence très souvent mar- 
quée sur | aptitude de cette molécule à engendrer des laques. Ces groupes exaltent en effet à 
un haut degré la fonction acide de la matière colorante qui en recoit souvent de précieuses 
qualités au point de vue tinctorial. Tel est le cas, par exemple, d un grand nombre de colo- 
rants de la classe si nombreuse des composés oxy-azoïques qui doivent leur intérêt pratique 
en grande partie au groupe sulfo. Ces colorants non sulfoconjugués ne manifestent qu'une 
faible tendance à former des laques, en raison de leur caractère phénolique peu accusé ; ils 
se dissolvent peu ou pas du tout (en se salifiant) dans les alcalis caustiques, même concen- 
trés, On comprend dès lors que des bases moins puissantes comme la baryte, la chaux ou 
l'alumine, ne puissent former avec eux des sels, c'est-à-dire des laques. L'introduction d’un ou 
plusieurs groupes sulfo, en les transformant en acides énergiques, dont les sels alcalins sont 
bien solubles dans l’eau, les rend aptes à la formation de laques. Le même phénomène se 
produit avec les couleurs hydroxylées déjà salifiables par elles-mêmes ; la sulfoconjugaison 
exalte leur caractère acide. L'introduction du groupe sulfo modifie d’ailleurs la capacité des 
couleurs hydroxylées à former des laques, en ce sens que la fonction faiblement acide de 
l'oxhydryle phénolique se trouve masquée par la fonction acide très marquée du groupe 
sulfo. La comparaison des pouvoirs salifiants de l'alizarine et de l'alizarine sulfoconjuguée 
(alizarine S) fait ressortir à l'évidence cette modification spécifique. Nous reviendrons plus 
loin sur cet exemple. 

L'action du groupe sulfo sur les colorants basiques et notamment sur les couleurs amido- 
azoïques dont le caractère basique est très atténué, souvent presque nul, est aussi remar- 
quable que son action sur les couleurs hydroxylées. Soit que l’on ait affaire à des couleurs 
basiques salifiables comme les dérivés amidés du triphényleméthane, soit à des composés 
presque indifférents, comme la plupart des amido-azoïques, l'introduction du groupe sulfo 
les transforme tous en couleurs acides dont le caractère basique primitif, même très accusé 
dans la matière colorante non sulfoconjuguée, paraît avoir totalement disparu. 

L'introduction du groupe carboxyle provoque des métamorphoses analogues des couleurs 
acides ou basiques ; le caractère acide des premières s'en trouve fortement exalté et la fonc- 
tion basique des secondes en.est complètement masquée. D'un autre côté, les couleurs car- 
boxylées offrent des caractères spéciaux, distinctifs de ceux des couleurs sulfoconjuguées 
correspondantes. Nous verrons plus loin que l'aptitude spécifique à former des laques 
diffère souvent de beaucoup des unes aux autres, Disons ici qu'à cet égard et en thèse géné- 
rale, les couleurs carboxylées tiennent le milieu entre les couleurs hydroxylées ou amidées et 
leurs dérivés sulfoniques. 

Dans les considérations qui précèdent, nous n'avons envisagé que les matières colorantes 
artificielles et non les nombreux pigments naturels qui jouent encore un rôle important dans 
la teinture. 

C'est avec intention que nous avons négligé de distinguer ces deux classes de produits, 
re raison simple qu’il n’existe plus entre elles aujourd’hui de différence chimique essen- 
tielle. 

Les deux colorants naturels les plus importants, l’alizarine et l'indigo, s'obtiennent synthé- 
tiquement. (Nous n’avons pas à tenir compte ici de ce fait que la fabrication industrielle de 
l'indigo n’est pas à l'heure actuelle une affaire de bon revenu). Nous savons que toutes les 
‘couleurs naturelles qu’on ne prépare pas encore artificiellement appartiennent aux classes 
des couleurs hydroxylées ou kétoniques dont les propriétés générales nous sont aujourd'hui 
bien connues par l'étude des colorants de ces mêmes classes obtenus par l’industrie, Si la 
constitution de toutes les couleurs naturelles n'a été élucidée que tout récemment, il n'en est 
pas moins acquis que leur synthèse est réalisable et que les voies pour y parvenir sont tracées. 
On a dit, on dit encore de nos jours que seules les couleurs naturelles forment de véritables 
laques. Cette assertion prouve une incurable paresse d'esprit ou une profonde ignorance : 
elle n’a pas lieu cependant de nous surprendre, sachant que la fabrication en grand des laques 
est encore abandonnée aujourd’hui presque partout à l'empirisme le plus primitif (4). 


LAC Dass die Fabrication der Farblacke gegenwaertig noch vielfach nichts als Schmiererei im Gros- 
sen ist. » dy 
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I. — Formation de laques par le groupe hydroxyle. 


Les couleurs ne contenant comme groupes salifiables qu'un où plusieurs hydroxyles son 
relativement nombreuses et appartiennent aux classes suivantes : 


a) Couleurs nitrées. 

b) Couieurs oxy-azoïques (non sulfoconjuguées) . 

e) Couleurs de la classe des quinoximes (nitrosées). 
d) Couleurs oxykétoniques. 

e) Couleurs du triphényleméthane. 

f) Oxazines. 

g) Couleurs naturelles de constitution mal connue. 


Les couleurs nitrées (a et beaucoup d'oxy-azoïques (b) sont des molécules monohydroxy- 
lées ; toutes les autres sont di ou polyhydroxylées. La classe des quinoxymes (nitroso-dérivés) 
forme une exception sur laquelle nous reviendrons. 

Parmi les couleurs monohydroxylées, les nitrodérivés offrent seuls un intérêt technique. 
Le caractère acide du groupe hydroxyle est en effet si peu marqué, que les couleurs oxy- 
azoïques monohydroxylées n’ont aucune valeur pour la teinture. Celles dont le poids molé- 
culaire est relativement faible sont solubles dans les lessives alcalines étendues d’où les sels 
des terres alcalines et des métaux les précipitent sous forme de laques ; mais ces laques 
manquent de brillant et de solidité ; l’acide acétique en extrait la base tandis que d’une autre 
part les alcalis caustiques les décomposent en déplaçant la terre alcaline ou l'oxyde métal- 
lique et redissolvent la matière colorante. Les laques barytique, calcaire, magnésique ou 
zincique de ces couleurs sont presqu'insolubles dans l'alcool, preuve que ces composés sont 
de véritables laques malgré leur instabilité. On obtient par exemple avec une solution alcaline 
de Soudan I (oxyazoïque préparé avec le chlorure de diazobenzol et le B-naphtol) et le chlo- 
rure de baryum un précipité de la formule : 


CSH$—A7z—Az—C!'0H60 B 
CSH5—A7z—Az—CI0H60 / À 


qui est une véritable laque. En additionnant la solution alcaline de Soudan f, de sel d'alumine 
ou de chrome, on voit se former un précipité assez analogue à la laque barytique ; mais un 
examen plus attentif montre que ce précipité n’est qu'un mélange intime de matière colo- 
rante libre et d'alumine ou d'oxyde de chrome, l'alcool en extrayant avec la plus grande 
facilité toute la substance organique et laissant un résidu insoluble d'hydrate d'oxyde. On 
voit par cet exemple que le pouvoir de former des laques est peu développé dans les cou- 
leurs oxyazoïques, puisque, si elles sont capables de se salifier avec les terres alcalines, pour 
donner des laques extrêmement instables, elles n'en fournissent point du tout avec les 
hydrates d’alumine et de chrome qui sont, comme nous le verrons plus loin, les agents 
typiques de formation des laques des couleurs acides. À 

Les couleurs monohydroxylées nitrées offrent à la formation de laques des conditions plus 
favorables. Nous en étudierons trois : 


OH 
L2 
OH OH 
. et AZO 
MNT 10 OXCCH ri EU 0 
© H: Az02 C H AzO? À CH: 
A70? Az0? Er 
AzO? 
Trinitrophénol. Dinitrocrésol. Dinitronaphtol. 
Acide picrique. Jaune Victoria. Jaune de Martius. 


Nous ne parlerons pas de quelques autres nitrodérivés colorants, comme le jaune salicy- 
lique, le jaune-soleil, ete., qui ne sont plus dans le commerce. Tous ces colorants sont des 
acides bien caractérisés : comme nous l'avons déjà rappelé, le groupe Az0?, quoiqu'incapable 


_isolément de fonctionner comme groupe salifiable, jouit au plus haut degré de la propriété 


d'exalter le caractère acide de l'hydroxyle co-existant dans la même molécule. Cette 
influence est si marquée que l'introduction de plusieurs groupes Az0? dans la molécule d'un 
hydrocarbure aromatique transforme celui-ci en véritable acide dont un atome d'hydrogène 
peut être remplacé par un métal. Le groupe nitro peut même métamor- ( CSH*(Az0*) 
phoser en acides certaines bases aromatiques; tel est le cas de l’aurantia, Az CSH?(A70?)$ 
par exemple, sel ammoniacal de l'hexanitrodiphénylamine : AzH* 
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Bien que les nitrodérivés précités soient des acides énergiques, leur pouvoir de former des 
laques est cependant très faible, sans doute parce que leurs sels de chrome, d’alumine, de 
baryte, de chaux et de zinc sont tous, sans exceptions, très solubles dans l'eau. Seuls, les 
sels de quelques métaux lourds, notamment du plomb, en précipitent des laques insolubles ; 
mais celles-ci manquent de solidité à la lumière et de stabilité ; les acides et les alcalis les 
décomposent facilement. Donc, quoiqu acides énergiques, ces couleurs manquent d'intérêt 
pour la préparation des laques. Nous voyons dès lors que l'aptitude à former des laques n'est 
pas en rapport direct avec l'énergie acide de la matière colorante comme l'est, au contraire, 
l'aptitude à former des sels. C'est là une observation très intéressante et qui différencie nette- 
ment, en ce qui concerne la formation des laques, les couleurs acides d'avec les couleurs 
basiques, l'aptitude de ces dernières à engendrer des laques étant fonction directe de leur 
énergie basique. S ; , | 

L'examen des molécules colorantes à deux ou plusieurs hydroxyles a Jeté un jour nou- 
veau sur le phénomène qui nous occupe. On a reconnu que, de deux couleurs dihydroxylées 
de même composition, mais isomériques par des différences de position des groupes 
hydroxyles, l'une possède au plus haut degré la propriété de former des laques, tandis que 


l'autre ne la manifeste que très atténuée, pas plus marquée qu'une cou- CO CH 
leur monohydroxyiée. Cette question à fait l’objet de nombreux et oH 
importants travaux, parmi lesquels nous citerons ceux de Lieberman, de 


Kostanecki et de Noelting. Aux deux premiers nous devons la démons- 

tration que, parmi les nombreuses dioxy-anthraquinones prévues par la 

théorie, une seule, l’alizarine : CO 

est capable de teindre le coton mordancé, en d'autres termes, de former avec les oxydes de 
chrome ou d'alumine des laques stables. 

Les isomères de l’alizarine ne forment de laques ni avec l’oxyde de chrome, ni avec l'alu- 
mine. Celles qu'ils fournissent avec les terres alcalines et avec le zine sont aussi ternes et 
aussi instables que les laques des couleurs oxy-azoïques. 

En thèse générale, ces travaux ont prouvé que les dioxy ou poly-oxy-anthraquinones ne 
forment de laques stables qu'à la condition que deux au moins des hydroxyles soient dans la 
position ortho, l’un par rapport à l’autre, 

L'étude des nitroso-naphtols a conduit Kostanecki à des conclusions tout à fait analogues, 
Dans ce groupe des quinoximes, on connaît quelques colorants dont l'aptitude à former des 
laques est des plus signalée : tous contiennent les groupes substituants en position ortho 


(ig. a et b) ; les isomères qui ne sont pas dans ce cas ne teignent pas les mordants, alumine, 
oxydes de chrome ou de fer (fig. c). 


(8) Az—ON 0 
I | Î 
—=Az.0H —0 
(a) (2) (c) 
B-nitroso — œ-naphtol x-nitroso — B-naphtol Az.OH 


œ-nitroso — & naphtol 
(ne donne pas de laques) 


On à signalé des relations analogues entre la position ortho des substituants et l'aptitude 
à former des laques pour les dérivés nitrés et nitrosés de la quinoléïne. (Berichte d. d. Chem. 
Gesellseh, 1891, p. 150 et 156). 

ou La même règle apparaît dans la classe des azoïques : La Zadische Anilin 
und Sodafabrik a montré que l'ortho dioxynaphtaline /2-3) donne, en se 
OH combinant aux diazodérivés, des couleurs azoïques qui se fixent sur mordants 
avec la même facilité que l’alizarine, et l'on ne peut guère douter que cette 
propriété résulte de la position relative des deux hydroxyles. 

L'aptitude à former des laques est donc, dans le cas des colorants di-hydroxylés, une 
fonction simple de leur constitution. Le mécanisme même-de cette formation est un phéno- 
mène complexe encore assez mal connu, malgré les intéressants travaux de Liechti et Suida. 
(Fischer. Jahresberichte, 1885, p. 1000), Ces auteurs ont pris comme sujet de leurs études la 
classique alizarine et constaté d'abord le fait assez inattendu que l'alumine hydratée pure ne 


se Combine pas directement avec l'alizarine, même lorsqu'on chauffe les deux substances en 


présence de l’eau à 150° C en tubes scellés ; mais l’alizarate aluminique se forme en présence 


d'une trace d'alcali, voire même d'acétate de sodium. Pour obtenir des produits de compo- 
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sition constante, ils ont procédé par double décomposition entre des solutions ammoniacales 
d’alizarine et du sulfate d’alumine, et préparé ainsi les alizarates définis : 


APOS (CHOSE alizarate normal. 
AI? (OH (C'#H60) 1 1/2 alizarate tribasique. 
Al? (OH)5 (C'*H60*) 1/2 alizarate pentabasique, 


L'alizarate normal est extrêmement soluble dans l’eau ; dans une atmosphère de vapeurs 
ammoniacales, il est même déliquescent. 

Les alizarates tri et pentabasiques sont totalement insolubles dans l’eau, mais solubles 
dans l'ammoniaque, le premier facilement, le second, au contraire, avec peine. La solubilité 
sans décomposition de ces sels aluminiques dans l’ammoniaque est déjà bien remarquable ; 
. mais ce qui l’est plus encore, c'est que l’addition d'un phosphate soluble à une pareille disso- 
lution ne provoque pas de précipité de phosphate d'alumine. Si l'on vient à aciduler une 
solution ammoniacale d’alizarate, additionnée de phosphate, au moyen d'acide acétique, on 
obtient des précipités rouges magnifiques, qui contiennent de l'alizarine, de l'acide phospho- 
rique et l’alumine. 

L’éther n’extrait pas d'alizarine du précipité séché, preuve que la matière colorante n’y 
existe pas en liberté, comme le faisait présumer la couleur rouge vive de la laque. 

La propriété de se dissoudre sans décomposition dans l’ammoniaque diluée est commune 
à toutes les laques aluminiques des colorants orthodihydroxylés. Les laques d'oxyde ferrique 
se comportent en partie de même, mais non les laques de chrome. Qu'il y ait dissolution ou 
non, dans aucun cas, l’'ammoniaque ne décompose les laques d'alizarine. Celles-ci montrent 
une égale stabilité à l'égard des acides étendus ; seuls, les acides chlorhvdrique et sulfurique 
dilués les décomposent par une ébullition soutenue. Il est de même des laques de fer et de 
chrome ; mais l’alizarate de calcium est déjà décomposé à froid par l'acide acétique étendu. 
C'est là, comme on le voit, un ensemble de propriétés curieuses qui différencient nette- 
ment ces laques des sels organiques ordinaires d alumine, de chrome ou de fer. 

Nos études sur les laques des couleurs basiques nous ont appris que les laques tanniques 
sont généralement inférieures comme solidité et brillant aux laques doubles, formées par la 
matière colorante, le tannin et un oxyde métallique. Souvent même, les précipités engendrés 
par le tannin dans les solutions des couleurs basiques ne sont pas de vraies laques, mais bien 
des sels, des tannates plus ou moins insolubles. 

On observe avec les couleurs orthodi-hydroxylées un phénomème du même genre : ici 
nous rencontrons également des combinaisons ternaires de matière colorante, d'alumine ou 
de chrome et d'un troisième composé, plus stables que les laques simples. 

Pour les couleurs basiques, l'agent typique de formation des laques est le tannin; l'oxyde 
métallique le plus approprié à la genèse de laques doubles est l'oxyde d'antimoine. 

Dans le cas des couleurs acides, les terres (alumine, oxyde de fer, oxyde de chrome) sont 
les agents typiques; l’oxyde métallique qui fournit les laques les plus solide est l'oxyde de 
calcium. 

Le parallèle que nous venons d'établir entre les deux espèces de laques semblerait assez 
superficiel si l’on ne se rappelait que les terres se comportent à l'égard des bases énergiques 
comme des acides, formant avec elles des sels bien caractérisés, aluminates, chromites. L’a- 
luminate de calcium est un produit très employé dans l’industrie, 

L'influence si marquée de la chaux dans la teinture en rouge ture s'explique très bien par 
l'action des alizarates d'alumine sur les sels de calcium. Ajoutons à une solution aqueuse ou 
ammoniacale d’alizarate d’alumine un sel de calcium, nous provoquons aussitôt la formation 
d'une laque aluminico-calcaire. Les propriétés de la laque double ainsi formée, nuance, pro- 
priétés physiques et chimiques, dépendent beaucoup des rapports des constituants entre eux. 
Les laques : 

(ALO*}#{(CaO)'(C'1H60*)'0 
(AL203)3(Ca0(C'*H(05;5 
(AL203)}#(Ca0)*(C'#H60*)T": 
sont très solubles dans l’ammoniaque étendue. Les laques : 
(A1203)*(Ca0)*(C' 1H603)6 .75 
(A120*)*(CaO)'-? (CHHCOS)Fas 
(ALO*F (C0) CLR ONE 
ne sont que partiellement solubles dans l'ammoniaque, et : 


(A120*}(Ga0):{CUHH°0°)19 
(AI "O}(Ca0)' AL OS 
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y sont lotalement insolubles. Un excès d’alumine n'influence ni la beauté, ni la solidité, 
ni la solubilité de la laque. Un excès de chaux ternit sensiblement la nuance. Les laques 
aluminiques sont d’ailleurs les plus intéressantes des laques d'alizarine; celles de chrome, 
qui sont brunes, et celles de fer, d’un violet assez effacé, n'ont aucune valeur, en dehors de 
leurs emplois assez restreints dans l'impression sur indiennes. Pour d'autres couleurs orthodi- 
hydroxylées, notamment les bleus, les violets et les verts, les laques chromiques sont, au 
contraire, bien supérieures aux laques d’alumine correspondantes. 

D'après cela il convient, dans la préparation des laquesd'’alizarine, d'éviter la présence des 
plus faibles traces de sels de fer et d'employer la chaux et l'alumine en proportions à peu près 
moléculaires et, dans tous les cas, sans excès de terre alcaline. 

Leslaqueschromiquesdes couleurs orthodihydroxyléessont beaucoup moinssensibles queles 
laques d'alizarine ; néanmoins la présence de la chaux est aussi indispensable, dans la plu- 
part des cas, pour conduire à de bons résultats. Beaucoup de couleurs naturelles dont la cons- 
titution n'est pas exactement connue mais qui sont, à n’en pas douter, des dérivés ortho di- 
hydroxylés, ne donnent de belles laques que si l'on associe la chaux à l'alumine pour la pré- 
cipitation de la matière colorante. C'est ce que l'on sait depui longtemps pour le campêche 
par exemple et pour la cochenille. 

Dans la classe des couleurs nitrosées, des quinoximes, qu'on peut considérer aussi, par 
extension, comme des dérivés orthodihydroxylés, la tendance à former des laques doubles 
est beaucoup moins marquée. Ces couleurs (dinitrosorésorcine, gambine, dioxime), ne for- 
ment avec l'alumine que des laques jaunes ou brunes, sans intérêt ; ilest de même avec 
l'oxyde ferrique ; mais ces colorants se combinent avec l'oxyde ferreux et les laques formées 
sont aussi remarquables par leur belle nuance verte que par leur solidité, 

A ces exemples nous pourrions en ajouter beaucoup d'autres ; ceux que nous avons cités 
suffisent, pensons-nous, pour démontrer que la position des groupes substitués exerce une in- 
fluence dominante sur la propriété des couleurs polyhydroxylées d'engendrer des laques de 
nuances brillantes et solides. Nous voyons d’ailleurs la même règle se poursuivre pour d'au- 
tres classes de colorants, ainsi pour les oxazines, les triphénylemethanes, ete. 


© C'HBr°—OH (4) ne fournit de laques ni avec l'alumine, ni avec 
o———{# les oxydes de chrome ou de fer et que ses la- 
Alors que l’éosine : C ————% ques zinciques où plombiques sont des plus 
CSHBr°--OH x) instables, la galléine, dont la constitution 
CSH— CO —0 est analogue, mais qui contient deux hydro- 

| xyles dans la position ortho : 


C°H°.OH (1 
(ie (2) 
C ARE 5 fournit des laques qui ne le cèdent en rien, comme solidité, aux laques 
| C‘H5.OH d’alizarine. 
CSHi—CO—0 


ÎL — Formation de laques dans le groupe carboxyle 


Comme nous l'avons déjà remarqué, le groupe carboxyle ne peut exister dans une molé- 
cule colorante qu'en présence d’un ou plusieurs groupes hydroxyle ou amidogène. Le car- 
boxyle, comme le groupe sulfo dont nous parlerons plus loin, n’est pas un chromogène, mais, 
en raison de son Caractère nettement acide, il joue dans certains colorants un rôle capital 
pour la formation des laques. On peut, jusqu'à un certain point, envisager le carboxyle comme 
un groupe hydroxyle séparé du noyau de la molécule colorante par le carbonyle CO. De là 
une double fonction : d'une part celle d’un groupe salifiable apte à lui seul à former des laques : 
d'autre part, en présence d’autres groupes hydroxylés, la fonction d’un autre groupe hydroxyle 
occupant la même position, de telle sorte que, dans une matière colorante, lorsqu'un groupe 
carboxyle se trouve en ortho par rapport à un bydroxyle, la molécule possède la même 
tendance à former des laques que sielle était ortho-dihydroxylée, Nous avons donc à exa- 
miner les quatre combinaisons suivantes de groupes salifiables dans une molécule colorante : 


OH (3) ou (4) OH (2) 

1) N< 2) N 
CO. (1)  So.0H à) 
AzH? ss 

3) N< 4) xéoi (2) 
CO.0H CO.0H (D 
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Si, comme dans l'exemple (4) l'hydroxyle est en méta ou en para, par rapport au car- 
boxyle, le dernier groupe seul est capable de former des laques. De pareilles combinaisons 
engendrent des laques généralement ternes, souvent peu stables, sans intérêt technique. 
Remarquons d’ailleurs que le commerce ne fournit aucun colorant de ce type. J'en ai préparé 
un par l'action du chlorure de diazobenzol sur l'acide méta-oxybenzoïque, : 


OH (3) 
CO.OH (4) 


Il est jaune, très peu soluble dans les alcalis étendus, et teint la laine directe ou chromée” 
sur bains acidulés, en nuances peu nourries, ternes, qui pâlissent et disparaissent presque en- 
tièrement au savonnage. Si l'on prépare un colorant analogue, en partant de la nitraniline au 
lieu d’aniline, le produit est plus brillant, plus soluble, mais ses propriétés tinctoriales, son 
pouvoir de former des laques ne sont pas améliorés. 

Au contraire, les isomères, produits avec l'aniline ou la paranitraniline et l'acide salicylique, 
forment des laques d'alumine et de chrome dont la solidité ne le cède en rien aux laques d’a- 
lizarine. Les teintures sur laine chromée résistent au bain de savon bouillant. 

Toutes les matières colorantes contenantle carboxyleet l'hydroxyle en position orthose com- 
portent demême, etj’ai constaté que les couleurs directes pour coton,contenant l’acidesalicylique 
au nombre de leurs constituants, fournissent toutes, sans exception, des teintures d'une excep- 
tionnelle solidité sur la laine chromée, Les laques de chrome sont de beaucoup les plus inté- 
ressantes pour ces colorants et les meilleurs résultats s’obliennent en présence de petites 
quantités de chaux, c'est-à-dire par la formation de laques doubles. 

On ne connait qu’un petit nombre de couleurs contenant à côté du groupe carboxyle un 
ou plusieurs amidogènes. Toutes se comportent comme des acides faibles, c'est-à-dire que le 
groupe carboxyle est resté salifiable et capable de laques, tandis que le ou les groupes amido- 
gènes ont entièrement ou en grande partie perdu cette propriété. Lorsqu'il y à plusieurs 
Àz H?, l'un d'eux reste quelquefois salitiable. De semblables couleurs doivent donc nous con- 
duire à des types de laques spéciaux que nous n'avons pas encore rencontrés jusqu'ici. Nous 
aurons affaire à des laques encore plus complexes avec les couleurs constituées d’après le 
schéma (4), contenant à la fois un carboxyle et des hydroxyles à côté de groupes amidogè- 
nes. Si aucun des groupes hydroxyles ne se trouve en ortho par rapport au carboxyle ou par 
rapport à un autre hydroxyle, la couleur aura les propriétés générales de celles du schéma 
(3). Dans le cas contraire, nous aurons une couleur se comportant au point de vue laques, 
comme l'alizarine ; souvent une semblable molécule contient encore un groupé amidogène 
salifiable et pouvant de son côté engendrer une laque, la matière colorante fonctionnant alors 
comme une base. On observera toutefois qu'il n’est pas indispensabie pour obtenir des laques 
solides avec des molécules à fonction mixte de satisfaire à la fois leurs tendances acide et 
basique. Prenons comme exemple la gallocyanine : 


CSH$—Az—A7 


(6) CO.OH 


| ; 6 % 
carçouse (a) cn 0) 6 > °° | (9 on 


Le groupe diméthylamidé possède un caractère basique marqué ; la formule montre qu'il 
est salifiable (1) et par conséquent, susceptible de laques à la manière d'une couleur basique. 
Le groupe carboxyle n’est en ortho par rapport à aucun des hydroxvles, mais ceux-ci sort en 
ortho entr'eux. La couleur est donc ortho-dihydroxylée et possède en effet l'aptitude marquée 
aux laques des couleurs de cette nature. 


\ 


OH Ar A 7 (4) OH possède un bydroxyle et un carboxyle 
(3) CO en ortho: il doit donc fournir des la- 
ques terreuses caractérisées et solides, 
et c'est, en effet, ce qu’il fournit avec 
l'oxyde de chrome notamment. Par 
contre, le groupe méthylamidé du reste triphényleméthane n'a que de faibles tendances à se 
salifier et accune à engendrer des laques (2). 

Nous ne saurions dans l’état actuel décider dans quelle mesure il convient de faire con- 
tribuer à la formation des laques les groupes salifiables concomitants d'importance secon- 
daire, si on les compare aux groupes à tendance plus marquée aux laques, existant dans la 


Un autre NotRrant de C 

C6H*.Az(CH*)° 

cet ordre, l’azo-vert : | C'H4.Az(CH*)? 
| 


(1) L'exemple ne semble pas bien choisi ; l'azote remplissant dans cette formule la fonction ammonium, et 
le chlore n'étant par conséquent pas remplaçable par une simple double décomposition par un reste d acide 
quelconque, 

(2) Circonstance qui vient à l'appui de l'observation de la précédente. 
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même molécule, dans le but d'obtenir les meilleurs produits possibles, c'est-à-dire les laques 
les plus belles et les plus solides. 


Il. — formation de laques par le groupe sulfonique. 
Comme le groupe carboxyle, le groupe sulfonique, non chromogène, joue cependant un 
rôle important, quelquefois tout à fait capital, dans les molécules colorantes amidées ou. 
hydroxylées. La sulfoconjugaison transforme ces couleurs en acides très énergiques et les 
modifie sensiblement, quant à leur pouvoir colorant et leur aptitude aux laques. Dans ces 
molécules nous devons envisager, outre l'aptitude à former des sels ou des laques spéciales 
au groupe SO'H, les tendances spécifiques des autres groupes susceptibles d’engendrer des 


È 

laques, Nous sommes ainsi conduits à examiner les combinaisons suivantes : | 
. / OH 91 x / AZH? | 

el NC S02.0u 2) NK 602.0 | 


OH (4. 0 (1) 
3) xéon @) 4) NA OH (2) 
SO?.0H NS02.0H 


Malgré le caractère acide si marqué du groupe sulfonique, son introduction dans une 
molécule paraît exercer une influence plutôt défavorable sur la formation de véritables 
laques. C’est là un fait analogue à celui que nous avons observé pour le groupe nitro qui, en 
s'accumulant dans une molécule colorante, la rend de plus en plus impropre à engendrer des 
Jaques, tout en augmentant son acidité. Il en est exactement de même pour le groupe sulfo: 
plus le nombre de ces groupes augmente dans une couleur el plus l'aptitude de celle-ci pour 
la formation des laques s’atténue ; elle finit même par disparaitre entièrement. A côté de ce 
phénomène principal, on ne peut méconnaître l'influence marquée de la position des groupés 
sulfo dans la molécule, Celle-ci ressort clairement de l'élude des couleurs azoïques à base 
d'acides naphtosulfoniques. Des deux acides &-naphtolmonosulfoniques : | 


SO'H 


OH 
OH SOSH 


Acide G-naphtol a-monosulfonique Acide f-naphtol -monosulfonique. 


Le premier fournit des azoïques précipitables en totalité de leurs solutions avec beaucoup 


de peine tandis que le second donne des colorants entièrement et facilement précipitable sous 
forme de laques. 


Il en est de même des acides -naphtoldisulfoniques : 


SO3H 
OH 0H 
SO:H SOSH SOSH WE 
Acide B-naphtoldisulfonique G Acide f-naphtoldisultonique R | 


Le premier engendre avec l’a«-diazonaphtaline le ponceau cristallisé (krystallponceau) 6R, 
couleur qui ne fournit aucune laque. Le second acide se combine avec le même diazodérivé 
pour former le Bordeaux B. dont on obtient facilement des laques bien caractérisées. Nous 
pourrions multipler ces exemples de l'influence de la position des groupes sulfoniques sur 
l'aptitude aux laques ; ceux que nous venons de rappeler nous semblent suffire. 

Pour former des laques par le groupe sulfo, on s'adresse presque exclusivement aux sels 
de baryum qui donnent les meilleurs résultats, À la vérité on obtient plus aisément une 
précipitation complète avec les sels de plomb, surtout les sels basiques; mais les laques 
plombiques des sulfoconjugués sont, à peu d’exceptions près, si instables et si ternes, qu'elles 
n'ont aucun intérêt pratique. Nous pouvons donc considérer les sels, barytiques comme les 
meilleurs précipitants des couleurs sulfoconjuguées, ou, en d'autres termes, l'oxyde de baryum 
comme le meilleur agent de formation des laques avec le groupe sulfo. : 

Reprenons la question : comment se comportent, dans la formation des laques par le 
groupe sulfo, les autres groupes capables de laques existant dans la molécule ? Considérons 
d'abord les couleurs constituées d'après notre schéma (1), celles qui ne contiennent à côté du 
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groupe sulfo qu'un ou plusieurs hydroxyles, dont aucun n'est en ortho par rapport à un autre. 
De telles couleurs, non sulfoconjuguées, sont, nous l’avons vu, à peu près impropres à la for- 
mation de laques ; rien d'étonnant donc à ce que l'introduction d’un groupe acide énergique 
comme le groupe sulfo enlève à l'hydroxyle la faible aptitude qu'il avait originellement à 
former des laques, de telle sorte que les sulfoconjuguées n'engendrent de laques que par leur 
groupe sulfo. Avec les nombreuses couleurs oxy-azoïques sulfoconjuguées il est facile de 
mettre ce fait en évidence: ces couleurs ne fournissent de laques utilisables qu'avec les sels 
de barvum. Il convient d'opérer avec le chlorure de baryum, en solution acide et chaude. 
On peut ajouter à la dissolution de la matière colorante une petite quantité d’un acide orga- 
nique (acide acctique), ou, mieux, un sel à réaction fortement acide, mais sans acide libre, 
comme le sulfate ou le chlorure d'aluminium. En raison de l'acidité du bain, la matière 
colorante ou sa laque barytique ne précipite qu'incomplètement ; mais on achève de la sé- 
parer en neutralisant ensuite peu à peu avec une solution de sel de soude. Les laques 
ainsi obtenues qui contiennent, en raison de la présence du sulfate d'alumine pendant la pré- 
cipitation et du traitement subséquent par la soude, toujours une petite quantité d'alumine, 
sont remarquables par leur beauté ; mais leur solidité laisse beaucoup à désirer. Les laques 
précipitées en bain neutre ou alcalin sont de nuances moins franches, ternes, sans être plus 
solides. 
Aussi nombreuses sont les couleurs répondant à notre schéma (2). 


AzH? 


N & S02.01T 


Ce sont entré autres les amido-azoïques, ou les dérivés du triphényleméthane sulfoconju- 
gués. Il est souvent fort difficile avec ces colorants d'obtenir de bonnes laques barytiques ; 
on constate d’une facon générale, que plus le caractère basique de la couleur sulfoconjuguée 
est marqué,et plus il est difficile de précipiter cette couleur par les sels de baryte, c'est-à-dire 
de réaliser la laque par le groupe sulfonique. 

En effet, nous voyons les amidoazoïques sulfoconjugués, dont les bases ont un caractère 
alcalin si peu marqué qu’elles sont presque toutes incapables de former des laques tanniques, 
donner avec la plus grande facilité des laques barytiques ; au contraire, les amido triphényle: 
méthanes sulfoconjugués sont pour la plupart inaptes où peu s'en faut à être précipités sous 
forme de Haques de baryte. Il semble d'après cela probable que le pouvoir salifiant de l'ami- 
dogène est un facteur prépondérant dans la précipitation barytique de ces couleurs. 

A de thiocarmin de Cassella et O° nous ff TT | 
fournit une preuve expérimentale des plus remar- COH3-Az CHFC'H SUR 
quables. Ce bleu s'obtient avec l’éthylebenzylaniline : Cart 
de la même manière que le bleu de méthylène avec la Az C2H5 
diméthylaniline. Sa constitution est donc, sans aucun COHÉAz CHE. CSHE. SOSNa 
doute, représentée par le schéma : \ 


Basique par ses deux atomes d'azote tertiaire, celte matière colorante est acide par ses 
groupes sulfoniques. Or elle ne peut être insolubilisée, ou du moins elle ne l'est que partielle- 
ment, aussi bien par le tannin, précipitant des couleurs basiques, que par les sels de baryum, 
précipitant des couleurs sulfoniques. Une solution contenant molécules égales de chlorure 
de baryum et de tannin précipite quantitativement l'azocarmin, ce qu'aucun des réactifs pris 
isolément ne peut réaliser, même d'une manière approchée. Le bleu de méthylène ou plus 
exactement le bleu de benzyléthylène, base de l'azocarmin, n'a donc pas entièrement perdu 
par la sulfonjugaison son caractère basique, puisqu'il est encore capable, à l'instar d'un acide 
amidosulfonique faible, de former des sels, c’est-à-dire des laques avec le tannin. Cependant 
en teinture, il ne peut, comme toutes les couleurs sulfoconjuguées, se fixer sur Ja laine et la 
soie qu'en bains légèrement acides. 

IL m'a paru intéressant de poursuivre les conséquences de cette observation pour Ja tein- 
ture sur coton. D’après l'expérience précédente, la propriété salifiante du groupe amidogène 
du thiocarmin a été déprimée, mais non complètement annihilée par l'entrée du groupe sulfo. 
C'est là un phénomène analogue à celui que l'on observe avec les acides amides de la série 
grasse ou de la série aromatique dont la fonction acide domine toujours, mais n'éteint pas 
en entier la fonction basique. Nous pouvions dès lors nous attendre à ce que, pour une cou- 
leur constituée comme l’est le thiocarmin, la présence d’un réactif contrebalancant l'acidité 
permit à la fonction basique de se manifester avec ses propriétés caractéristiques et que la 
couleur se comportàt comme la matière colorante non sulfoconjuguée. La possibilité d’une 
semblable fonction double pour les couleurs sulfoconjuguées n'a pas encore été signalée 
jusqu'ici; nous allons voir cependant quel intérêt elle peut offrir pour la théorie et la pratique 
tant dans la teinturerie que dans la fabrication des laques. 
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Un écheveau de coton mordancé au tannin, manœuvré dans un bain neutre ou légèrement 
acide de thiocarmin, se teint en un bleu très pâle. Le bain ne s’affaiblit pas en apparence et 
la fibre lavée ensuite à l’eau pure ou, mieux, à l’eau de savon légère, perd toute sa colora= 


tion. C’est là un fait auquel nous devions nous attendre;.la fonction basique de la matière 


colorante étant, comme dans toutes les couleurs basiques sulfoconjuguées, masquée par 
l'acidité du groupe sulfo, Mais cette acidité peut être à peu près entièrement neutralisée par 
la transformation de la matière colorante en son sel barytique: les propriétés caracté-: 
ristiques de la base réapparaissent alors dans leur entier. Ajoutons au bain de thiocarmin 
une quantité équivalente de chlorure de baryum. Le bain reste limpide, la laque barytique 
demeurant dissoute ; mais il teint alors le coton tanné comme une couleur basique, et 
s'épuise entièrement. L'écheveau prend une brillante nuance bleue, nourrie, que le bain de 
savon avive, mais n'affaiblit pas. | 

Cette confirmation expérimentale des vues théoriques que nous avons exposées rendait 
vraisemblable l'idée que toutes les bases colorantes sulfoconjuguées se comporteraient d’une 
manière analogue Il faut observer, en ce qui concerne les couleurs basiques du triphényle- 
méthane, que l'atome de carbone tertiaire, ou mieux le groupe HO = C, prend une part pré- 
pondérante dans la formation des sels, alors que dans les couleurs thiaziniques (groupe du 
bleu de méthylène) la salification se produit aux dépens des azotes basiques. Rien de surpre- 
nant donc à ce que la méthode qui nous a donné des résultats si décisifs pour la fixation du 
thiocarmin sur coton se montre moins efficace lorsqu'il s’agit de couleurs basiques sulfocon- 
juguées. La fuchsine acide, le violet et le vert acides surtout montent assez bien, quoique 
moins complètement que l'azocarmin, sur le coton mordancé au tannin, en présence de chlo- 
rure de baryum (1). 

Des solutions moyennement concentrées de violet ou de vert acide sont à peu près préci- 
pitées en entier par le chlorure de baryum, sous forme de laques. Si l'on compare la nuance 
de ces laques avec celle des teintures sur coton obtenues suivant le procédé sus-indiqué ou 
avec les teintures sur laine en bains acides, on observe des différences de coloration très 
marquées ; la laque du violet acide est beaucoup plus rougeâtre, celle du vert beaucoup plus 
bleutée que la laine ou le coton teints avec ces matières. Ces différences sont de l'ordre de 
celles que nous avons relevées dans la première partie de ce travail entre les nuances des 
laques « de dissociation » et les laques tanniques normales correspondantes. Traitons nos 
laques barytiques par une solution de tannin, et la couleur violet-rougeâtre terne se méta- 
morphose aussitôt en un bleu-violet très vif; de même la laque bleue-verte sans éclat vire au 
vert pur, éclatant et bien nourri. La laque barytique d'une base colorante sulfoconjuguée se 
comporte d’après cela comme une couleur basique mécaniquement fixée seulement et non 
combinée sous forme de laque véritable ; elle ne passe à ce dernier état qu’au contact du tan- 
nin avec lequel elle s’unit. 

Je pense avoir, dans ce qui précède, donné une interprétation du mécanisme de formation 
des laques des couleurs basiques sulfoconjuguées qui pourra donner lieu à d'utiles applica= 
tions dans la fabrication des laques colorées et dans la teinture du coton. On observera que 
les seules couleurs sulfoconjuguées dont nous avons traité jusqu'ici sont dérivées de bases 
bien caractérisées donnant avec l'acide chlorhydrique notamment des sels bien solubles dans 
l'eau. Parmi les couleurs azoïques il en est un grand nombre qui sont des acides sulfoniques 
dérivés de composés amido-azoïques également basiques ; mais ces acides sont si faibles que 
leurs chlorhydrates, le plus souvent insolubles, se dissocient en partie par l’eau. Seuls le brun 
Bismarck, la chrysoïdine et quelques autres peuvent être employés en teinture à l'état de sels: 
les autres ne deviennent utilisables qu'après avoir été solubilisés par l'introduction d'un ou 
de plusieurs groupes SO'H. Le faible caractère basique de la basé amido-azoïque est alors 
masqué par l'acidité des groupes sulfoniques. On réussit cependant, en salifiant les groupes 
sulfo par formation de laques barytiques, à faire réapparaitre les caractères basiques de la 
matière colorante, notamment la tendance à former des laques avec le tannin ; mais, comme 
on devait s’y attendre, le phénomène est moins marqué de beaucoup avec ces colorants 
qu'avec les dérivés sulfoniques du triphényleméthane ou des thiazines. 

De tout ce que nous venons de dire, nous pouvons conclure que pour obtenir avec les cou- 
leurs amidosulfoniques les meilleures laques possibles, c'est-à-dire les laques possédant le 
maximum de pouvoir colorant et de solidité à la lumière, il convient de satisfaire à la ten- 
dance aux laques aussi bien des groupes amidogènes basiques que du groupe sulfonique. A 
cette seconde condition on satisfait le mieux au moyen des sels de baryum ; mais on sait, et 


a ———_—_—_—_—_—_——_————_]__]_—]—— —— _——_—]— 


(1) La teinture réussit le mieux en opérant comme suit: entrer la partie dans le bain à peine tiède dont 
on monte peu à peu la température à 800 C. On ajoute peu à peu, par petites portions, la quantité voulue de 
chlorure " baryum, On réussit ainsi à maintenir le bain limpide durant toute l'opération et à l'épui- 
ser à fond. ) 
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teinture du coton. 
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nous l'avons rappelé par un exemple caractéristique, que beaucoup de couleurs amidosulfo- 
niques précipitent très incomplètement par les sels de baryte ; la précipitation est d'autant 
moins avancée que la base colorante est plus énergique. Si, après addition du sel barytique, 
on provoque la formation de laque par l’amidogène au moyen de tannin, on constate 
aussitôt que : 4° la précipitation est totale ; 2° la couleur de la laque est devenue plus belle 
et plus intense. 
J'ai montré que ces propriétés des laques mixtes pouvaient être mises à profit pour la 
{ OH 
Voyons ce que devient cette règle avec des colorants con- \ cn | SO$ 
tenant, à côté de l'amidogène et du groupe sulfo, le groupe (OH)G | So à Ge 
hydroxyle. C'est le cas du bleu patenté B. N. de Meister ] cons ar (CH? 
Lucius et Bruning : | CSH*.Az (CH3)2 


; CSH SONa essentiellement par la prèsence 

Ce colorant diffère du vert (OH)C SOSNa du groupe OH dans un de ses 
Helvétia : CSH'Az(CH°)? noyaux benzéniques. 

CSH‘Az(CH*)? Si l’on ajoute à la dissolu- 


tion de À molécule de la seconde matière colorante, une quantité de chlorure de baryum 
équivalente (1 BaC?) on observe, à froid, une précipitation partielle qui disparait lorsque 
l'on chauffe ; en versant dans la liqueur claire 1 molécule de tannin, on précipite aussitôt la 
totalité de la matière colorante. 

Opérons de même avec le bleu patenté. Nous n’observerons à froid aucune précipitation 
de laque barytique par le chlorure de baryum seul; l'addition subséquente de tannin pro- 
voque un précipité peu abondant, représentant à peine le 1/20° de la matière colorante totale. 
Que si, maintenant, nous salifions aussi le 3° groupe capable de laque, savoir l’'hydroxyle 
phénolique existant dans cette molécule, au moyen de baryte, par exemple, nous obtenons 
alors la précipitation complète. Il convient donc, pour former la laque du bleu patenté, 
d'ajouter à la solution de 4 molécule de matière colorante, 1 molécule de chlorure de baryum, 
À molécule de tannin et 4/2 molécule d'hydrate de baryte. 

Les essais de teinture sur coton de ces deux couleurs ont donné les résultats auxquels on 
devait s'attendre d’après l'expérience qui précède. Le vert Helvétia teint le coton lanné, en 
présence de chlorure de baryum, en un vert très brillant ; le bain s’épuise à fond. Dans les 
mêmes conditions le bleu patenté ne donne qu'un bleu mat, peu intense, qui pälit encore 
lorsqu'on sèche l'écheveau ; mais si,àa côté de BaCl? on ajoute la quantité nécessaire d'hydrate 
de baryte, le coton se teint en bleu foncé, moyennement solide, et le bain s'épuise assez bien. 

Quelque intérêt que paraisse offrir une semblable laque triple, au point de vue théorique, 
il est à peine besoin de dire que sa fabrication en grand est difficilement réalisable. D'une 
facon générale nous pouvons conclure de l'ensemble de nos recherches sur les couleurs ami- 
dosulfoniques qu'un petit nombre seulement d’entre elles se prête avantageusement à la 
fabrication de laques. Cependant celles-ci ont quelques propriétés précieuses : elles sont 


‘ presque toutes insolubles dans l'alcool qu’elles ne colorent pas et leur emploi dans l'impres- 


sion lithographique en couleurs fines est d'autant plus indiqué qu'en général elles sont remar- 
quables par la beauté et la vivacité de leur nuance. 

La règle que nous avons mise en évidence pour les couleurs sulfoniques, contenant outre 
le groupe SO'H, un autre groupe salifiable ou capable de laques, savoir : qu'il convient de 
tenir compte des tendances spécifiques des deux groupes, se retrouve OH (1) 
dans les couleurs de la classe des acides orthodihydroxylés-sulfoniques, N €o (2) 
se rattachant au schéma : S0?.0H 


L'alizarine S (alizarine sulfoconjuguée) CO OH(5) elle contient à la fois 
est le type d'une couleur ainsi constituée. cer! (ce OH (6) le groupe sulfo et l'or- 
Comme le montre sa formule : { CO ‘  (SONa tho-dihydroxyle. 


Ajoutons du chlorure de baryum à une solution de moyenne concentration d'alizarine $, 
nous voyons se former un beau précipité brun-orangé de laque barytique. En chauffant, 
celle-ci se redissout en totalité. 

Ajoutons de même à une solution d’alizarine S un sel d’alumine, nous provoquons le dépôt 
d'une laque aluminique d’un beau rouge cramoisi : ici la laque est formée par les hydroxyles 
et le groupe SO*H n'y prend aucune part. 

Mélangeons maintenant les quantités nécessaires de chlorure de baryum et d'acétate 
d'alumine et traitons l’alizarine S par ce précipitant mixte : nous obtenons aussitôt un préci- 

ité d'un vif écarlate, insoluble dans l’eau, les acides organiques étendus, les alcalis dilués. 
Nul doute que ce résultat soit dû à la participation des deux fonctions capables de laques 
de l’alizarine $. 


« 


192 ÉTUDES SUR LA FORMATION DES LAQUES COLORÉES 

Les quinoximes sulfocon- 0 (1) dont le seul représentant 
SET type : NEAON (2) commercial est le vert de 

| NSOH naphtol : 

() 

\/ 

3N: | 
C'0H5 es O (1) ou un” Non 
UZ a7.0H (2) | | 


contiennent deux groupes à tendance aux laques très marquée: le groupe sulfo et le 
groupe quinoxime. Les laques qui n’intéressent que le groupe sulfo sont brunes ct n'offrent 
aucun intérêt pratique. On n'obtient de laque verte que par combinaison de 1 oxyde ferreux 
dans le groupe quinoxime. | sg 

Cette laque qui se produit lorsqu'on ajoute un sel de fer au minimum à une solution de 
vert de naphtol possède sans doute la constitution : 


SOSNa NaSO3 
CPR 0 0. CPE 
AzO—Fe—0A7z 


Elle est assez soluble dans l’eau, et c'est sous la forme d'une pâte qu'on la vend dans le 
commerce. À cet état, elle est assez instable et peu à peu elle se dissocie en matière colo- 
rante et oxyde ferrique. Sans doute l'oxygène de l'air joue un role dans cette décomposi- 
tion, mais cette circonstance n'enlève aucune force à la démonstration confirmée par cet 
exemple de l'instabilité des laques incomplètes disparaissant lorsque toutes les tendances aux 
laques de la molécule se trouvent satisfaites. Complétons la laque du vert de naphtol, soit en 
appliquant la demi-laque par voie de teinture sur la laine (laque de fer et d'acide lanugique) 
soit en la précipitant par un sel basique de plomb : nous obtenons alors une précipitation 
totale sous forme de laque double absolument insoluble et dont la solidité à l'air età la 
lumière n'est surpassée que par un petit nombre de couleurs d’alizarine. | 

Nous croyons inutile d'étendre ces considérations aux cas compliqués où un plus grand 
nombre de groupes salifiables divers se trouveraient réunis dans une même molécule, Les 
règles générales que nous avons exposées au cours de notre étude s'appliqueront ici : il con- 
viendra, pour la meilleure utilisation de ces matières colorantes au point de vue laques, de 
vérifier par quelques expériences simples les inductions fournies par ces règles sur l'activité 
spécifique des divers groupes fonctionnels et d'y satisfaire par une combinaison raisonnable 
d’agents de précipitation appropriés, 

Je pense que quelques-unes des vues nouvelles émises dans ce travail permettront d'entre- 
prendre la fabrication des laques sur des bases raisonnées. Peut-être trouveront-elles aussi 
quelques applications utiles dans la teinture des libres ; nous avons négligé de les signaler au 
passage, d'abord pour ne pas allonger outre mesure cette notice, ensuite parce que nous con- 
sidérons la teinture comme un cas particulier de la formation des laques, etqu'ainsi les résul- 
tats auxquels nous sommes arrivés doivent trouver leurs applications directes à la fixation 
des matières colorantes sur fibres. 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Réactions de Schürmann 
Par M. Watson Smith. 
(Journ. of the Soc, of Chem. Industry, Novembre 1892.) 


Le mémoire suivant, présenté par M. Watson Smith à la Society of Chemical Industry 
(section de Londres), contient l'étude des réactions que M. Ernst Schürmann a fait connaître 
dans une conférence tenue au laboratoire du professeur Lothar Meyer, de Tubingen. 


C'est Anthon qui semble avoir étudié le premier, en 1837, l’action des solutions de cer- 
tains sels métalliques sur les sulfures insolubles d'argent, de cuivre, et d'autres métaux 
appartenant au groupe du fer. Les résultats de ses expériences ont paru dans le Journal für 

rakhische Chemie, X, 353. Dans cet ordre d'idées, Anthon a étudié successivement : le plomb, 
e cadmium, le cuivre, l'argent, le cobalt, le nickel, le manganése et le fer. En soumettant, par 
exemple, du sulfure de cuivre à l’action d’une solution de nitrate d'argent, il réalise l’équa- 


tion suivante : 
CuS +. 2AgAz03 — Cu(AzO*}? + Ag?S, 


Il rangea alors les métaux lourds en une série telle que la solution saline d’un métal 
quelconque de cette série est capable de décomposer le sulfure du métal qui le suit immédia- 
tement, le sulfure de ce même métal pouvant lui-même décomposer le sel du métal qui le 
précède dans la série. La liste dressée par Anthon comprenait les métaux suivants : 


Ag, Cu, Pb, Cd, Fe, Ni, Co, Mn, 
Schürmann étendit la série aux métaux suivants : 


Sb, As, Pb, Cd, Fe, Co, Cu, Mn. 
NeePd He, Ag Fi Bi: Zn/5n, 

Les sels employés étaient : les sulfates de cuivre, cadmium, zinc, fer et manganése ; les 
nitrates de plomb, cobalt, bismuth, argent et thallium ; les chlorures d'étain, de palladium 
et de mercure ; enfin l’'émétique et l'acide arsénieux. 

Parmi ces réactions, il en est deux qui sont tout à fait caractéristiques : 

1° Réaction du nitrate de plomb sur deux équivalents de sulfure de zinc. Dans ce cas, il 
se forme rapidement du sulfure de plomb et du nitrate de zinc; en moins d’une heure, la 
totalité du plomb se trouve dans le précipité, tandis que la solution contient un équivalent de 
zinc ; 

2° Réaction du trisulfure d’arsenic sur l'émétique, le chlorure stanneux et le sulfate de 
zinc. Ces trois sels décomposent totalement le sulfure d’arsenic. 

Il est bon de remarquer que, dans toutes ces expériences, les sulfures employés n'étaient 
pas des sulfures naturels, mais des sulfures obtenus par précipitation. 

Tous les résultats obtenus par Schürmann sont contenus dans le tableau de la page 194. 
Les sels marqués d’un astérisque ne réagissent qu’en tube scellé sur les sulfures mentionnés 
dans la colonne de gauche. 

. La conclusion que l'on peut tirer de ces expériences, au point de vue de l'affinité des 
différents métaux pour le soufre, est que cetfe affinité va en décroissant depuis le palladium 
jusqu'au manganèse, en passant par la série des termes suivants : 


POIs VAS N'Ou. Di, 0 Cd, : Sb, CS Ph: 
106 200 108 63 208 112 122 118 9207 
Zn NT OM Pen As PE EM 
GC 50 SM SD0OE 75 20255 


L'auteur s'attache à montrer tout le parti que l’onpeut tirer de ces aMinités diverses, et 

les résultats pratiques qui en sont la conséquence. De semblables réactions peuvent, en 
“effet, trouver leur application, s’il s’agit, par exemple, de séparer un métal quelconque d'avec 
sun autre, lorsque ce dernier se trouve en grand excès; on peut même aller plus loin dans 
cette voie, et réaliser une véritable précipitation fractionnée au moyen de l'acide sulfhydrique. 
L'exemple suivant peut être pris comme type : Schürmann employait une solution de bi- 
chlorure de mercure et une solution de sulfate de cuivre ; 6,3 ce, de chaque solution furent 
mélangés, et le volume total amené à 50 cc. La solution étant portée à l’ébullition, Schürmanr 
ajoutait 20 cc. d’une solution d'hydrogène sulfuré. Après une ébullition d’un quan 
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SELS CUMPLÈTEMENT SELS PARTIELLEMENT SELS 
EULFURES DÉCOMPOSÉS DÉCOMPOSÉS NON DÉCOMPOSÉS 


0 | 0 20000 
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at ee 0 M 
» » | 
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Pb(Az03/* » » (| 
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NisO#* » » 
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» » Pb(AzO3} 
» » C#H#O7SbK | 
| 
CusO+ SnCI Pb(CH3CO2)? | 
» » Zns0O* | 
» » NiSO® 
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» ZanSO* » y » | 
» NiSO* : » | 
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» Pb(AzO3}? NiSO# . FeSOt | 
» Cdaso* Co(AzOS? : TIAzO$ | 
: SnCP ps » | 


ne. dé 


RÉACTIONS DE SCHURMANN 195 


d'heure, la solution fut filtrée. Tout le mercure se trouvait dans le précipité, tandis que la 
totalité du cuivre était passée dans la liqueur de filtration. 

C’est en opérant d’une facon analogue que Schürmann est parvenu à séparer complète- 
ment les uns des autres les métaux suivants : 


Hg d'avec Cd, Pb, Sb et Ag 


Pd —  Hget Ag. 
Cu 220" SIT ét Cu: 
Ag — (Cu. 


Il montra également qu'en solution neutre, le nickel est précipité avant le cobalt, 

En dernier lieu, Schürmann a rangé, en une série périodique, les métaux d’après leur 
affinité plus ou moins grande pour le soufre. Il marque du signe > celui de deux éléments 
voisins qui a le plus de tendance à former un sulfure. 


VIII IT 

Mn & Fe DOS AN CO Tu Zn » » AS 
59 56 59 59 63 65 75 
A Â /\ A 

Pd Ag Cd » Sn < Sb 

106 108 112 118%1119% 

N V AN 

He" À ai Re) 4 PPS 27 


200 JUA LE 4200208 


En examinant chacune de ces classes de métaux, et én admettant que la classification «le 
Schürmann soit exacte, nous voyons que, dans chaque famille, le métal qui présente le plus 
d’affinité pour le soufre est aussi celui qui possède le poids atomique le plus élevé. Il y a 
cependant exception pour le groupe IV, car l’étain est toujours précipité avant le plomb. 

L'examen du tableau précédent pourrait également conduire à formuler des relations 
intéressantes entre les divers éléments qui le composent ; mais ces relations n’ont en réalité 
rien d’absolu, et les excentions qu’elles présentent sont nombreuses. 

J arrive maintenant à l'exposé de mes propres expériences ; je les ai conduites en vue «le 
déterminer si quelques-unes des réactions de Schürmann étaient susceptibles de quelque 
application industrielle, et je dois ajouter tout de suite que plusieurs d’entre elles ne m'ont 
donné que des résultats négatifs. 

Tout d’abord, et pour me placer dans les conditions imposées par la pratique, j'ai sub- 
titué aux sulfures précipités, dont Schürmann faisait usage, un certain nombre de sulfures 
minéraux naturels. 

Le premier que j'ai expérimenté est la galène. Si nous nous reportons à la table de Schür- 
mann, nous voyons que la solution de nitrate de cuivre décompose totalement le sulfure de 
plomb. J'ai placé dans un tube scellé un échantillon de galène pure mélangé avec un peu 
moins de son équivalent d’acétate de cuivre, et le tube fut chauffé à 130° pendant quarante- 
huit heures environ ; au bout de ce temps, la couleur bleue avait complètement disparu. 
Le précipité noir qui restait n’était plus du sulfure de plomb, mais bien du sulfure de cuivre ; 
quant à la solution, elle était parfaitement incolore et abandonnait, par évaporation, de 
beaux cristaux d’acétate de plomb. Le précipité, abandonné quelque temps, sur le filtre, 
à l'air humide, puis lavé finalement à l’eau chaude, donnait une liqueur filtrée verte qui ne 
contenait que du sulfate de cuivre. 

Nous voyons immédiatement quel avantage on peut tirer de celte réaction au point de 
vue industriel. Supposons, en effet, que la galène traitée contienne de l'argent, et vovons ce 
qui va se passer : en nous reportant à la table de Schürmann, nous. voyons que l'argent 
semble avoir pour le soufre une plus grande affinité que le cuivre lui-même; cet argent 
restera donc à coup sûr dans le précipité de sulfure de cuivre. Si maintenant, par une action 
oxydante, on détermine la dissolution du sulfure de cuivre à l’état de sulfate, le sulfure 
d'argent restera seul dans le résidu. 

Voici encore un certain nombre de doubles décompositions que j'ai effectuées par des pro- 


cédés analogues : 
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PE 


RÉSULTATS 


SOLUTIONS AQUEUSES 


Sulfate de cuivre avec léger excès de sulfure de cobalt, chauffé à 
1200 pendant 20 heures. 


Décomposition complète 
Sulfate de cuivre avec léger excès de sulfure de nickel, chauffé à 


1300 pendant 4 jours. D 
Sulfate de cuivre avec léger excès de sulfure de manganèse, 
chauffé à 130° pendant 6 jours, » 
Chlorure de cuivre avec léger excès de sulfure d’arsenic, chauffé à 
1200 pendant 20 heures. » 
Chlorure de plomb avec léger excès de sulfure d'arsenic, chauffé à LE 4 
150° pendant 60 heures. à Décomposition partielle 
Chlorure de cuivre avec léger excès de sulfure d’antimoine, 
chauffé à 1300 pendant 4 jours. » 
Chlorure de zinc en excès, avec As?S3 chauffé à 41150 et 165° pendant a 
25 heures. Très-légère décomposition 


Trichlorure d’antimoine en excès avec As?S3 sec, fondus ensemble 


à 1700 pendant 3-4 jours, Légère décomposition, 


Les tables de Schürmann nous montrent que le cuivre, à l'état de nitrate, de chlorure ou 
d'acétate, constilue, au point de vue métallurgique, un réactif d'uue grande puissance et en 
même temps d'un prix relativement modéré; elles montrent également tout le parti qu'un 
chimiste peut tirer de ces doubles décompositions,tant au point de vue purement analytique, 
qu'au point de vue industriel. 

Je dois cependant terminer par quelques remarques critiques sur la facon dontSchürmann 
envisage l’affinité du soufre des sulfures pour les métaux dissous à l’état de sels. 

Dans la liste de Schürmann, les sels de plomb, cuivre, zinc et antimoine se trouvent assez 
élvignés des métaux dont ils décomposent les sulfures; je crois cependant avoir montré que 
cette décomposition a lieu, au moins partiellement. Pour Schürmann, ces différences d'action 
tiennent à des différences d’affinité du soufre pour tel ou tel métal. Je ne voudrais pas 
prendre cette assertion comme point de départ d’une critique générale du mémoire de Schür- 
mann; je me bornerai seulement à l'examen des faits qui touchent au côté industriel de la 
question, c'est-à-dire au traitement des minerais sulfurés. 

Le Dr Wright a montré l'erreur véritable qui infirme toute la classification de Schürmann, 
IL est certain que cette classification, présentée comme un simple guide, et destinée à résumer 
d'une facon concise les réactions spéciales-qui ont été déterminées par l'expérience, ne pour- 
rait être critiquée en aucune façon, Mais, dès qu’il s’agit d'une généralisation complèle, por- 
tant sur l'ensemble de tous les élèments métalliques, je suis d'accord avec le D° Wright pour 
lui appliquer les restrictions suivantes : | 

Les cas intéressants de double décomposition entre sulfures insolubles et sels solubles que 
Schürmann a signalés dans son mémoire sont le fait de deux causes d'égale importance : 


1° Différence d'affinité des deux métaux présents pour le radical acide du sel soluble ; 
2° Différence d'affinité des deux métaux présents pour le soufre. 


Les expériences précédentes justifient donc bien mal une classification basée sur l'affinité 


relative des différents métaux pour le soufre. 


Si l’on fait réagir, par exemple, une solution de nitrate de cuivre sur du sulfure de plomb, 
il se forme du sulfure de cuivre et du nitrate de plomb, d’après l'équation : 


PPS — Cu(AzO3)2 — Pb'AzO$)? L CusS 
Devons-nous en conclure que le cuivre possède pour le soufre une plus grande affinité que 
le plomb ? En fait, le contraire est l’exacte vérité, car, si nous nous reportons aux données 
thermochimiques de Julius Thomsen, nous voyons que la chaleur de formation du sulfure de 
cuivre est moins grande que celle du sulfure de plomb. En employant la notation de Thom- 
sen, nous avons en effet : 


Calories 


NC 
EE PAU SL PRES 9,760 
Dikérente 240" :5 NES 10,670 


Par conséquent, si le plomb métallique pouvait réagir, à la température ordinairé, sur le 
sulfure de cuivre, il se combinerait au soufre pour mettre le cuivre en liberté : dans tous les 
cas, celle réaction se passera toujours de préférence à la réaction inverse puisque la pre- 
miére est accompagnée d'un dégagement de chaleur considérable {0 670 calories), tandis 
que la seconde exigerait, pour se produire, l'absorption de cette même quantité de chaleur. 


PASSES EN € 
Cus. L2 2 * 
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La chaleur de formation du nitrate de plomb à l'état dissous (en partant du plomb, de 
l'oxygène et de l'acide nitrique dilué) est beaucoup plus considérable que la chaleur de for- 
mation du nitrate de cuivre dans les mêmes conditions: on peut même former un élément 
de pile, en plongeant, d’une part, une lame de plomb dans une solution de nitrate de plomb, 
et, d'autre part, une lame de cuivre dans une solution de nitrate de cuivre. L'énergie mise en 
jeu par la fermeture du circuit est due au déplacement du cuivre par le plomb dans la solu- 
tion de nitrate, absolument comme dans l'élément Daniell, l'énergie est fournie par le dèpla- 
cement du cuivre par le zinc dans la solution de sulfate. | 

Les chiffres donnés par Thomsen sont les suivants : 

Calories 


A DA qe LEA RR un nL nc ns à op eue 068,070 
Ce Loco os once 89 410 


15,660 


Par conséquent, lorsqu'on fait réagir du sulfure de plomb sur du nitrate de cuivre, de 
facon à obtenir du sulfure de cuivre et du nitrate de plemb, l’action totale est accompagnée 
d'un dégagement de chaleur, et cette quäntité de chaleur est précisément égale à : 


15,660 — 10,670 — 4.990 calories. 


La réaction a donc lieu, bien que l’affinité du cuivre pour le soufre soit moins grande que 
celle du plomb pour le même élément. | 

Les quantités de chaleur dégagées par la dissolution des oxvdes métalliques dans les 
acides dilués (nitrique, chlorhydrique, sulfurique, acétique, ete.) varient suivant les cas, 
mais toujours de quantités assez faibles ; il s’ensuit donc que la différence entre les chaleurs 
de formation de deux sels donnés, contenant deux métaux distincts, mais contenant le même 
radical acide, est pratiquement égale à la différence entre les chaleurs de formation des 
oxydes des deux métaux. Par conséquent, pour déterminer si le sulfure d'un métal À décom- 
posera ou ne décomposera pas le sel d’un autre métal B, il suffira de savoir si la somme des 
chaleurs de formation de l'oxyde de À et du sulfure de B est plus grande ou plus petite que 
la somme des chaleurs de formation de l’oxyde de B et du sulfure 4e A. 


Marc MERLE. 


Sur la détermination de l’arsenic et du phosphore dans les|minerais de fer 
Par MM. J. et H. Pattinson 
(Journal of the Soc. of the Chem. Industry, Année 1895, p.119) 


Certains minerais de fer contiennent des quantités très notables d’arsenic, et en y déter- 
minant le phosphore, soit par le procédé au molybdate, soit par le phosphate ammoniaco- 
magnésien, il faut au préalable séparer l’arsenic, autrement une partie de ce métalloïde est 
précipitée en même temps que le phosphore, et on obtient alors un chiffre trop élevé. 

Le procédé usuel pour déterminer le phosphore dans les minerais de fer et autres subs- 
tances contenant de l’arsenie, consiste à dissoudre le minerai dans l'acide chiorhydrique, à 
évaporer à sec pour rendre la silice insoluble, à reprendre ensuite avec la plus petite quan- 
tité possible d'acide chlorhydrique, puis à filtrer la silice. La solution ferrique est ensuite 
réduite au minimum, et on y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré, jusqu'à ce qu’elle soit 
saturée de ce gaz, et que l’arsenic soit totalement précipité. On laisse alors reposer pendant 
une douzaine d'heures, puis on filtre le sulfure d’arsenie. Le phosphore est ensuite déter- 
miné dans le liquide filtré, exempt d'arsenic. On peut employer pour cela plusieurs procédés ; 
mais celui qui est le plus ordinairement suivi consiste à oxyder une petite partie de la solution 
ferreuse, ou à y ajouter quelques gouttes de chlorure ferrique, après avuir chassé l'hydrogène 
sulfuré en excès par l'ébullition. On neutralise l'excès d'acide présent par l’ammoniaque, et 
le phosphore se sépare alors à l’état de phosphate ferrique, après addition d’acétate d'ammo- 
niaque. 

ie précipité contient tout le phosphore ; on le dose ensuite, soit par le nitro-molybdate 
d'ammoniaque, ou par la liqueur magnésienne et l'acide citrique. 

Ce procédé est ennuyeux et demande beaucoup de temps. Les auteurs out cherché à le 
- rendre plus court, en le modifiant sur trois points : 

1. Réduction de la solution ferrique par l'hyposulfite de soude, 
2. Précipitation de l’arsenic par le sulfure de zinc. 
3. Précipitation du phosphore à l’état de phosphate ferrique par le carbonate de chaux. 


L 
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Voici la marche à suivre : on dissout 3 grammes de minerai dans l'acide chlorhydrique, 
on évapore à sec pour insolubiliser la silice, et on reprend à l'acide chlorhydrique, en ayant 
soin d’en ajouter le moins possible. On dissout alors dans l’eauchaude, de manière à ce que le 
volume de la liqueur soit au plus de 30-30cc,et quand elle estfroide, on y ajoute lentement une 
solution d'hyposulfite de soude à 50 0/0. En commencant, on peut verser l'hyposulfite assez 
rapidement ; mais, vers la fin, on doit procéder goutte à goutte Jusqu à ce que la dernière ne 
produise plus au sein du liquide la coloration viclette caractéristique, de l'hyposulfite fer- 
rique. Quand on verse l'hyposulfite de soude trop rapidement au commencement, le liquide 
garde une couleur brunâtre, même quand tout le fer est passé au minimum. Ceci n'a aucune 
importance cependant ; la coloration brunâtre finit par disparaître, si on laisse la solution 
reposer pendant quelques minutes. Si, au contraire, on à procédé à la réduction graduellement, | 
le liquide reste incolore, ou ne garde que la couleur verte des sels ferreux. . Le 

Quand la réduction est complète, on étend s’il est nécessaire à 50 ou 60+°, et on fait bouillir 
pour chasser tout ou le plus possible de l’acide sulfureux dissous dans le liquide, ce qui ne 
demande que quelques minutes, si on a eu soin de ne pas mettre trop d'acide chlorhydrique | 
au commencement, ni trop d’hyposulfite de soude. Quand la solution se concentre trop, ilse M 
sépare souvent du soufre : le procédé n'est pas entaché d'erreur à cause de cela, mais cette | 
précipitation du soufre rend la filtration subséquente du liquide plus lente. On laisse refroi- 


dir, et on ajoute 5° d'acide chlorhydrique concentré, Le volume de la solution doit alors être 


tout l'acide sulfureux a été chassé par l’ébullition, il ne se sépare pas de soufre, et on peut 
alors reconnaître les traces les plus faibles d'arsenic (même 0,001 gr.) au précipité jaune qui 


paraît brun, le sulfure de cuivre se précipitant en mème temps. Quant au plomb, il ne se pré- 
cipite pas, la solution étant trop acide. 

Puller (Zeitschrift für Anal. Chemie, 1871, p. 41) a montré que le sulfure d'arsenic n'était 
précipité rapidement et complètement d'une solution d'acide arsénieux par l'hydrogène 
sulfuré, que quand cette solution était fortement acide. Cependant, les auteurs ont vu quelque- 
fois Le sulfure d’arsenic se séparer complètement par le sulfure de zinc, en n'employant que 
Le. e. d'acide chlorhydrique dans 70e, ec. de liquide; dans d’autres cas, il est vrai, la sépara- 
tion n'était pas complète : il vaut done mieux avoir un excès d'acide chlorhydrique. La quan- 
tité d'arsenic contenue dans les minerais de fer ordinaires se sépare bien avec 5 c. ec. d'acide, 
comme on l'a indiqué plus haut. Si la quantité d'arsenic est très forte, et qu'il faille, par consé- 
quent, plus de sulfure de zinc pour en effectuer la précipitation, il vaut même mieux prendre 
40 c. c. d'acide au lieu de 3 ce c.. en se souvenant que le sulfure de zinc neutralise graduel- 
lement l'acidité de laliqueur Si le volume de la solution dépasse aussi 100 c. c. les auteurs 
trouvent que la séparation demande plusieurs heures pour être complète. 

Le sulfure d'arsenic et la silice de l'échantillon sont alors filtrés, en se servant d’un papier 
à filtrer à texture lâche. On lave le précipité sur le filtre, deux ou trois fois, avec de l'eau 
chaude acidulée de 5 0/0 d’acide chlorhydrique, ceci de facon à tenir le sulfure de plomb en 
solution ; puis finalement, on lave trois fois avec de l’eau chaude. La liqueur filtrée est alors 
portée à l'ébullition pour chasser tout l'hydrogéne sulfuré, étendue à 200-250 c c. avec de l'eau 
froide et additionnée de chlorure ferrique en quantité suffisante, non seulement pour que 
l'acide phosphorique trouve assez de fer pour former son sel, mais encore pour quil yait plus 
tard un léger excès d'hydrate ferrique. 


Si on emploie alors le procédé usuel, qui consiste à précipiter le phosphate ferrique en neu- 
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tralisant par l'ammoniaque, ajoutant de l’acétate d'ammoniaque et faisant bouillir, on verra 
ue l'ammoniaque occasionne un abondant dépôt de soufre, ce qui prouverait qu'il s’est formé 
e l'acide pentathionique dans l'analyse. Pour éviter ceci, les auteurs recommandent l'emploi 
du carbonate de calcium, pour précipiter le phosphate ferrique. On évite ainsi le dépôt de 
soufre, et on obtient de plus le phosphate sous la forme d’un précipité floconneux qui filtre 
beaucoup mieux que celui qu'on obtient avec l'acétate. 

Avec le carbonate de calcium, il faut opérer la précipitation à 65-70°C ; on ajoute celui-ci 
avec précaution, pour éviter les pertes. Si on a employé un excès de 5 c. c. d'acide chlorhy- 
drique, il faut environ 3 grammes de carbonate de calcium pour saturer l'acide et précipiter le 
phosphate ferrique, et il faut avoir soin de ne pas ajouter plus de carbonate qu'il ne faut ; un 
excès est nuisible. Il faut aussi s'assurer que le réactif ne contient pas de phosphates. 

Le précipité, après avoir été lavé avec de l’eau tiède, estensuite dissoussur l'entonnoir dans 
l'acide nitrique dilué, en ayant soin de recouvrir l’entonnoir avec un verre de montre, la disso- 
lution du petit excès de carbonate de chaux qui reste dans le précipité pouvant occasionner 
des projections. 

Au lieu de sulfure de zine, on peut tout aussi bien se servir d'hydrogène sulfuré ; si le vo- 
lume de la solution ne dépasse pas 100 c. e. et si elle est convenablement acidulée, on arrive à 
précipiter tout l’arsenic en un quart d'heure. Mais, d’après les auteurs, le sulfure de zinc est 
bien plus commode. 

Le phosphate ferrique étant dissous dans l'acide nitrique, il ne reste plus qu'à précipiter 
l'acide phosphorique par la méthode habituelle au nitro-molybdate d'ammoniaque. 

Si on désire doser l'arsenic, le précipité de trisulfure, une fois lavé, est dissous dans le sul- 
fured'ammonium.Quand le minerai contient beaucoupde silice, au lieu de dissoudre sur le filtre, 
il est préférable de faire passer le précipité dans un verre à l’aide d’un jet de pissette remplie 
avec de l’eau ammoniacale, puis à ajouter du sulfure d'ammonium, laisser déposer la silice, 
décanter le liquide clair, reprendre une deuxième fois la silice, et filtrer finalement, de ma- 
nière à bien pouvoir laver avec de l'eau ammoniacale. Les solutions ammoniacales sont 
évaporées à sec, au bain-marie, et le résidu repris par quelques gouttes d'acide nitrique 
fumant et une goutte de brome. On évapore encore une fois jusqu'à consistance huileuse, on 
reprend à l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque, et-on filtre pour séparer un peu 
de silice. L'arsenic est alors précipité par la mixture magnésienne, réuni sur un filtre, pesé 
et séché à 100. Il faut faire une correction de 0,001 gramme en plus pour chaque fois 16 c. c. 
de liquide dans lequel on a précipité l’arséniate ammoniaco-magnésien pour compenser les 
pertes dues à la solubilité de ce sel. 

Voici quelques résultats d'analyses. prouvant l'exactitude du procédé ci-dessus : on a pesé 
le phosphore à l’état de phosphomolybdate d'ammoniaque. 


Arsenic pris. Phosphore pris. Arsenic trouvé. Phosphore trouvé. 
gr. 0.0100 gr. 0.00216 0.0094 0.00215 
0.0100 0.00216 : 0.0095 0.00216 
0.0100 0.00216 0.0100 0.00218 
0,0060 0.00280 0.0059 0.00270 


La méthode s'applique aussi bien aux minerais de fer manganisés, aux minerais de manga- 
nèse, aux aciers, aux fontes qu'aux minerais de fer. 

Une fois la dissolution faite et évaporée à sec, il ne faut pas plus d’une heure 1/2 à 1 heure 
trois quarts, pour faire une détermination de phosphore dans un minerai de fer ou autre 
substance du même genre, contenant de l’arsenic. 

J. DE COPPET. 


Sur l'Analyse qualitative des matières colorantes dérivées 
du goudron de houille 


Par M. Arthur G. Green 
(Journal of the Soc. of Chemical Industry, Janv. 93, p. 3). 


Avec le rapide développement de l'industrie des matières colorantes dérivées du goudron, 
l'accroissement de leur nombre et leur complexité, il devient de plus en plus important d'’éta- 
blir une méthode systématique d'analyse à l’aide de laquelle on puisse, soit identifier une 
matière colorante inconnue, soit lui assigner une place dans un groupe défini. 

‘La première tentative qui ait été faite dans ce but est celle de Witt,en 1886,(Chem. Znd. 9, 1). 


-I1 donna les réactions caractéristiques individuelles d'un grand nombre de colorants et 


roposa de les classer en différents groupes, suivant leur couleur, leurs diverses solubilités, et 
eur manière de se comporter vis-à-vis de la soude caustique. 


dti Cat. el Sd 
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Weingartner publia l'année suivante (Chem. Zeit, 1887, p. 135-165) une méthode systé- 
matique d'analyse plus complète. 
Il établit une classification entre ce qu'il appelle les colorants « acides » et les colorants 


« basiques », suivant le mode d'action que le tannin exerce sur eux, les premiers n'étant pas 


précipilés par ce réactif, tandis que les derniers fournissent au contraire une combinaison 
insoluble. Ces deux groupes principaux se subdivisent ensuite en plusieurs autres, suivant la 
manière dont se comporte le colorant lors de sa réduction par la poudre de zinc. 

Les tableaux analytiques de Weingartner présentent cependant de sérieuses fautes. Les 
colorants, une fois réduits, ne se réoxydent que très lentement quelquefois (par exemple Îles 
colorants de la rosaniline) et peuvent être confondus avec ceux dont la couleur ne réapparait 
pas à l'air. Dans d'autres cas, Weingartner fait figurer dans deux classes tout à fait différentes 
des colorants qui devraient être rapprochés les uns des autres par leur constitution chimique: 
ainsi le bleu Victoria se trouve isolé du groupe de la rosaniline ; l'erythrosine, au lieu de 
figurer avec les phtaléines, est classée avec les colorants azoïques. Il est done impossible, en 
examinant un colorant avec les tableaux de Weingartner, de déterminer avec quelque certi- 
tude à quel groupe il appartient. Enfin, depuis la publication de ces tableaux, un grand 
nombre de nouvelles matières colorantes ont fait leur apparition ; elles appartiennent à des 
groupes entièrement nouveaux, (comme les oxazines, les colorants du groupe de la primu- 
line, etc),, et une refonte complète du système s'impose, nécessitant des modifications impor- 
tantes. 

Prenant la méthode de Weingartner comme base, l'auteur s'est efforcé d'établir des 
tableaux d'analyse rationnels, tout en évitant lui-même les critiques qu'il a signalées plus haut. 

(Voir les tableaux, pages 200, 201 et 202.) 

Ïl conserve la classification entre les colorants basiques et acides à l’aide du tannin, et il 
adopte aussi la distinction que fait Weingartner entre les colorants solubles et insolubles dans 
l'eau, tout en faisant cependant quelques réserves sur ce dernier point qu'il faudra probable- 
ment modifier éventuellement. Le fait que les colorants du groupe du triphénylméthane, une 
fois réduits par la poudre de zinc, ne se réoxydent que fort lentement à l'air, lui a permis de 


différencier ainsi ce groupe de celui des azines, Oxazines,. thiazines et acridines, dont les solu- 
tions réduites s'oxydent au contraire très rapidement. D'autre part, il sépare les colorants du 
triphénylméthane qui, par réduction, donnent des leucadérivés, de tous ceux dont la molé- 
eule est complétement détruite dans la réaction, et dont la couleur ne réapparait pas 
par l'acide chromique, comme c'est le cas pour les premiers. Les couleurs de quinoléine et 
de primuline se distinguent par la difficulté avec laquelle on arrive à les réduire. La primu - 
line, par exemple, résiste à une ébullition prolongée avec la poudre de zine et l'ammoniaque. 

La réduction avec la poudre de zine doit être effectuée avec quelques soins : il faut ajouter 
un peu de poudre dezinc dans la solution chaude du colorant, contenue dans untube à essais, 
el y verser ensuite lentement de l'acide chlorhydrique dilué, jusqu’à ce que la décoloration se 
produise ; il faut éviter un excès d'acide. Dans d'autres cas, quand le colorant acide est 
peu soluble, il faut se servir d'ammoniaque et de poudre de zinc. Il est d’ailleurs préférable 
d'effectuer la réduction des deux manières. 

Quand on effectue la réduction, il est très important de ne pas la pousser trop loin ; en 
effet, il existe des colorants dont la molécule pourrait être détruite, et dont le leucodérivé, 
S'il s'en était formé un, ne pourrait plus, par conséquent, redonner naissance, par oxydation, 
au colorant primitif ; tel est le cas, par exemple, pour certaines indulines. Quand on verse la 
solution décolorée sur le papier à filtrer, le peu de zinc entrainé en même temps ne nuit pas ; 
si la couleur ne revient pas au bout de une à deux minutes, on touche la partie mouillée avec 
une baguette de verre trempée dans une solution d'acide chromique à 4 0/0 (additionnée 
d'acide sulfurique dans le cas de couleurs acides), En chauffant légèrement le papier au-dessus 
d'une flamme, on facilite la réaction ; ceci est surtout indiqué quand on a réduit avec le zinc 
et l'’ammoniaque,de manière à se débarrasser de l'excès d'ammoniaque qui, sans cela, sature- 
rait l'acide chromique. 

Dans le cas de colorants acides, après avoir touché le papier avec l'acide chromique, il est 
bon de tenir l'essai au-dessus du goulot d'un flacon d'ammoniaque concentrée ; en effet, cer- 
tains colorants, comme les éosines par exemple, ne possédent par leur véritable couleur en 
solution acide. Quand ces éosines contiennent de l'iode, une tache brune apparait quand on 
touche avec l'acide chromique, mais elle disparait aux vapeurs d'ammoniaque, et la couleur 
de l'éosine réapparait, quoique un peu plus Jaune cependant, Ainsi que Weingartner le recom- 
mande, il faut avoir grand soin de ne pas se laisser tromper par des colorations secondaires 
qui peuvent prendre naissance par oxydation des diamines ou des amidophénols produits 
pendant la réduction des colorants azoïques. J. DE C. 
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Dosage volumétrique du plomb 
Par M. H. Alexander 
(The Engineering and Mining Journal, Avril 1893). (1) 

La méthode que je propose est basée sur ce faif que le molybdate d'ammoniaque, 
ajouté à une dissolution chaude d’acétate de plomb, donne un précipité de molybdate 
de plomb (Pb Mo0f) insoluble dans l'acide acétique. Tout excès de molybdate d'ammoniaque 
donne une coloration jaune avec une solution fraichement préparée de tannin. En pratique, 
je prépare la solution de tannin en dissolvant une partie de tannin dans 300 parties d’eau. La 
solution de molybdate contient 9 grammes de sel par litre ; Si la solution est trouble, on peut 
l'éclaireir en ajoutant quelques gouttes d'ammoniaque, Le titre de cette solution est déterminé 
avec soin au moyen de sulfate de plomb pur. Rétées 

Dans ce but, je pèse 300 milligrammes de sulfate de plomb que je dissous dans l’acétate 
d'ammoniaque chaud; il suffit alors d'acidifier légèrement avec de l'acide acétique,et d'étendre 
à 250 ce. On porte à l'ébullition, et on fait couler d'une burette la solution de molybdate pré- 
parée comme il a été dit précédemment, jusqu'à ce que la totalité du p'omb ait été précipitée. 
Ce point est déterminé au moyen de touches faites avec des gouttes de la solution essayée sur 
des gouttes de la solution de tanain déposées sur une capsule de porcelaine. Tant que le 
plomb est en excès, il ne se produit pas de coloration: mais dés que le molybdate est en 
excès, on obtient une coloration jaune, Voici maintenant comment on conduit l'analyse ; 

On opère sur 0,5 gr. à 1 gr. de substance, suivant la proportion approximative de plomb 
qu'elle contient. Si la substance contient plus de 30 p. 100 de plomb, un demi-gramme suffit. 
L'échantillon pesé est traité dans une capsule de porcelaine avec 45 ce. d'acide nitrique 
concentré, et 10 cc. d'acide sulfurique concentré. On chauffe jusqu'à disparition complète de 
l'acide nitrique, ce qu’il est facile de voir dès que les fumées blanches d'acide sulfurique com- 
mencent à apparaître ; on laisse refroidir, et on étend d'eau froide : après agitation, on fait 
bouillir jusqu'à ce que tous les sulfates solubles soient dissous. On filtre, en ayant soin de 
laisser le plus de précipité possible dans la capsule, on lave à deux reprises avec de l'acide 
sulfurique dilué et chaud, et une fois avec de l’eau froide. Le sulfate de plomb restant dans la 
capsule est alors dissous dans l’acétate d'ammoniaque chaud ; on verse la solution chaude 
sur le filtre, et on la recoit dans un vase en verre. 

Gette opération est répétée jusqu'à ce que tout le sulfate de plomb soit dissous. On lave 
la capsule avec de l’eau chaude, et les eaux de lavage sont filtrées sur le même filtre. On aci- 
difie la solution avec de l’acide acétique dilué, et on étend à 250 ce. avec de l’eau chaude. On 
porte alors à l'ébullition, et on fait couler d'une burette la solution titrée de molybdate d'am- 
moniaque, en agitant constamment jusqu'à ce que tout le plomb soit précipité. 

On peut opérer plus simplement et plus rapidement, en plaçant dans la capsule contenant 
le sulfate de plomb, le filtre qui a servi à filtrer la solution surnageante. On ajoute de l'acé- 
tate d'ammoniaque chaud, et on laisse digérer quelques minutes de facon à bien dissoudre 
tout le sulfate de plomb : on acidifie cette liqueur avec de l'acide acétique,et on étend comme 
précédemment à 250 cc. avec de l’eau chaude : on porte à l’ébullition, et on titre comme il a 
été indiqué. 

L’arsenic, l’antimoine et Le phosphate n'ont aucune influence sur les résultats, car ils 
passent en solution lorsqu'on reprend par l’eau le résidu de l'attaque primitive. 


Séparation quantitative du plomb et de largent 
(Zeitschrift für Analytische Chemie) 

Les métaux sont d'abord amenés à l’état de nitrate, en dissolvant l’alliage ou la galène 
dans l'acide nitrique, La solution des nitrates est étendue avec de l’eau froide et amenée à un vo- 
lume tel que 0,5 gr. de métal corresponde à 200-300 cc. La liqueur est alors placée dans une 
grande capsule de verre,et additionnée de 10 ce, d'une solution d’iodure de potassium à 10 p.100; 
cette quantité est généralement plus que suffisante pour précipiter la totalité de l'argent. On 
ajoute ensuite 10 cc. d'acide nitrique étendus de 40 à 20 cc. d'eau, puis on couvrela capsule avec 
un verre de montre,et on la chauffe au bain-marie, Dès que le liquide est suffisamment chaud, 
l'iodure de plomb se dissout, et la liqueur devient brun foncé en même temps qu'il se dégage 
des vapeurs d'iode. On retire alors le verre de montre que l’on rince dans la capsule, et on 
ajoute de l’eau bouillante. On laisse la capsule sur le bain-marie, en ayant soin d'ajouter de 
temps en temps un peu d’eau, de facon à maintenir le volume du liquide constant. On pro- 
longe cette opération jusqu’à ce que le liquide soit devenu incolore ou tout au moins jaune- 
pâle. On filtre alors l’iodure d’argent dans un petit tube garni de coton de verre, on le sèche 
et on le pèse. Avant de le sécher, il est préférable de le laver à l’eau chaude additionnée d’a- 
cide nitrique, puis à l’eau chaude seule. 

de en A ER … 
(1) Voir sur le même sujet Moniteur Scientifique, année 1893, p. 463, 
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Sur la présence et la détermination de l'or et de l'argent 
dans l’antimoine et le bismuth 


Par M. E.-A. Smith 
(Jour. of the Soc. of Chem. Industry, Avril 93, p. 316.) 


L'or et l'argent se trouvent associés, en plus ou moins grande proportion, dans la plupart 
des minerais d'antimoine et de bismuth. Il est donc intéressant de se rendre compte de ce qui 
peut rester de ces métaux précieux dans l'antimoine et le bismuth du commerce préparés par 
les procédés actuels. 

C'est du sulfure Sb? S? que se retire principalement l'antimoine que l'on trouve sur le mar- 
ché ; ce minerai se rencontre surtout à Bornéo, en Australie, au Portugal, cet au Japon. Il en 
vient aussi un peu de Chine et des Indes, C’est en particulier dans les minerais de Bornéo et 
d'Australie qu'on rencontre l'or ; ce fait est connu depuis longtemps déjà. Le minerai d’anti- 
moine du Portugal contient toujours aussi de l'or et quelquefois en proportions considérables. 
L'antimoine extrait de ces derniers minerais contient en moyenne 77 gr. 7 d'or à la tonne. 

Bien que la présence des métaux précieux dans l’antimoine métallique soit un fait avéré 

depuis plusieurs années, il est bien rare cependant que les nombreux traités de métallurgie 
que nous possédons contiennent quelques renseignements satisfaisants sur leur détermina- 
tion dans le cas qui nous occupe. 
* Les méthodes actuellement en usage reposent sur la scorification de l'antimoine ou 
impliquent une dissolution. Mais, comme il faut employer au moins 30-35 grammes d'anti- 
moine, pour avoir quelque chance de retrouver l'argent ou l’or parscorification, cette méthode 
ne peut guère être recommandée, à cause de la grande quantité de plomb qui est nécessaire 
dans ce cas. 

Quant aux procédés par voie humide, ils sont à peine applicables, tant est faible la quan- 
tité d’or et d’argent par rapport à la masse de l’antimoine. 

C’est en se souvenant de la propriété oxydante de la litharge vis à-vis de l'antimoine, 
propriété relatée par Berthier dans son « Traité des essais par voie sèche», que l'auteur a 


imaginé les deux méthodes qu’on lira plus loin, méthodes qui lui semblent à l'abri de toute 
objection, 


Première Méthode 


Chaque échantillon est d’abord broyé dans un mortier en fer, et passé ensuite à travers 
un tamis ayant 30 mailles au centimètre linéaire, puis bien mélangé. On pèse alors 32 gr. 
40 de la poudre, et on y ajoute 6 fois son poids, soit 194 gr. 4, de litharge, on fait du tout un 
mélange bien homogène qu'on place dans un petit creuset de terre. Ce creuset est porté au 
rouge dans un four à vent, jusqu'à ce que toute la masse soit en fusion tranquille, Le creuset 
reste partiellement couvert pendant l'opération qui dure environ un quart d'heure. La fusion 
terminée, on coule le contenu du creuset dans une lingotière, et quand la masse est froide, on 
détache facilement la scorie du bouton de plomb. Le plomb obtenu est dur, mais cependant 
malléable. Après avoir scorifié le plomb suffisamment, on obtient finalement un plus petit 
bouton qu'on soumet alors à une coupellation soignée. 

Dans la majeure partie des analyses que l’auteur a faites par ce procédé, il n’a pas trouvé 
d'or ni d'argent dans les scories; cependant, si l’on veut s'assurer de leur pureté, et surtout 
quand on a des échantillons riches à analyser, on peut les nettoyer facilement en les pulvé- 
risant grossièrement, ajoutant 32 grammes de litharge et 1 gr. 5 de charbon de bois, et fon- 
dant comme plus haut. 

Le produit de la coupellation est ensuite traité, après pesée, par de l'acide nitrique très 
dilué, à une douce chaleur. Quand toute action a cessé, on continue l'attaque avec de l'acide 
nitrique fort. Le résidu noir qui reste est de l’or. On le lave avec soin avec de l’eau distillée, 
par décantation ; puis on le transfère dans un petit creuset à recuire, on le sèche sur une 
plaque chaude, puis on porte au moufle jusqu'à ce que l'or prenne sa couleur caractéristique. 
On laisse alors refroidir et on pèse. 

Quand c’est nécessaire,on fond avec le bouton d'or et d'argent 2/19 à 3 fois son poids d'ar- 
gent fin, avant l'attaque par l'acide nitrique. 

Il est bon de faire une correction pour l'argent qui peut être contenu dans la litharge : l'au- 
teur à trouvé aussi dans ce réactif une faible proportion d'or, 


à Deuxième Méthode 


- Dans cette méthode, on remplace une portion de la litharge par du nitrate de potasse qui 
- donne aussi de bons résultats. 


M 
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Voici les proportions à employer : 
Antimoiñe....4...... 178 Sissoers COR RET À 
JLätharge si: c6cve0. 884 de 5 CE ETUD 
Nitrate de potasse....s.::,5:.../. O12gr 9 


Carbonate de soude....ss.csorsesss 12 gr. 9 

Les fusions se font au creuset de terre, au rouge sombre, et on doit tenir celui-ci à moitié 
couvert. La durée de l'opération est de 15 minutes ; la masse doit être en fusion tranquille 
avant de la couler. Les boutons de plomb qui pèsent près de 65 grammes, sont parfaitement 
malléables, et se laissant coupeller sans difficulté; on n’a pas besoin de scorifier le plomb 
avant la coupellation, ce qui est une économie de temps. Quand on soupconne l'échantillon 
d'être riche en métaux précieux, il est bon de reprendre les scories comme on à dit plus 
haut. 

L'exactitude de ces deux méthodes a été vérifiée, en se servant d’antimoïne pur auquel on 
avait mélangé des proportions connues d’or et d’argent. 


Voici quelques résultats d'analyses : 


Or Argent 
Echantillon N° 1......,. 0,00300/ issososecsos Voter DU UD RIRE 
No 251,413 70,0049 Stress: do TE PTT TS 0.0008 
Nour sr. 0,0007 PARIS CRE stades NE TMUNO IS 
NOTA à , 0.0002 censoocossosnvecess tet5e 200 0026 EChAntIOnDpDroNenant te 
la Nouvelle-Zélande 
NOtD dresse LLACes sésdoises dr 500 re NUE 
N66, 25e «+ 0.0000 éconcioi édités evt19000 0070023 "PrOveNaNCe Serbie 
NO Te d'actes 1 0:0064 cosisossaséé so bit diese 010006 Provenance A POrI 
No Saecode . 0.0021 PRE sssoisso ser alULS 


Une portion importante du bismuth employé dans l’industrie provient du métal qu'on 
trouve à l’état natif ; celui-ci contient souvent de petites quantités d’or et d'argent, et accom- 
pagne fréquemment les minerais de ces deux métaux. 

On extrait de petites quantités de bismuth de son sulfure, de l’arséniure; de la bismuthinite 
Bi? S3 et de l’oxyde de bismuth ocre Bi? O*, En Australie, un des pays qui fournit le plus de 
bismuth, on trouve celui-ci à l’état de tellurure, de sulfure et de carbonate ; on en rencontre 
aussi un peu à l'état natif. Dans la plupart des cas, on constate la présence de l'or et de l'ar= 
gent dans ces minerais. L'Allemagne et l'Amérique produisent aussi un peu de bismuth. 

On importe annuellement en Angleterre environ 40 tonnes de minerais de bismuth ayant 
ee teneur moyenne de 60 0/jen métal; ces minerais proviennent principalement d'Aus- 
tralie. 

Comme le bismuth se coupelle aussi facilement que le plomb, l'auteur à essayé par cette 
méthode de nombreux échantillons de bismuth qu’il s'est procurés dans le commerce. 

On commence par refondre le bismuth dans de petits creusets de terre, en recouvrant 
l'essai avec un peu de charbon de bois en poudre, ou en ajoutant un petit morceau de résine, 
pour empêcher l'oxydation du métal. 

On pèse alors le bouton obtenu, qui pèsera, pour plus de commodité, 30-35 grammes, et 
on le coupelle avec soin à une température un peu plus basse que celle où l’on fait la coupel- 
lation du plomb argentifère. 

On opère alors le dépurt comme d'habitude, en faisant une inquartation, s’il est néces- 
saire. 


Voici quelques résultats obtenus : 
Or. Argent. 


Echantillon N° 1........,.. sescote 00018 0/6 0 2230 0/e 
NOR AE SN 0 0110 0.3319 (Provenance : Australie.) 
NOR es ai, 29 dérsée pd 0.0003 0.0729 (Provenance : Allemagne.) 
NO idees. docs ses 2 US 0 0DD 0.0705 (Provenance : Amérique.) 


On peut extraire le bismuth des coupelles, de la manière suivante : 
Après avoir éliminé les parties blanches des coupelles pour ne garder que les parties! 
imprégnées doxyde de bismuth, on pulvérise celles-ci assez finement, et on mélange la 
poudre obtenue avec du charbon de bois et des fondants appropriés, dans les proportions! 
suivantes : 


Coupelles pulvérisées.,.... see De RE À fédéral vues Fa é va 400 purtiés. | 
Spath fluor. :....,:., MOTO “ttes sun dé ré csv | 6081 | 
CAFDOBBTS A6 JOUE... soda estimer der ant eds FER PTE dés s éd 5 TOOLS 40 

ENST LOS SR ie RTS PLLÉE er TUE de FT a TT VTT TIRER sect 0 20 

Charbon de bois,,..,.., OPPE TETE LT LUE ste faute PR à SU 4, 5-5 


On réserve une portion du carbonate de soude ou du borax pour couvrir la charge,que l'on 
“place dans un creuset de terre. On porte au rouge vif en poussant la température, à la fin de 
la réaction. On coule alors le produit dans une lingotière qu'on ne démoule que lorsque la 
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scarie est tout à fait froide, le bismuth restant facilement liquide sous la scorie à cause de son 
point de fusion peu élevé. 

Ayant essayé ce bismuth récupéré, au point de vue de la teneur en or et argent, afin de 
se rendre compte de l’absorption de ces métaux par la coupelle, l’auteur n'y a trouvé que 
des quantités insignifiantes d’or et d'argent, dont il est inutile de tenir compte, à moins que 
l’on n'ait une analyse particulièrement précise à faire. 

J. DE CoPPEr. 


Dosage du Manganése dans les minerais 


M. Albert H. Low décrit dans le Journal of Analytical and Applied Chemistry une nou- 
velle méthode pour le dosage du manganèse dans les minerais. Le temps nécessaire à l'ana- 
lyse complète n’est pas supérieur à 20 minutes, et la méthode est applicable en présence de 
tous les autres métaux que l’on rencontre habituellement dans les minerais de manganèse. 

Les solutions à employer sont les suivantes : 

1° Une solution de permanganate de potassium à peu près décinormale; 

2% Une solution d'acide oxalique contenant 11,46 gr. de C?0*H?,2H20 par titre; la force 
exacte de cette solution doit être déterminée par un titrage au permanganate, à la manière 
ordinaire, c’est-à-dire à chaud et en présence d'acide sulfurique dilué; sa valeur est alors 
calculée en prenant pour base l’équation 


C20‘H?, 2H?0 — Mn 


On trouvera que 1 cc. correspond à 0,005 gr. de Mn, c’est-à-dire à environ 4 p. 100 si l’on 
opère sur 0,5 gr. de minerai; 

3° Une dissolution saturée de brome dans l’eau froide. Dans les conditions actuelles, 
25 cc. de cette solution précipiteront environ 35 p. 100 de manganèse. 

On traite 0,5 gr. de minerai par la quantité d’acide nécessaire à la désagrégation com- 
plète. En général, il suffit de 5 à 10 ce. d'acide chlorhydrique où d’eau régale. Lorsque toute 
trace d’acide libre a été éliminée par la chaleur, la solution est étendue de 75 ce. d’eau chaude, 
et on ajoute un excès d'oxyde de zinc. On porte à l'ébullition pour effectuer la neutralisation 
complète de l'acide, puis on ajoute un excès de dissolution bromée; en général, 25 cc. suffi- 
sent, et il ne faut jamais dépasser 50 ce. On fait bouillir quelques minutes pour chasser 
l'excès de brome, en ayant soin de maintenir constamment un excès d'oxyde de zinc dans la 
fiole. Lorsque les fumées rouges ont disparu, la solution est filtrée sur un filtre de 12,5 centi- 
mètres, et on lave à plusieurs reprises la fiole et le précipité avec de l’eau chaude. On replace 
alors le filtre et son contenu dans la fiole, et on ajoute environ 50 ec. d’acide sulfurique dilué. 
Dans ce mélange, on fait couler d'une burette un excès de la solution d’acide oxalique, et on 
porte le tout à l’ébullition; on peut, si cela est nécessaire, ajouter une nouvelle quantité 
d’acide oxalique, de façon à bien dissoudre la totalité du précipité. On étend aiors la solution 
avec de l’eau chaude, et on titre l’excès d’acide oxalique avec la solution de permanganate. 
On en déduit la quantité d'acide oxalique absorbée par la décomposition du précipité de 
bioxyde de manganèse; un simple calcul donne la proportion de manganèse contenue dans 
la substance primitive. 


Séparation du plomb et de l’argent en solution ammoniacale au moyen 
de l’acide chromique 


(The journ. of the Soc. of Chem. Ind.) 


Dans 100 cc. d’eau on dissout environ 5 grammes d’un mélange de nitrates de plomb et 
d'argent, on additionne de 2 ce. d’acide nitrique dilué. La solution est portée à l’ébullition, 
dans une grande capsule en porcelaine, en présence d’une solution à 10 pour cent de bichro- 
mate de potassium, ajoutée dans la proportion de 10 cc. pour chaque gramme de nitrate ; 
on ajoute alors, en agitant constamment, 45 ce. d’ammoniaque diluée à 1/3; le précipité de 
chromate de plomb qui se forme est maintenu pendant 45-20 minutes à la chaleur du baiïn- 
marie. On jette sur un filtre après refroidissement, on lave trois ou quatre fois avec de 
l'ammoniaque faible et froide, et finalement avec de l'eau. 

On n’a plus qu’à peser le chromate de plomb obtenu. ’ 

Le filtratum ammoniacal est soigneusement neutralisé par l'acide nitrique, et l'argent 
précipité à l’état de chlorure. Ce procédé donnant des résultats très exacts. 
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EXPLOSIFS 


Fabrication de la nitroglycérine 
Par M. P. Gerald Sanford. 
(The Journal of Analytical and Apylied Chemistry, 1893.) 


Un des agents explosifs les plus puissants que nous connaissions à l'heure actuelle est la 
nitroglycérine. C'est la substance explosive contenue dans la dynamite, et elle constitue 
l'élément principal des différentes sortes de gélatines détonantes, telles que la dynamite-géla- 
tine et la gelignite. Ces deux substances ne sont, en effet, qu'une dissolution de coton-poudre 
dans la nitroglycérine, avec des proportions variables de malières cellulosées et de salpêtre, 
ces derniers produits agissant comme matières absorbantes de la gélatine à l’état semi-liquide 
ou plutôt visqueux. Quant à la gélatine elle-même, on la prépare en dissolvant dans de Ja 
nitroglycérine certains dérivés nitrés de la cellulose, tels que le collodion (dinitro-cellulose). 

La nitroglycérine, ou glycérine trinitrée, a été découverte par Sobrero en 1847. Dans 

une lettre adressée à Pelouze, l’auteur montrait que « lorsqu'on verse de la glycérine dans un 
mélange d’acide sulfurique de densité 1.84 et d'acide nitrique de densité 1.5, en ayant soin 
de maintenir le tout parfaitement froid, au moyen d'un mélange réfrigérant, on obtient une 
huile liquide ». Cette huile liquide est de la nitroglycérine. L'usage réel de ce produit dans 
les arts ne remonte pas à une date antérieure à 1863, époque à laquelle Nobel entreprit sa 
abrication en grand dans une usine établie à Stockholm ; mais, en raison de quelques acci- 
dents terribles qui marquèrent les débuts de la nouvelle industrie, l'emploi deJa nitroglycérine 
resta très limité jusqu'en 1866. C'est à cette époque que Nobel imagina d’absorber la nitrogly- 
cérine dans une substance terreuse, de facon à obtenir la matière solide que tout le monde 
connait aujourd’hui sous le nom de dynamite ; l’emploi de la nitroglycérine comme explosif 
devint alors général. 

Parmi ceux qui ont perfectionné le mode de fabrication de la nitroglycérine, nous devons 
citer tout d'abord Mowbray qui, en faisant usage de glycérine pure et d'acide nitrique exempt 
d'acide nitreux, à sérieusement contribué au progrès de cette industrie. Mowbray a été 
probablement le premier à faire usage de l’air comprimé pour maintenir les liquides dans un 
état constant d'agitation pendant l'opération de la nitration. Il opérait dans des récipients en 
terre cuite pouvant contenir chacun 9 kilogr. de glycérine et 77 kilogr. du‘ mélange des 
acides. | 
Quelques années plus tard (1872), MM. Vouges et Boutnny (1) proposèrent de préparer la 
nitroglycérine, en mélangeant l'acide sulfurique et la glycérine, de facon à former un acide 
sulfoglycérique, puis en ajoutant au liquide un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfu- 
rique ; l'avantage de ce procédé, suivant les auteurs, est d'abaisser considérablement la 
température finale de l'opération. Les proportions sont les suivantes : glycérine, 100 ; acide 
nitrique, 280 ; acide sulfurique, 600, L'élévation de température n'excède pas 10 à 45 C: 
mais celte méthode exige vingt-quatre heures pour la nitration complète, ce qui, en raison 
des dangers que présente un contact aussi long de la nitroglycérine avec le mélange acide, 
fait plus que compenser l'avantage — quelque peu douteux — d'une nitration à température 
aussi basse. Le procédé Boutnny fut appliqué pendant quelque temps à Pembrey Burrows 
(pays de Galles); mais, après une explosion des plus terribles, il fut définitivement aban- 
donné. 

A l'heure actuelle, la nitroglycérine est préparée, d'une facon générale, en versant la gly- 
cérine dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique. L'acide sulfurique n’a, du 
reste, aucun rôle dans la réaction ; mais sa présence est nécessaire pour absorber l’eau qui se 
forme dans la décomposition, et maintenir ainsi l'acide nitrique au degré de concentration 
voulu, sans quoi, il y aurait formation de nitrates inférieurs de la glycérine; ces produits 
secondaires, étant solubles dans l’eau, seraient éliminés dans l'opération du lavage à laquelle 
on soumet ensuite la nitroglycérine, de facon à la débarrasser des acides en excès dont la 
présence est extrêmement dangereuse. 

… La nitroglycérine était considérée autrefois comme un dérivé de substitution de la gly- 
cérine, dans laquelle le groupe AzO? remplacerait l'atome d'hydrogène des groupes hy- 


droxyles OH : 
C'HSO3-H3Az0H—CH5(4702)05+3H20 


A ns 
(1) Comples rendus ; 75. Voir également le Traité sur la poudre de Desortiaux. 
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Des recherches plus récentes semblent montrer que la nitroglycérine doit tre plutôt 
considérée comme un véritable éther nitrique de la glycérine, ainsi que le montre la formule 
de réaction suivante : 

CH80%L3Az0H—CH;(Az0% )+3H20 

Dans la fabrication en grand, on emploie un mélange de trois parties (en poids) d'acide 
nitrique et de cinq parties d'acide sulfurique. D’après l'équation qui précède, on voit que 
chaque kilogramme de glycérine devrait donner 2 kilogr. 47 de nitroglycérine. En pratique, 
on en obtient à peu près 2 kilogrammes. Les pertes sont dues à la formation inévitable de 
nitrates inférieurs, solubles dans l’eau, et éliminés forcément pendant le lavage. La présence 
d’un peu d'humidité dans la glycérine semble être également une cause de perte, mais de peu 
d'importance. 


PROPRIÉTÉS DE LA NITROGLYCÉRINE 


La nitroglvcérine est une huile liquide, lourde, de densité 1.6 à 13° C. A l’état de pureté 
absolue, elle est incolore ; mais le produit commercial est toujours Jaune paille ; sa teinte 
varie du reste avec le degré de pureté des matières employées dans la fabrication. La nitro- 
glycérine pure peut être conservée indéfiniment sans se décomposer. M. Berthelot en a con- 
servé un échantillon pendant dix ans, et M. G. Mac Roberts pendant neuf années, sans que le 
moindre signe de décomposition se manifestât. Si, au contraire, le produit contient la plus 
petite trace d'acide libre, la décomposition ne tarde pas à se produire. En général, elle est 
mise en évidence par la formation de petites taches vertes dans les composés gélatinés, et 
d'un cercle verdàtre à la surface de la nitroglycérine liquide, Exposée à la lumière solaire, 
la nitroglycérine impure détone avec la plus grande facilité. Nous avons pu constater, en par- 
ticulier, l'explosion d'un seau contengnt de l’eau qui avait servi au lavage de la nitroglycé- 
rinc et qui avait été ensuite exposé à la lumière naturelle. 

La nitroglycérine se solidifie à des températures qui varient de + 8° à — 11° C.; les 
produits commerciaux sont, à ce point de vue, absolument variables, car les plus petites 
impuretés empêchent ou retardent la cristallisation. La nitroglycérine solide fond à 10°-11° C., 
mais demande à être exposée quelque temps à cette température avant que la fusion com- 
mence à se produire. La densité du produit solide est 1.735 à 40° C.; la nitroglycérine se 
contracte de de son volume en se solidifiant. Beckerheim (1) donne comme chaleur spé- 
cifique entre 9%, 5 et %, 8 le chiffre 0,4248. La nitroglycérine a une saveur sucrée; elle déter- 
mine des étourdissements et des vertiges. Elle est soluble dans l’éther, le chloroforme, la 
benzine, l'acide acétique glacial et la nitrobenzine. Elle se dissout dans 1,75 partie d'alcool 
méthylique, est presque insoluble dans l’eau et pratiquement insoluble dans le sulfure de 
carbone, Sa composition élémentaire est la suivante : 


Analyse. Théorie. 
MD ONE 672 -s c  110:02 Des LU 15,86 p, 100 
Hydrogène ....,... 2.400 — 2,20 — 
EAN as ee sbe ec 17,90 nr 18,50 — 
DEVHENCE....,....e 63.44 — 


Celte analyse est due à Beckerheim ; Sauer et Adou, en employant la méthode de Dumas, 
ont trouvé pour l'azote des chiffres variant entre 18.35 ct 10.54 p. 100 ; mais je n'ai jamais 
éprouvé de difficulté à obtenir des chiffres voisins de 18.46, en employant le nitrometre 
de Lunge. 

La décomposition produite par l'explosion est représentée par l'équation suivante : 

2 CH (AzOS$ = 6 CO? + 5 H20 + 6Az+ O0 


La nitroglycérine contient done une proportion d'oxygène supérieure de 3,52 p. 100 à la 
uantité théoriquement nécessaire à la combustion complète; 100 gr. de nitroglycérine 
onnent donc : 

Acide carbonique... 1.100. 08,15 D, 100 
Dr LME Ne me — 
a UN NL UE 
Dans ces conditions, et en supposant l’eau à l’état gazeux, un kilogramme de nitroglycé- 
rine produit, en explosant, 714 litres de gaz à 0° G. et sous la pression de 760"* de mercure. 
Dans une communication récente (£ngineering and Mining Journal, 1892) M: F. Charon mon- 
tre qu'en pratique, les gaz résultant de la détonation contiennent également de la vapeur de 


rm 


(1) Jahresbuch chem. Techn. XXII, p. 81-187, année 1876, 


627e Livraison, = 4e Série, — Mars 1894, 14 
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nitroglycérine, du protoxyde de carbone et de l'oxyde nitreux ; mais il attribue la formation 
de ces produits à l'emploi d'un détonateur de trop faible puissance. D'après le professeur G8: 
Munr&æ, lanitroglycérine détone à203°-205° C. Cette température a été déterminée au moyen de 
l'appareil de Horsley. 

AMÉNAGEMENTS RELATIFS A LA ZONE DANGEREUSE, 


La partie de l'usine spécialement réservée à la préparation des matières explosives est 
désignée en général sous le nom de « zone dangereuse », €t les bâtiments construits sur cette 
zone sont appelés « bâtiments dangereux ». Le meilleur matériel que l'on puisse employer 
dans ce genre de constructions, est certainement le bois, qui a l'avantage de présenter une très- 
faible résistance en cas d'explosion, et offre, par cela même, moins de danger que la brique 
ou la pierre. Lorsqu'une explosion se produit, les murs en bois s’abattent simplement, etle 
toil, après avoir été projeté à une certaine hauteur, retombe sur les premiers décombres.Si, 
au contraire, les bâtiments sont en matériaux durs, la dislocation sera d'autant plus violente 
que la résistance est elle-même plus considérable,et les fragments de pierre ou de brique pro- 
jetés à grande distance, risqueront d’endommager les constructions voisines. Une disposi- 
tion avantageuse consiste à entourer les bâtiments dangereux d’un tertre de sable ou de terre 
recouvert de gazon dont la hauteur doitêtre un peu supérieure à celle du toit qui protège les 
bâtiments en question. Ge tertre à pour effet de limiter la force de l'explosion, en empêchant 
les murs d'être projetés plus loin. Dans les fabriques de poudre de guerre, on entoure parfois 
les bâtiments dangereux, soit de plusieurs rangées d'arbres, soit de broussailles épaisses. En 
Angleterre, les règlements exigent que les bâtiments dangereux soient établis à une certaine 
distance des autres constructions : une licence spéciale est, du reste, absolument indispensa- 
ble pour l'installation de chaque bâtiment. 

Le choix d’un emplacement pour la zone dangereuse demande quelque attention, et dépend 
surtout du genre d'explosif que l’on entend fabriquer. Un terrain parfaitement horizontal peut 
être avantageux pour les manufactures de coton-poudre et de poudre de guerre ; il présente, 
au contraire, Cerlains désavantages pour la fabrication de la nitroglycérine, où il est indispen- 
sable d'avoir un certain nombre de bâtiments situés à des niveaux différents, de facon à per- 
mettre à la nitroglycérine de couler d'un bâtiment dans un autre par un système spécial de 
conduites. Ces conduites, dont la pente doit être assez douce, sont généralement en bois dou- 
blé de plomb, les deux substances étant séparées l'une de l’autre par une couche de cendres 
d'environ 10 à 12 centimètres d'épaisseur, Il est également prudent de les protéger, comme 
les bâtiments dangereux, par de petites banquettes de terre établies parallèllement à leur 
direction, et de les munir d'une couverture que l'on blanchit à la chaux en été. On ne saurait 
trop insister sur les soins tout particuliers que réclame l'entretien de ces conduites. Elles doi- 
vent être inspectées très-fréquemment et, dès qu'une partie du garnissage en plomb demande 
à être remplacée, on doit, avant de la couper, laver avec le plus grand soin les parties avoi- 
sinantes de la conduite, sur plusieurs mêtres de longueur. Ce lavage s'effectue avec üne disso- 
lution de potasse ou de soude dans l'alcool méthylique étendu d’eau, puis avec de l'eau pure : 
toute trace de nitroglycérine est ainsi décomposee en glycérine et nitrate de potasse. 

On a remarqué que le mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique attaque le plomb 
assez rapidement. L'emploi de tuyaux en gütta-percha a été proposé; mais ils présentent 
l'inconvénient de ne pouvoir être examinés aussi facilement que le$ conduites en bois, en parti- 
culier lorsque la nitroglycérine vient à se congeler sous l'action du froid. 

Les différents bâtiments reliés entre eux par ces conduites sont donc : 4° la chambre de 
nitration ; 2° la chambre de séparation ; 3° la chambre de filtration : 4 la séparation secon- 
daire ; 5° le dépôt et le lavage; 6° la chambre de précipitation. Toutes ces constructions 
doivent être situées à des niveaux différents les uns des autres, de façon à permettre l'écoule- 
ment facile de la nitroglycérine d'un bâtiment au suivant. , 

Autant que possible, tous ces bâtiments doivent être groupés ensemble et placés assez 
loin des autres bâtiments dangereux tels que les ateliers de mélangeage et d’encartouchage ; 
toutefois cette précaution n’est pas essentielle, Chaque construction doit être munie d'un para- 
tonnerre, ou recouverte d'un réseau de fils conducteurs, comme l'a proposé le professeur 
Olivier J. Lodge. Elle doit être maintenue aussi froide que possible en été et, dans ce but, les 
parois des diverses chambres doivent être doubles, l'espace libre compris entre les deux pa- 
rois étant rempli de cendres. Le toit et les vitres sont peints en blanc ; enfin, un thermomètre 
doit être placé dans chaque chambre. Ilest essentiel que tous les planchers soient lavés 
chaque jour avec soin, avant la fermeture de l’usine. Dans le cas où un peu de nitroglycérine 


aurait été répandu, cette nitroglycérine doit être décomposée par un lavage à la soude alcoo- 
lique, comme nous l’avons vu précédemment : | 


CYH5 (Az03) 3 KOH = CSH803 + 3 AzOK 
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Tout le personnel employé dans l'usine doit porter des chaussons de lisière ou des chaus- 
sures en cuir cousues, et ces chaussures ne doivent être portées quedans l'usine. Les passages 
qui relient entre eux lesdifférents bâtiments doivent être recouverts de cendres, et tout empla- 
cement sablé avoisinant l'usine, doit être recouvert de cendres ou de gazon, afin d'éviter que le 
sable soit porté par le vent dans les ateliers. IL est encore nécessaire d'avoir, à proximité de 
l'usine, un certain nombre de prises d’eau sous une pression convenable; la tuyauterie et les 
lances sont installées à demeure dans les bâtiments où l'incendie est à craindre (laboratoire 
du chimiste, bureau du contremaitre, ete.) ;tous ces appareils doivent être essayés une fois 
par semaine. 

En hiver, le chauffage des divers bâtiments est réglé au moyen de conduites de vapeur 
venant d’une chaufferie située en dehors de la zone dangereuse. Ces conduites doivent être 
entourées de substances mauvaises conductrices. et munies d'un mançhon en toile goudron- 
née, 

Dans les usinesoù l'on fabrique simultanément la nitroglycérine et la dynamite, les 
ouvriers et ouvrières doivent porter des vêtements spéciaux qui ne sortent pas de l'usine, car 
ils sont parfois imprégnés de nitroglycérine, et deviennent par cela même d'un usage 
dangereux à l'extérieur. Tous ces vêtements doivent être absolument dépourvus 
de poches afin de diminuer les chances d'introduire des allumettes où des objets en fer dans 
la zone dangereuse. Les ouvriers, hommes ou femmes, les mettent en arrivant à l'usine et les 
laissent en quittant le travail. 

Quelle que soit l'affectation des bâtiments de lazone dangereuse, quelque soit le genre d'ex- 
plosifs qu’on y fabrique, toutes Les parties métalliques doivent être en bronze phosphoreux ou 
en laiton, L'assemblage des pièces de construction se fait au moyen de clous en laiton, ou de 
chevilles en bois. 


FABRICATION. 


La nitroglvcérine se prépare en grand par l'addition ménagée de glycérine à un mélange 
d'acide nitrique et d'acide sulfurique très-concentrés. Ce mélange d'acides est placé dans un 
réservoir en plomb, et maintenu constamment froid au moyen d'un courant d'eau qui circule 
continuellement dans des serpentins disposés à l'intérieur de l'appareil. La slycérine est ajou- 
tée graduellement à la partie supérieure sous forme d'un mince filet. 

La fabrication comprend trois opérations successives : nilration, séparation et lavage. C'est 
dans cet ordre rationnel que nous les étudierons. 

Nitration. - La condition essentielle d'une bonne nitration est l'emploi d’un mélange d'a- 
cides de composition convenable. Les proportions les plus avantageuses sont les suivantes : 
3 parties (en poids) d'acide nitrique de densité 1,525 à 1,530, et contenant la plus petite pri - 
portion possible d'oxydes d'azote pour à parties d'acide sulfurique de “densité 1,84 à 15 C. 
et contenant environ 97 p. 400 de SO! H2. Il est absolument indispensable que l'acide nitrique 
soit très-concentré : les produits de densité inférieure à 1,52 ne penvent être employés, même 
mélangés à des acides de concentration supérieure, et les résultats de la nitration seront pro- 
portionnés à la concentration de l'acide mis en œuvre. Il est également indispensable que 
l'acide contienne moins de 1 p. 100 d'oxydes d'azote, et qu'il soit aussi exempt de chlore que 


possible. , 
Voici, du reste, l'analyse d'un acide qui a donné de très bons résultats : 
Densité... Et 1,525 
AB D sun sente Dell 
Acide nitrique ..... 9,58 — 


La teneur en acide nitrique réel et en peroxyde d'azote doit toujours être déterminée, la 
densité pouvant fournir des renseignements erronés sur la concentration, si leproduit contient, 
par exemple, 3 ou 4 p. 100 d'oxyde nitrique. Le titrage de l'acide total se fait aisément au 
moyen d'une solution de soude déci-normale, en se servant de phénolphtaléine comme indica- 
teur. Pour cela, on tare une fiole de 400 ce. contenant quelques centimètres cubes d’eau dis- 
tillée, On ajoute alors, au moyen d’une pipette, 1 centimètre cube de l'acide à essayer, et on 
pèse de nouveau la fiole pour'avoir le poids de l'échantillon. On complète le volume à 400 cc, 
à la température de 45e C., puis on prélève 10 cc. que l'on additionne de quelques gouttes de 
phénolphtaléine, et que l’on titre à la soude déci-normale. 

Le peroxyde d'azote peut être titré de la facon suivante avec une solution déci-normale de 
ermanganate de potassium : On prend une petite fiole d'Erlenmeyer contenant environ 10 cc. 
d’eau distillée ; on ajoute, au moyen d’une burette, 10 à 15 cc. de la solution de permanga- 
nate, puis deux centimètres cubes de l'acide à essayer ; après agitation convenable, on conti- 
nue à ajouter du permanganate, jusqu'à ce que la iiqueur cesse de se décolorer et se teinte en 
rose clair par l'addition d'une goutte de réactif. 
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Quant au poids spécifique, on peut le prendre : soit au moyen d’un densimètre, soit en 
pesant deux centimètres cubes de l'échantillon. 

On à proposé de débarrasser l'acide nitrique des oxydes d'azote qu'il contient, en soufflant 
de l'air comprimé à travers le liquide, de facon à déplacer les gaz qui se trouvent dissous 
dans la masse. Dans ce but, on se servait d’un bac en plomb, dans le fond duquel était disposé 
un serpentin garni de trous, et destiné à amener l'air comprimé. L'appareil était fermé au 
moyen d’un couvercle auquel s’adaptait une conduite reliant le bac à une cheminée d'appel, 
pour l’évacuation des gaz et des fumées. Mais ce procédé n'a donné que des résultats peu sa- 
tisfaisants, et il est certainement préférable d'éviter la formation de ces composés oxygénés de 
l’azote dans la fabrication même de l'acide nitrique. 

L’acide sulfurique que l’on emploie dans la préparation de la nitroglycérine doit contenir 
96,5 à 97 p. 100 de SO* H?, et être aussi exempt que possible d’impuretés. 

Les deux acides sont mélangés dans un bac spécialavant dese rendre au monte-jùs qui doit 
les porter jusqu’à la chambre de nitration. Ce monte-jus ou monte-acide affecte, suivant les 
cas, une forme ellipsoïdale ou cylindrique. Dans le premier cas, il repose horizontalement sur 
le sol et possède, à l’une de ses extrémités, un trou d'homme muni d’un couvercle très résis- 
lant que l’on fixe au moyen de boulons à-vis et d’écrous. Dans le second cas, l'appareil est 
placé verticalement, et le couvercle est à la partie supérieure. Le principe du fonctionnement 
estle même dans un cas comme dans l’autre : Une première conduite en plomb descend jus: 
qu'au fond de l'appareil, tandis qu'une seconde conduite débouche simplement à la partie su- 
périeure et amène l'air comprimé; la pression dépendra, bien entendu, de la hauteur à la- 
quelle le liquide doit être élevé. Avant d'être employé, cet acide doit être abandonné au 
refroidissement dans des bacs magasiniers en plomb situés à un niveau supérieur de 4"50 ou 
2% à celui du toit de la chambre de nitration. La contenance de ces bacs doit représenter trois 
à quatre opérations au nitrateur. Un bac plus petit, placé dans la chambre de nitration 
même, doit toujours contenir une quantité jaugée d'acide représentant une charge. Dés 
qu'une opération est terminée, on fait écouler cet acide dans le nitrateur, et on recharge 
le bac. 

La nitration s'effectue généralement dans un appareil en plomb dont les dimensions 
moyennes sont de 1#30 pour le diamètre inférieur, et environ 1 mètre pour le diamètre supé- 
ricur ; ces dimensions varient, du reste, avec la charge que l’on adopte. Une bonne charge 
correspond à 800kil. d'acides (300 kil, d'acide nitrique et 500 kil. d’acide sulfurique) pour 
112 kil. de glycérine. 

L'appareil est entouré d'une plate-forme où se tient l'homme chargé du nitrateur. Le tout 
doit être aménagé de telle facon qu'il puisse manier aussi aisément que possible tous les robi- 
ncts d'arrivée ou d'évacuation qui commandent la marche de l’appareil. La partie supérieure 
du nitrateur est formée d'un dôme en plomb, dans lequel on a ménagé une ouverture fermée 
par une glace de verre, afin de pouvoir suivre aisément les diverses phases de l’opération. Le 
sommet de ce dôme porte un tube vertical en plomb qui traverse le toit de la chambre ét dé- 
verse dans l'atmosphère les fumées acides que dégage la nitration. A l’intérieur se trouvent 
deux serpentins en plomb d'au moins 23 de diamètre : dans le premier circule continuelle- 
ment un courant d’eau froide destiné à maintenir la température aussi basse que possible ; le 
second est percé de trous et sert à l'introduction de l'air comprimé pour assurer l'agitation 
constante du liquide. Enfin, deux autres tubes, destinés à amener le mélange d'acides et la 
slycérine, débouchent à la partie supérieure du dôme. Le diamètre intérieur du premier est. 
d'environ ÿ centimètres ; quant au second, il peut être beaucoup plus étroit, la glycérine étant 
ajoutée en général très lentement. Deux thermomètres, dont l’un plonge jusqu'au fond de 
l'appareil et l’autre affleure seulement la surface du liquide, donnent constamment la tempé- 
rature de ces deux points. La glycérine est généralement placée dans un bac fixé au mur de 
la chambre, et communiquant avec le dôme du nitrateur par un tube muni d’un robinet. Le 
reservoir porte un tube de niveau gradué qui permet de voir à chaque instant la quantité de 
glycérine écoulée. 

Le déchargement de l'appareil se fait au moyen d'un gros robinet en grès recouvert de 
plomb, et placé juste au-dessus du fond. Il doit être aménagé de telle facon qu’on puisse, à vo- 
lonté, faire écouler la charge dans la c'iambre suivante, où la diriger dans une cuve d’immer- 
sion, dans le cas où une décomposition viendrait à &3 produire, 

2. La cuve d'immersion doit être placée à l'extérieur du bâtiment. Elle mesure généralement 

3 à 4 mêtres de longueur, et doit être cimentée intérieurement. 

Dès que la charge d'acides a été introduite dans le nitrateur, on ouvre la conduite d’eau 

Me en méme lemps qu'on envoie de air sous une pression modérée, de facon à bien 

A He | La nitration ne doit pas être commencée, tant que les 
tres quent une température supérieure à 18° C. Une fois cette tempéra- 
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ture atteinte, on laisse couler lentement la glycérine, et on ouvre en grand l'admission de 
l'air comprimé, de facon à agiter très-énergiquement toute la masse. La pression minima 
doit correspondre à 3 kil. par centimètre carré. 

. Pour une charge de 110-120 kil. de glycérine, la nitration complète exige environ trente 
minutes. Au bout de ce temps, on doit néanmoins maintenir encore l'admission d’eau et 
d'air pendant dix minutes, pour parachever les réactions. La température, depuis le com- 
mencement jusqu'à la fin, doit être maintenue aussi basse que possible, Les poi:ts principaux 
à observer, pendant cette opération, sont les suivants : 

4° La température marquée par les deux thermomètres ; 

90 La coloration des vapeurs nitreuses qui se dégagent ; 

3 La pression de l'air comprimé ; 

4° Le niveau indiquant la quantité de glycérine ajoutée. 

La température indiquée par les deux thermomètres ne doit jamais dépasser 25° C. Dans 
le cas conéraire, il faut interrompre l'introduction de la glycérine, et souffler, pendant 
quelques minutes, à une pression supérieure, jusqu'à ce que la température soit tombée au 
point voulu, et que toute trace de vapeurs rouges ait disparu. Une fois la nitration achevée, 
on ouvre le robinet inférieur, de facon à faire écouler la nitroglycérine jusqu’au séparateur. 

La chambre de nitration est construite en bois ; les rainures du plancher doivent être 
mastiquées avec soin, et le plancher iui-même doit 
présenter une surface aussi unie et aussi propre que 
possible. Un seau en bois et une éponge humide 
doivent rester en permanence dans la pièce, et ser- 
vent à enlever toute trace de sable qui aurait pu 
s'introduire. 

A chaque nitrateur correspond un livre de fa- 
brication, dans lequel on enregistre avec le plus 

a Couvercle. grand soin l'heure de chaque opération, la tempé- 

b, conduite en plomb. rature au début et à la fin, la durée, la date, le nom- 

ce, résidus. bre de charges, etc. Ce livre est, pour le contre- 
maitre, un guide précieux qui lui permet de conduire le travail dans des conditions de sécu= 
rité beaucoup plus parfaites. 

En quittant le nitrateur, la charge de nitroglycérine se rend au 
séparateur par l'intermédiaire d’une conduite àsection demi-circulaire, 
soit en gutta-percha, soit en bois doublé de plomb (Fig 1). Cette con- 
duite est munie d’un couvercle formé d'un grand nombre de pièces 
distinctes et simplement juxtaposé, de facon à pouvoir examiner tel 
ou tel point de la conduite, sans être obligé de la découvrir entière- 
ment. Cette précaution est indispensable en raison des fréquents nel- 
toyages que nécessite la présence du sulfate de plomb'dans les tuyaux. 
Le sulfate de plomb que l’on enlève ainsi contient toujours une cer- 
taine proportion de nitroglycérine, et doit être brûlé dans un endroit 
désert aussi éloigné que possible des bâtiments dangereux et des ma- 
gasins, car il détone souvent avec une extrême violence. 

Dans les usines où la préparation de la nitroglycérine est d'impor- 
tance secondaire, et dans celles où l'on fabrique des explosifs ne con- 
tenant pas plus de 10 p. 100 de nitroglycérine, la moyenne d'une 
charge dépasse rarement 45 à 50 kil. On peut, dans ce cas, faire 
usage d’un nitrateur de dimensions beaucoup plus petites, que l’on 
place dans la même chambre que le séparateur. En fait, toutes les 
fois qu’il s’agit d'opérer sur de petites quantités de produits, tout le 
cycle des opérations (nitration, séparation, lavage, etc.) peut s'accom- 
plir dans un seul et même bâtiment. 

Dans ce cas, bien entendu, les différents appareils doivent être 
placés à des niveaux différents, ce qu'il est facile d'obtenir en établis- 
sant autant de plate-formes superposées qu'il y a d'appareils. La cons- Fig. 2. — Nitrateur petit 
truction dunitrateur pelit modèle (Fig. 2) estidentique à celle du grand modè!'e 
modèle, avec cette différence qu'un seul thermomètre est suffisant, et T, thermomètre. 

uw'il est inutile de munir l'appareil d'une seconde enveloppe en bois. à: SA 2 ie RUES 

Tout récemment, Edward Liebert a imaginé un perfectionnement ” comprimé. | 
dans la fabrication de la nitroglycérine. Il ajoute du sulfate ou du P', arrivée de la glycérine, 
nitrate d'ammoniaque au mélange des deux acides pendant l'opération N, robinet de décharge. 
de la nitraticn, de facon à décomposer, d'après l'équation suivante, l'acide nitreux qui 
tendrait à se former : (AzH!}S0! + 2 AzOH — SO'H? + 2 Az? + 4 H°0, 


Fig, 4. — Section d'une conduite. 


1 
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Séparation. — Le mélange d'acides et de nitroglycérine s'écoule dans un grand bac doublé 
de plomb et fermé par un couvercle en bois (Fig. 3). Cecouvercleest percé d'un orifice auquel 
s'adapte une conduite verticale en 


« plomb de fort diamètre faisant l'office 

Ed NE. « de cheminée. Un regard, formé d'une 

Dsl plaque de verre, permet de voir la 

Miss ‘] coloration des vapeurs qui se dégagent 

2 PT a Tr, - ar cette cheminée. Les dimensions du 

. , => (ff à be sont telles, qu’une charge doit le 

«+ rémplir seulement aux deux tiers. Une 

a\ N glace de vérre,placée sur l'un dés côtés, 

| 2 permet du reste de vérifier la hauteur 

QC 1 É: cs du liquide, et de constater les progrès 

| | Le rar de la séparation, dont la durée varie de 
ù ÿ 30 minutes à une heure, 


(= Le séparateur doit pouvoir être mis 

DA LE | facilement en communication avec une 

| LU cuve d'immersion semblable à celle que 
Fig. 3, — À, conduites d'air comprimé ; G, arrivée de la ni- NOUS avons déjà décrite à propos du 
troglycérine ; N, conduite d'écoulement de la nitroglyeé- nitrateur. Enfin, il peut être également 
rive au laveur P; W, conduite d’eau ; L, regard ; T, ro- is en communication avec la cham- 
RS PR dre TL le séparateur secondaire ; bre de filtration et avec le séparateur 
Fer HD Fa secondaire. Un sérpéntin à air com- 
primé permet d'agiter vivement le liquide, dans le cas où un commencement de décompo- 
silion tendrait à élever la température ; cette température doit être, du reste, observée 
continuellement, au moyen d’un thermomètre dont le réservoir plonge dans la couche de 
nitroglycérine. Cette dernière tend toujours à gagner la surface du bain, sa densité étant 4,6 
tandis que celle du mélange acide est 1,7. À ce moment, le mélange a la composition suivante : 


ACIGe DTIQUO: 14. rater ren: dei siutE choses MR LINE 
AGiUë BUIEUTIQUES Let. 250500: RO ER in ie 
HOUR SEE css tontene serres USE ….…. ....…. 22 Tex 


Lorsqu'il ne se passe rien d'anormal, et qu'on n'a pas éu bésoin 
d'employer l'air comprimé — ce qui, bien entendu, autait détruit 
l'équilibre des liquides — on peut alors faire écouler ce liquidé acide 
dans le séparateur secondaire où il doit séjourner plusieurs jours, 
de façon à permettre la séparation des traces dé nitroglycérine 
qui auraient pu rester dans le liquide à l’état d'émulsion. 

Quant à la nitroglycérine, on la fait écouler dans un résérvoir 
plus petit où elle est lavée à trois ou quatre reprises avéé son 
propre volume d’eau contenant en dissolution À kil. 5 environ de 
carbonate de soude, de facon à neutraliser toute trace d'acide 
libre (Fig. 4). Ce lavage s'effectue parsimple agitation au moyen d'un 
système de serpentins à air comprimé semblables à ceux que nous 
avons déjà décrits Ce lavage préliminaire une fois terminé, la ni- 
troglycérine est recueillie dans un seau en gulta-percha et versée 
dans la conduite qui doit l'amener à la chambré de filtration. 
D'autre part, les eaux de lavage sont envoyées dans un autre bâti- 
ment el magasinées dans un grand réservoir où les globules de 
nitroglycérine se rassemblent à la longue. 

.… Filtration et lavage. — La chambre de filtration doit étre de 
dimensions beaucoup plus considérables que les précédentes, car 
ilest toujours indispensable d'effectuer le lavage sur cinq ou six 
charges à la fois. À son arrivée dans ce bâtiment, la nitroglycérine 
coule dans un vaste réservoir en bois doublé de plomb intérieure- 
ment et muni d'un serpentin à air comprimé. Ce réservoir est à 
moitié rempli d'eau et, dès que la nitroglycérine y est introduite, 
F1 on donne le vent pendant 10 à 15 minutes. On recommence cette 
Fig 4. — W, cuve de lavage ; Opération à quatre ou cinq reprises, en remplacant chaque fois 

PAR pd AU use l’eau de lavage par de l’eau pure. Le lavage une fois terminé, la 

doté déparalené : à à nitroglycérine s'écoule dans ün second bac dont la partie supé- 

e bacs de filtration: 4, rieure est au même niveau que le fond du précédent. Ce bac est 

seau en gutta-percha. recouvert d'une pièce de flanelle à travers laquelle lé produit 
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doit filtrer, abandonnant ainsi les matières solides, poussières, crasses, écumes, elc., 
qu'il contient toujours en plus où moins grande quantité. Finalement, on laisse écou- 
ler, au moyen d'un robinet en vulcanite, la nitroglycérine dans des seaux en gutta-percha. 
C’est à ce moment qu'on doit prélever un échantillon du produit,etle porter au laboratoire où 
il est soumis à l'essai officiel. Si le produit ne satisfait pas à cet essai — et Le cas est assez fré- 
quent — la charge doit être lavée à nouveau pendant une heure, ou même davantage, suivant 
l'appréciation du chimiste. Dans le cas d’une charge dite obstinée, il vaut mieux laver un grand 
nombre de fois pendant peu de temps, et avec une faible quantité d'eau plutôt que de laver 
pendant une demi-heure avec une grande masse d’eau ; il faut également augmenter la pres- 
sion dé l'air comprimé, de facon à éliminer complètement les éthers nitriques qui se forment 
pendant la première opération. Comme il peut se trouver cinq ou six charges à la fois dans 
ce bâtiment, il est nécgssaire d'avoir autant de jeux de laveurs disposés parallèlement, sans 
quoi. une ou deux charges mauvaises pourraient arrêter complètement la fabrication. 

Les principales causes qui peuvent empêcher la nitroglycérine de satisfaire aux condi- 
tions de l'essai légal, sont : l’impureté des acides, la nature des substances étrangères qu’ils 
contiennent, et la qualité de la glycérine. Une bonne glycérine doit répondre aux conditions 
suivantes : 

4° Sa densité doit être au minimum 1.261 à 15° C. 

9° Elle doit bien se nitrer. 

3e La séparation doit s'effectuer très nettement dans l’espace de 30 minutes; lorsque la 
nitroglycérine qu'elle a fournie à été coulée dans le bain de lavage et neutralisée au carbo- 
nate de soude, il ne doit se former aucun dépôt floconneux blanc qui indiquerait la présence 
d'acides gras. 

4° Elle doit être exempte de chaux et de chlore, et ne contenir que des traces d'arsenic, 
d'acide sulfurique, etc. 

3° Elle ne doit pas donner plus de 0,25 p. 100 de résidu (organique et inorganique) lors- 
qu'on l’évapore, sans ébullition, dans une capsule de platine à la température de 160 C. 

6e Elle doit satisfaire à l'essai au nitrate d’argent. 

7° Etendue de son propre volume d’eau,et traitée par un courant de peroxyde d'azote, elle 
ne doit pas laisser déposer d'acides gras. 

Le dépôt floconneux blanc est un indice certain de la mauvaise qualité de la glycérine, et 
tout échantillon qui le donne dans l'essai au laboratoire doit être absolument rejeté, car il 
donnerait, à la séparation aussi bien qu'à la filtration, un trouble qu’on ne peut arriver à sup- 
primer. Cette malière floconneuse atteint parfois une épaisseur de 5 à 6 centimètres à la sur- 
face du bain, et ne peut être éliminée par fitration. D'après M. Otto Hehner, ce dépôt serait 
constitué en partie par une émulsion de glycérine, et en partie par des acides gras, mais 
comme il n'existe aucune méthode satisfaisante qui permette d'éviter sa formation, le mieux 
est de n’employer que des glycérines suffisamment pures. 

Une autre méthode que la nitration peut être très utile dans l'essai de la glycérine. Elle 
consiste à étendre l'échantillon d’eau distillée, et à traiter le liquide par un courant de per- 
oxyde d'azote. Si l'échantillon contient de l'acide oléique, on obtiendra un précipité flocon- 
neux blanc d'acide élaïdique, moins soluble dans la glycérine que l'acide oléique primitif. Le 
peroxyde d'azote est aisément obtenu par décomposition du nitrate de plomb sec. (Voir 
Allen, Commercial Analysis, IL, p. 301). 

En quittant la chambre de filtration où elle a été lavée, filtrée et essayée, la nitroglycé- 
rine est recueillie dans des seaux en gutta-percha,et versée dans la conduite qui doit l’amener 
à la chambre de précipitation. Elle y reste au moins 24 heures, de facon que la petite quantité 
d’eau qu’elle contient puisse gagner la surface. Les réservoirs que l’on emploie dans ce but 
ont 1"90 à Am30 de hauteur, et sont de forme conique. A la sortie de ces appareils, la nitro- 
glycérine doit être absolument limpide ; sa coloration est jaune pâle. Elle est alors prête à 
être utilisée pour la fabrication de la dynamite, des gélatines explosives, et des poudres sans 
fumée, telles que la cordite, la balistite, etc. 

Traitement des résidus acides. — Les acides mélangés qui ont été soutirés du premier sé- 
parateur, sont conduits au séparateur secondaire où ils abandonnent la petite quantité de 
nitroglycérine qu’ils contiennent encore. La composition du mélange acide, immédiatement 
après la nitration, est à peu près la suivante : 


ACIUO SUEUTIQUE Messe rene 67.2 p. 100 
Acidé)nitriquesttastitessr 22e 11.08. 08% 
ADS on ess ee PA RE Le À 


Densité : 1.7075 à 15 C. 
Ce mélange contient encore environ 2 p. 100 de peroxyde d'azote, et une quantité variable 
de nitroglycérine qui doit être éliminée à tout prix, car il est impossible de rejeter ou de 
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récupérer ces acides, tant qu'ils contiennent la moindre trace d'explosif. Les bacs dont on se 
sert dans cette épuration sont de forme circulaire et doublés cn plomb. Ils sont munis, 
comme le nitrateur, de serpentins à eau froide, de serpentins à air comprimé, d'un regard, 
d’une cheminée d’appel, et de deux thermomètres, La pärtie inférieure de la cheminée “est 
formée, sur une longueur de 30-35 centimètres, par un tube de verre de 8 à 10 centimètres de 
diamètre, ce qui permet de voir facilement la couleur des fumées qui se dégagent. Le premier 
thermomètre descend jusqu'au fond du bac ; le second ne plonge que de quelques centimètres 
dans le liquide. 1 a x Rs 

La nitroglycérine se rassemble à la partie supérieure, et peut être recueillie au moyen 
d’un robinet placé à une hauteur convenable. Il est rare que la couche atteigne plus de 2 à 
3 centimètres de hauteur. La nitroglycérine que l’on recueille de cette facon est envoyée à 
la chambre de filtration, et traitée en même temps qu'une autre charge. Quant aux acides, 
on les traite généralement dans un appareil de dénitration quelconque. Le bâtiment dans le- 
quel-s’effectue ce travail, présente encore plus de danger que tous les autres ; les moindres 
gouttelettes de nitroglycérine, en contact avec une masse considérable d'acide et d eau, ont 
une grande tendance à s’échauffer ; la décomposition commence à se produire lorsqu une 
goutte de nitroglycérine flotte en un point du liquide acide où la température s’élève gra- 
duellement ; elle se traduit d'abord par un dégagement de vapeurs nitreuses, puis par l'ex- 
plosion subite de toute la masse. Le seul moyen d'éviter ce genre d accident est de consulter 
à chaque instant la température indiquée par les thermomètres et d examiner la coloration 
des vapeurs qui se dégagent. Si l’ouvrier observe une élévation de température ou 1 apparition 
de fumées rouges, il doit faire fonctionner immédiatement les serpentins à eau froide et à air 
comprimé, de facon à bien mélanger toute la masse. En général, ces moyens suffisent pour 
déterminer l’abaissement de température et la disparilion des vapeurs rouges. Les seules cau- 
ses qui puissent déterminer une explosion dans ce bâtiment sont le manque d'attention de 
l’ouvrier ou la rupture du serpentin à eau ; dans ce dernier cas, en effet, l’eau arrivant en 
contact avec l'acide, détermine une élévation de température suffisante pour déterminer l’ex- 
plosion. S'il en est encore temps, il faut alors fermer la conduite d’eau et ouvrir l'air en plein. 
Si, au contraire, l'explosion est imminente, il ne reste plus qu’à noyer la charge en la faisant 
écouler dans un bac d'immersion ; ce bac doit avoir environ 5"30 de long sur 2% de large et 
150 de profondeur. Toutefois, ce moyen ne doit être employé qu’à la dernière extrémité, car 
il est très difficile de recueillir ensuite la petite quantité de nitroglycérine qui se dépose au 
fond d’un réservoir de telles dimensions. 

Pour l'essai chimique des nitroglycérines, nous renvoyons aux documents officiels con- 
tenus dans l’Ææxplosives Act de 1875 ; ces documents ont été reproduits par Eissler dans son 
traité intitulé : Modern E'xplosives, p. 267. 

Lorsqu'on apporte au laboratoire un échantillon de nitroglycérine provenant de la cham- 
bre de filtration, on doit examiner tout d’abord sa limpidité. Il est bon également de l'essayer 
avec une solution diluée de rouge Congo où de méthylorange, pour voir s'il est acide. Si’ la 
réaction est nettement alcaline, on lave l'échantillon à plusieurs reprises par agilation avec 
de l’eau distillée. Les eaux de lavage (environ 400 cc.) sont placées dans un verre et addition- 
nées d’une goutte de rouge Congo ou de méthylorange. L'addition de 2 ou 3 gouttes au plus 
d'acide chlorhydrique, doit donner une coloration bleue avec le Congo ou rose avec le méthy- 
orange. Le but de cet essai préliminaire est de s'assurer que la nitroglycérine est exempte 
de soude; sans quoi les résultats de l'essai ultérieur donneraient l'échantillon comme meilleur 
qu'il n'est en réalité. 

Les deux points essentiels qu'il ne faut pas perdre de vue dans la préparation de la nitro- 
glycérine sont: d’une part, la pureté de la glycérine mise en œuvre et, d'autre part, la pureté 
et la concentration des acides qu'on amène au nitrateur. En ce qui concerne la glycérine, il 
est absolument indispensable de l’analyser avec le plus grand soin, et de soumettre il'échan- 
tillon à un essai préliminaire de nitration. L'acide sulfurique doit êtr non seulement très 
concentré (96 p. 100 de SO‘ H?), mais encore aussi exempt que possible d'impuretés. Enfin, 
l'acide nitrique, qui est généralement préparé dans l'usine méme, doit être également très 
concentré (97 p. 100 et au dessus). Cette concentration est facilement atteinte lorsqu'on fait 
usage des appareils de M. Oscar Guttmann. La proportion d'oxydes d'azote ne doit pas dé- 
passer 1 pour cent; celle des sulfates, chlorures, etc., doit être nulle. Toutefois, il est exagéré 
de prétendre que le succès de l'opération dépende, avant tout, de la concentration et de la 
pureté de l'acide nitrique. En fait, il dépend de tous les facteurs à la fois. 


Marc MERLE. 
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Les Explosifs gélatineux 
Par M. P. Gerald Sanford 
(The Journal of the American Chemical Society, t. xv, n° 10, p. 552.) 


Parmi les différentes formes d'explosifs, celle désignée par le nom de gélatine tient la 
première place, et tend de plus en plus à se substituer aux formes plus anciennes de dynamite. 
Les explosifs gélatineux principalement employès sont connus sous les noms de gélatine 
tonnante, de dynamite, gélatinée, et de gélignite. Ils sont formés par la variété de nitro- 
cellulose, connue sous le nom de coton à collodion (c’est-à-dire par la tétra-nitrocellulose et la 
penta-nitrocellulose ; la cellulose hexanitrée constitue le fulmi-coton), que l'on dissout dans 
de la nitroglycérine et,que l’on additionne de différentes proportions de pulpe de bois, 
d’azotates, ete. La gélatine tonnante, brevetée en 1875 par Nobel, est une simple dissolution 
de coton à collodion dans de la nitroglycérine. Elle présente une substance semi-transparente 
et gélatineuse, légèrement élastique, d’une densité de 1.5 à 1.55°, et contient généralement 
quatre-vingt-douze à quatre-vingt-treize pour 100 de nitroglycérine, et sept à huit pour 100 
de coton nitré. Le coton qui sert de matière première dans la fabrication de la nitro-cellulose 
doit ètre de bonne qualité. 

Voici l'analyse d'un échantillon de nitro-cellulose qui a fourni une gélatine tonnante de 
très bonne qualité : 

CAO OlUNIOe EE en) 118 pour:100 
BDIDNEDONARE . ee see ses ecton se 0,642 — 
PHONENOMDNTÉ. en esse. 0,240 — 
RO enr tesnannomestece, 11.640 — 
CETTE oO d'A 0.25 — 

Le coton à collodion qui est un mélange de tétra et penta-nitrocellulose, est soluble dans 
l'éther-alcoo!, la nitroglycérine et l'acétone ; l'hexa-nitrocellulose ou coton-poudre n’est pas 
soluble dans les deux premiers dissolvants, mais elle sc dissout dans l’acétone (1). 

Il est donc très essentiel que la nitro-cellulose employée dans la fabrication de composés 
gélatinés soit aussi exempte que possible de coton-poudre ; sans cela, le produit fini contiendra 
des grumeaux de coton-poudre non dissous. La teneur en coton non nitré du produit doit 
aussi être très basse; en fait, elle doit être notablement inférieure à un demi pour 100. Avant 
d'être employé, le coton-poudre doit être soumis à l'essai réglementaire par la chaleur. S'il 
ne soutient pas cet essai, on peut à peine s’attendre à ce que la gélatine finie le soutienne. 
Le coton-poudre qui convient le mieux à la fabrication de la gélatine tonnante, est celui qui 
a été réduit en une pulpe fine. S'il n'est pas suffisamment fin, il faut le passer par un tamis 
fait avec des fils de laiton fins. Cette opération n'est pas exempte de difficultés, Si le coton- 
poudre est quelque peu humide, il est tout à fait impossible de le tamiser. 

La nitrocellulose doit contenir plus de 11 0/0 d'azote; elle doit être exempte de sable et 
ne pas donner plus de 0.25 0/0 de cendre par la calcination. Le produit qu'on emballe généra- 
lement à l'état humide dans des caisses doublées de zinc, doit d'abord être séché. Il importe 
beaucoup que les matériaux employés dans la fabrication de la gélatine ne renferment plus 
une trace d'humidité. S'ils sont humides, la gélatine exsude ultérieurement, et devient dan- 
gereuse, en même temps qu'elle perd de sa force. Pour déterminer l'espace de temps pendant 
lequel un échantillon de coton-poudre doit être séché, on prélève une certaine quantité de 
produit sur plusieurs caisses, on mélange bien la prise, on en étend 1.000 grammes environ 
sur un papier, on pèse, et on fait sécher à 100° dans une étuve à vapeur. Au bout d'une heure, 
on pèse de nouveau,et on calcule l'humidité par la perte de poids, Le coton-poudre renferme 
généralement de 20 à 30 0/0 d’eau. 

Après dessiccalion dans Ice séchoir pendant 48 heures, on prélève de nouveau un échantil- 
lon, on le fait sécher à 100» à l’étuve à vapeur, et on détermine l'humidité. On procède ainsi, 
jusqu'à ce que la masse entière de coton-poudre soit entièrement sèche, c’est-à-dire ne ren- 
ferme pas plus de 0,25 à 0,5 0/0 d’eau. À ce moment, elle est prêle pour le tamisage. Pendant le 
transport du coton-poudre dans le local où sont disposés les tamis, et pendant l'opération elle, 
même, il faut que le produit soit autant que possible abrité contre l'humidité atmosphérique, 
le coton-poudre sec absorbant, à la température ordinaire, jusqu'à 2 0/0 d'humidié. 

Le séchoir est d'ordinaire une construction en bois garnie à l'intérieur de planches, ou 
plutôt de cadres qui recoivent des tiroirs. Ceux-ci sont munis de fonds en toile de fils de 
laiton ou de cuivre. On fait passer un courant d'air chaud à travers les tiroirs, qui contiennent 
une couche de coton-poudre d'environ deux pouces d'épaisseur. Pour chauffer l'air, on le fait 
EE  — — 

(1) La poudre sans fumée connue sous le nom de « cordite », renferme 37 0/0 de coton-poudre dissous 
daus 53 0/0 de nitroglycérine. Le coton-poudre est d'abord dissous dans l’acétone, et evsuite additionné de 
la quantité nécessaire de nitrozlycérine. 
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passer sur des briques chaudes, ou sur des tuyaux contenant de l'eau chaude. Le coton placé 
dans les tiroirs doit être quelquefois retourné à la main, pour présenter à l'air chaud des 
surfaces nouvelles. Le séchoir lui-même peut être chauffé par un système de tuyaux à eau 
chaude. Mais, dans ce cas, ceux-ci doivent être recouverts de boiseries. Sous aucun prétexte, 
les tuvaux ne doivent rester à découvert, parce que, lors du maniement du coton-poudre, des 
particules très fines se répandent dans l'air et, en se déposant graduellement sur des surfaces 
chaudes, peuvent déterminer des explosions. C'est pour cette raison que le séchoir doit être 
balayé tous les joursavec le plus grand soin. Il es! bon de couvrir le plancher de toile cirée où 
de linoléum, et d'enjoindre aux ouvriers de porter des chaussures en drap. Il faut placer un 
thermomètre au milieu du séchoir, et un autre dans un des tiroirs pour marquer [à tempéra- 
ture du courant d'air. La température du séchoir doit être maintenue à 40° GC, Bien entendu, 
le local doit être convenablement aéré.fl est très utile de donner au séchoir des doubles parois, 
de facon à pouvoir remplir les interstices de cendre, et de couvrir de feutre le plafond, ce qui 
évite une perte de chaleur par radiation, et contribue au maintien d'une température uni- 
forme. 

Le coton-poudre sec ainsi obtenu, s’il n'est pas assez fin, doit être Lamisé sur une toile de 
laiton, et placé dans des caisses étanches, doublées de zine, ou dansdes sacs en caoutchouc. 

Les différents composés gélatinés — gélignite, dynamite gélatinée et gélatine tonnante — 
sont tous fabriqués de la même manière. Les produits désignés par le nom de dynamite 
gélatinée diffèrent de la gélatine Lonnante, en ce qu'ils contiennent certaines proportions de 
pulpe de bois, d azotate de potasse, etc. 


Voici l'analyse de quelques échantillons typiques de ces trois composés : 


Gélignite. Dynamite gélatinée. , Gélatine tonnante. 
Nitroglycérine...,......,.... 61.514 71.128 92.94% 
Nitroccllulose 4 46:18 4.888 7,632 N 7.06 
Pulpe}demDoiss re. dr. 7.178 4,259 » 
Azotate de potasse.....,... 27.420 16.720 » 
Eau, 4,f54 4%4t001Lt ET Û 0.261 » 
100,000 100.000 100.000 


La gélignite et la dynamite gélatinée ne sont donc que de la gélatine tonnante additionnée 
de matériaux absorbants. Bien que la gélatine tonnante soit, à poids égal, plus puissante que 
les deux autres éxplosifs, sa fabrication présente quelques inconvénients. [1 est notamment 
difficile d'obtenir un produit qui n'exsude pas, et qui présente le point de fusion voulu. De 
plus, il est assez cher, en raison de sa teneur élevée en coton nitré. 

Pour préparer un des produits gélatinés, on place le coton-poudre sec et exactement pesé, 
dans un bac doublé de plomb, on ajoute là quantité nécessaire de nitroglycérine pure etsèche, 
et on remue le mélange en maintenant la température de 40 à 40°. La température ne doit 
pas descendre considérablement au-dessous de 40°; des températures plus élevées peuvent 
ètre nécessaires, lorsque le coton refuse de se dissoudre à 40°: mais, dans ce cas, il faut agir 
avec la plus grande circonspection. A la température de 40 à 45°, la nitroglycérine agit sur le 
coton-poudre en formant une gelée. Sans le concours de la chaleur, la gélatinisalion est très 
imparfaite, ét aux températures inférieures à 40°, elle ne se produit que très lentement: La 
température maxima est située aux environs de 50°. Il ne faut jamais dépasser cette limite, et 
même la température de 50° ne doit être admise que dans des circonstances exceptionnelles. 

Le bac où se fait la gélatinisation est muni d’une enveloppe qui permet d'établir une cir- 
culation d'eau chaude. Une série de bacs, dont les enveloppes communiquent entre elles, est 
placée dans une Construction en bois, de facon à ce que l'eau chaude puisse s’écouler d'un bat 
dans l’autre. L'eau doit être chauffée à 609, si on a l'intention de gélatiniser à 45°, et à 80°, si 
l'on veut opérer la gélatinisation à 50°. Il est indispensable de s'arranger de facon à pouvoir 
arrêter du coup le courant d’eau chaude, et de faire entrer dans les manchons l'eau froide: Le 
meilleur moyen d'avoir de l'eau chaude à température constante consiste à placer sur 
une plate-forme haute de six ou de sept pieds, un réservoir à niveau constant que l'on chauffe 
à la vapeur, Un flotteur portant un thermomètre permet de régler la température. 

Lorsque la gelée dans les bacs est devenue semi-transparente, et que lé coton s'est dissous 
entièrement, le mélange doit être transféré dans un appareil malaxeur, Un appareil ordinaire 
pour pétrir le pain peut être employé avec avantage. Les parties de l'appareil qui se trouvent 
en contact avec le mélange, doivent être faites en métal à canon. Un appareil très approprié à 
cet usage est fourni par MM. Werner et Pfleiderer, de Londres On peut aussi se servir de la 
machine M. C. Roberts. C'est cette dernière qui est employée dans les usines Nobél. 

Si l’on veut fabriquer de la gélignite ou de la dynamite gélatinée, c’est dans cetté phase de 
l'opération qu'il faut ajouter à la gélatine les proportions nécessaires de pulpe de bois et d’a- 
zotate de polasse, en remuant le mélange pendant au moins une demi-heure, de facon à avoir 
un: masse homogène. Quand on ne peut plus distinguer dans celle-ci de parcelles de bois, 
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ni de particules d’azotate de potasse, on la place däns des caisses, et on la transporte dans le 
local réservé à la fabrication des cartouches. | 

Dans la fabrication de gélatine explosive avec le coton à collodion et la nitroglycérine, le 
concours de la chaleur est absolument nécessaire, à moins qu'on n’emploie, à côté de la nitro- 
glycérine, un autre dissolvant tel que l’acétoné, l'éther acétique, l'alcool méthylique ou 
éthylique. Ces liquides non seulement dissolvent la nitrocellulose à froid, mais rendent en- 
core les composés gélatinés obtenus moins sensibles au choc,et réduisent la vitesse de l’explo- 
sion. Ils abaissent également la température de congélatiun de la nitroglycérine, et par consé- 
quent aussi le point de congélation de la gélatine obtenue. 

Pour fabriquer les cartouches, on se sert d'un appareil qui ressemble beaucoup à celui 
qui est émployé pour préparer des saucisses. Il se compose d’une caisse conique contenant un 
arbre de transmission et une vis. En tournant, la vis pousse la gélatine vers le sommet du 
cône, d’où elle sort sous forme d'une corde continue. Il va de soi que l'ouverture correspond 
au diamètre des cartouches que l’on se propose de fabriquer. La corde de gélatine peut être 
coupée en portions de longueur voulue. On se sert pour cela d’un couteau en bois. L'appareil 
doit être fait en métal à canon ou enlaiton. 

Un appareil de ce genre peut convertir en cartouches 250 à 500 kilogrammes de gélatine 
par jour. Après avoir été coupée en tronçons d’environ trois pouces de longueur, la gélatine 
est enroulée dans du papier à cartouches, c'est-à-dire dans du papier imperméable. Les car- 
touches sont placées dans des boites en carton qui sont à leur tour emballéés dans des caisses 
doublées de caoutchouc et fermées hermétiquement à l’aide de vis de laiton on de clous de 
zinc. Avant de fermer la caisse, il faut retirer une cartouche pour la soumettre aux essais ré- 
slementaires (Explosives Act, 4875, Appendix, p. 6). L’essai à la liquéfaction à pour but de 
vérifier si la gélatine peut supporter une température relativement élevée säns fondre ou 
couler, On opère cet essai de la manière suivante : 

On coupe dans la cartouche une portion de gélatine de longueur égale au diamètre du 
cylindre, de facon à avoir une coupe très nette, et on place le petit cylindre ainsi obtenu sur 
une surface plane, telle qu'une feuille de carton. Après l'avoir assujetti à l'aide d’une épingle, 
on l’expose pendant 144 heures consécutives à la température de 29 à 32°. Au bout de ce 
temps, le cylindre ne doit pas avoir diminué de plus de 1/4 de pouce de hauteur, et ses bords 
doivent rester droits. En outre, ilne doit pas y avoir des taches de nitroglycérine sur le papier. 

L’essai à l’exsudation consiste à faire geler et dégéler la gélatine à trois reprises consécu- 
tives. Dans ces conditions, il ne doit pas y avoir exsudation de nitroglycérine. 

Tous les matériaux employés dans la fabrication d’explosifs gélatineux doivent préalable- 
blement être analysés, le succès de la fabrication dépendant beaucoup de la pureté des ma- 
tières premières (1). 

PROPRIÉTÉS DES COMPOSÉS GÉLATINEUX 


La gélatine tonnante se compose généralement de 93 à 95 parties de nitroglycérine et de 
5 à 7 parties de nitrocellulose, mais les proportions relatives des ingrédients ne correspon- 
dent pas toujours, dans les différents explosifs, à celles qui sont nécessaires pour la combus- 
tion totale, soit que la combustion incomplète engendre un volume plus considérable de gaz, 
soit que la rapidilé de la décomposition et la loi d'expansion varient avec les conditions pra- 
tiques. L'addition des différentes substances à la gélatine tonnante à pour but de diminuer 
sa force en réduisant la proportion de nitroglycérine. Mais si cette addition est poussée trop 
loin, on perd évidemment les avantages dus à la présence de la nitroglycérine. 

L'homogénéité et la stabilité du mélange ont la plus grande importance. Il est nécessaire 
que la nitroglycérine soit complètement absorbée par les substances auxquelles. elle est mé- 
langée, et qu'elle n’exsude pas ultérieurement sous l’action de l'humidité et de la chaleur. Il 
importe aussi que la nitroglycérine ne se trouve pas en excès, vu que, dans ces conditions, la 
force de l’explosif, au lieu d'augmenter, peut diminuer grâce à une différence dans le mode 
de prüpagation de l'onde explosive dans le liquide et le mélange. Vers son point de congéla- 
tion, la nitroglycérine manifeste une tendance à se séparer de son absorbant, c'est-à-dire à 
exsuder. A l’état congelé, elle exige un détonateur plus puissant, maïs elle est moins sensible 
au choc. 

La densité de la gélatine tonnante est de 1.5, c'est-à-dire à peu près égale à celle de la ni- 
troglycérine. Celle du coton-poudre (sec) est de 1.0. La gélatine tonnante brûle à l'air sans 
faire explosion, si elle est préalablement chauffée ; mais il ne faut pas s'y fier trop sous ce 
rapport. Elle peut être conservée à 70° sans subir de décomposition. Aux températures plus 
élevées, la nitroglycérine s'évapore partiellement. Chauffée lentement, elle aétone à 2040. 


 ——_—_—_—_—_—____]__—_—_—_—_____—_—__—_—_— 


(1) Pour les méthodes d'analyse, voir Houileur Sc.entifique, Novembre 1892, p.526. 
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mais si elle contient 10 0/0 de camphre, elle brûle sans détoner. Suivant M. Berthelot, la gé- 
latine formée par 91.6 0/0de nitroglycérine et 8.4 0/0 de nitrocellulose, — ces proportions cor- 
respondent à la combustion totale — produit par l'explosion 177 CO* + 143 H°0 + 8 Az? 

IL attribue à la nitrocellulose la formule CO?‘ H??{Az0* H)°0'! et à la gélatine tonnante 
la formule 51 C'H2(AzO'H} + C#H?2(AzOsH) O!". : Hs mr S 

La chaleur dégagée par l'explosion est de 19381 calories, ou de 1535 calories par kilo- 
gramme ; le volume des gaz (ramené à la température ordinaire) est de 8950 litres. Le rap- 
port entre la valeur de la gélatine tonnante, et celle de la nitroglycérine est de 1.4 à 1.%, 
la dynamite au Kieselguhr étant prise pour 1.0. Des expériences faites sur des cylindres de 
plomb ont donné les valeurs relatives suivantes : 


Dynamite....,,,.. 1.0 Gélatine tonnante., 1,4 Nitroglycérine.,.,,. 1.4 


Sur l’iodure d'azote 
Par M. Szuhay 


(Journ. of the Soc. of Chem. Ind., d'après Berichte). 


L'auteur donne le détail de ses recherches personnelles sur l’iodure d’azote, ainsi que le résultat 
des expériences qu'il a réalisées, en mettant ce corps en présence de substances de natures diverses. 

Le procédé de préparation qu'il a adopté consiste à ajouter un excès d'ammoniaque aqueux à 
unesolution ;d'iodure de potassium, à peu près saturée d'iode. Le ‘produit obtenu est lavé avec une 
solution de sulfate de soude à un pour cent, l’eau pure ayant pour objet de le décomposer en 
partie. En faisant entrer dans la réaction des quantités déterminées d'iode et d'iodure de potassium, 
et déterminant la teneur en iode de l'iodure d'azote obtenu, ainsi que celle contenue dans l'iodure 
d'ammonium et dans l’iodure de potassium qui sont entrainés par les eaux de lavage, on a trouvé 
que la moitié seulement de l'iode mis à réagir se trouvait utilisée pour la formation de l'iodure 
d'azote, l'autre moitié se transformant en iodure d’ammonium, en vertu des trois équations suivantes, 
eutre lesqu'lles on doit choisir, pour déterminer les phases de la réaction : 


3 AzH5 + 41 — 2(AzH*)I + AzHP (1) 
4 AH + 61 — 3(AzH')I Æ AzP (2) 
5 AzHS —E 61 — 3(AzH*)I +- AzH°AzB (3) 


On est arrivé à se prononcer entre ces formules, en décomposant l'iodure d'azote produit, au 
moyen d'une solution titrée d'acide sulfureux, et en déterminant la quantité de H?S0* juste néces- 
saire pour la décomposition, puis dosunt l’ammoniaque et l’iode contenus dans les produits. 
Finalement, l'équation (1) représenterait la vérité, et il apparait que l'iodure d'azote préparé comme 
il vient d'être dit correspondrait à la formule AzHP?. 

L'auteur à imaginé de remplacer l'hydrogène de l’iodure d'azote AzHP, par un métal. Il a préparé 
ur composé organique en faisant réagir sur AzHP?, de l’oxyde d'argent, ou bien du nitrate d'argent 
en solution ammoniacale : il à assigné à ce composé la formule AgAzl?. Il a pu aussi préparer des 
composés similaires dans lesquelles Ag a été remplacé par K vu Ba, mais le sel de plomb a été 
trouvé trop instable pour en pouvoir fixer exactement la composition. Le caractère acide de 
AgHl? ressort de sa comparaison avec l’azoïimide, corps possédant la même structure dans sa 
constitution. 

Des recherches ultérieures ont montré, que si on ajoute de l'alcool à un mélange de 5 grammes 
d'iode et 2 grammes de chloramidure de mercure, celui-ei détonne avec violence, par suite de la 
formation de l’iodure d'azote. En présence d’un peu d'acide phénique, ce n’est pas de l'iodure 
d'azote qui se produit, mais de l’iodoforme. Si on remplace le phénol par de l'alcool amylique, du 
chloroforme, du sulfure de carbone, ou de la glycérine, il se dégage un gaz, mais il n’y a pas 
d'explosion avant 24 heures. S'il faut en croire Bôttger, un mélange de 4 grammes du « précipité 
blanc » (AzH*HgCl) et de 6 grammes d'iode, trituré dans une capsule de porcelaine avec 60 grammes 
d'alcool, fait explosion, au bout de 30 ou 45 minutes. Flüchiger a trouvé que quatre atomes d'iode et 
trois molécules de « précipité blanc », mis en présence et mélangés, détonnent en très peu de temps, 
en fournissant Az, AzH°CI, AzH', HgCP, et Hgl?. L'iodure d'azote, quelle que soit sa source, fait 
explosion en se desséchant, 
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CHIMIE AGRICOLE 


Sur le Dosage de la Potasse 
Rapport du D' George F. Payne d'Atlanta (Géorgie), Chimiste officiel de la province de Géorgie. 
(C'iemical News, Novermbre 1892.) 


Le mémoire suivant, rédigé sur la demande de la Société de chimie agronomique, par son 
rapporteur, pour l'année 4892, a pour but de rechercher si l'emploi du chlorure de sodium est 
indispensable dans là méthode Lindo-Gladding relative au dosage de la potassce. 

Quatre échantillons furent préparés et numérotés 1, 2, 3 et 4: 

Le n° 1 était un sulfate de potasse riche. i 

Le n° 2 était un mélange de phosphate acide de potasse et de sulfate de potasse, sous la 
forme de kaïnite. 

Le n° 3 était également un mélange de phosphate acide de potasse et de sulfate de potasee, 
sous forme de kaïnite, mais contenant 5 0/0 de sulfate double d'alumine et d’ammoniaque. 

Le n° 4 était identique au précédent, mais on avait substitué au sulfate double d’alumine 
et d'ammoniaque 5 0/0 de silicate de soude soluble. 

Chacune des substances qui composaient ces échantillons avait été broyée séparément et 
aussi finement que possible. Après passage au tamis fin, les substances furent mélangées 
intimement dans les proportions voulues et mises en tas. Sur chacun de ces {as, on fit en dif- 
férents points quarante prises d'essai qui furent de nouveau mélangées intimement ct consti- 
tuèrent l'échantillon moyen. Les échantillons furent placés dans des flacons munis de bou- 
chons en liège choisis avec le plus grand soin. Ces bouchons, enduits de paraffine, furent 
choisis assez longs, de facon à faciliter le bouchage et le débouchage, tout en maintenant une 
étanchéité parfaite. Les échantillons furent adressés à un certain nombre de chimistes,avec la 
recommandation d'effectuer l'analyse aussitôt après réception, afin d'écarter autant que pos- 
sible les causes d'erreurs qui auraient pu résulter d'une modification dans la teneur en eau, 
modification presque impossible à éviter malgré un bouchage parfait. 

Chaque chimiste fut également requis d'effectuer les analyses d'après les méthodes em- 
ployées habituellement dans son laboratoire. Chaque dosage devait être fait en double, avec 
et sans chlorure de sodium, les deux analyses étant conduites simultanément ct dans des con- 
ditions aussi identiques ‘que possible. 

Vingt-deux chimistes prirent part à l’expérience, et les résultats qu'ils ont fournis sont con- 
tenus dans le tableau (Voir p. 222.) 


NOTES DES CORRESPONDANTS. 


Norman Ropinsow, Floride, — En ce qui concerne l'addition de chlorure de sodium, j'ai 
depuis longtemps abandonné cette méthode, dans le travail courant du laboratoire. L'emploi 
de chlorure de sodium nécessite du reste une dépense supplémentaire de chlorure de platine, 
qu'il est toujours préférable d'éviter. | 

F. S. Smver, Caroline du Sud, — Le dosage indiqué dans la ligne (a) a été effectué en 
modifiant comme il suit la méthode Lindo-Gladding : — « Après addition de chlorure de pla- 
tine, la solution est évaporée à sec au bain-marie en évitant de porter le liquide à l'ébullition. 
On ajoute alors un peu d’eau, environ 1 cc. dans le cas des superphosphates, 2 ce. dans le cas 
des chlorures, des sulfates et de la kaïnite. Pour chaque volume d’eau introduit, on verse 
ensuite cinq volumes d'alcool à 95 0/0 ; on mélange le tout bien intimement, et on laisse re- 
poser pendant une heure.On filtre, et on lave le précipité d'après la méthode ordinaire,avec de 
L'alcool à 80 0/0 et une solution de chlorhydrate d'ammoniaque.» 

Quant aux résultats mentionnés dans la ligne {b), ils ont été obtenus en suivant rigoureuse- 
ment la méthode officielle. 

Th. L. Bcarock, Caroline du Nord. — Les résultats mentionnés aux lignes (a) et /b) ont été 
obtenus en évaporant la solution jusqu'à ce que la cristallisation se produise par simple refroi- 
dissement. Dans L'expérience (c), la solution a été évaporée à sec, et le résidu humecté avec 
un peu d'eau. 

W.S. SwEerser, Pensylvanie. — J'ai remarqué que lorsqu'on emploie le chlorure de so- 
dium, il faut multiplier les lavages, pour obtenir des résultats concordants. 

H. B. Mac Donnezr, Maryland. — Il est évident que l'emploi du chlorure de sodium est abso- 
lument inutile. 

Elwin WaLLer, New-York. — Dans un même échantillon, les résultats obtenus peuvent 
différer les uns des autres à cause de la teneur en eau qui, avecle temps, peut varier très- 
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DoSsAGE DE LA POTASSE PAR LA MÉTHODE LINDO-GLADDING AVEC ET SANS CHLORURE DE SODIUM 


NOMS DES CHIMISTES 


(LABORATOIRES OFFICIELS) 
Norman Robinson, chimiste du EARROTAEREN : 


Mallahassee, Floride... cer . 
F. S. Shiver (préparateur), chimiste du gouvérne- 
ment, Fort Hill, Caroline du Sud A TES ver ISA 


g se 
J. F. Wilkinson nas chimiste du gouver- 
nement. MAHantH MÉODie. eee -nee-ee-reenes 
F. B, Carpentier, laboratoire de recherches, Raleigh, 
Caroline du Nord..... RAS 
Thomas L. Blalock, laboratoire de ‘recherches, Raleigh 
Caroline du Nord (ARS Re Vaste hi 
Thomas L.Blalock, laboratoire de recherches, Raleigh 
Caroline du Nord Hilaire ete eh 
Thomas L. Blalock, laboratoire de recherches, “Raleigh 
Caroline du Nord (CO) NS RTE Re MEN EE EE R 
Louis A. Voorhees, laboratoire de recherches, New- 
Brunevyiok, New dlérsov se 2 rater ennsee re 


Louis A. Voorhees, laboratoire de recherches, New 
Brunswick, New Jersey ....,....., its 

Charles $. Catheart, Ecole agronomique, New-Bruns- 
wick, New Jersey .… 10 rade 

EYH, Farrington, laboratoire de recherches, ‘Cham 
paign, DINOIB:E.,5..civee 

Thomas L. Watson, laboratoire de recherches Blacks- 
burg, Virginia, (préparateur) . oies tree ui 

R. C. Kedzie, Ecole agronomique, P. 0. Michigan. 

Rudolf de Roode, laboratoire de recherches, Mor- 
SAN O WA WEST VITE M state een ne 

Rudolf de Roode, laboratoire de recherches, Mor- 
gantown, West Nirenin rs bananes. 

C."B, Collingwood, laboratoire de recherches, 
RAD ee ce restes 

Henry E. Curtis, laboratoire de recherches, Lexinton, 
RSS ER : 

W. S. Sweetser, laboratoire de rec cherches, Ecole ‘du 
PROMPGCHEVIVANIE, 

: S: Sweetser, laboratoire de HÉChEECRON Ecole du 


Tucson, 


0. ee 


Font DAS 


too remss se Su ssse.s. .... 


MOVeNHR AR ARR ….. 
Différence. .., 


(LABORATOIRES NON OFFICIELS) 


Shepard (laboratoire Sangle Ghasanian, Caro- 
line du Sud 


LRO CNET ER DEN NN MCE TE Pt ae ve NP 0 M Par Gr 


Ne ET 
Elwyn Waller, Ecole des “Mines, : Columbia ‘College, 
New-York 


es ee sel ste tre epss s mat eme das, 


PSE DRE Te UIER Tébee Poe Cats» Dette Ale Da ds à 
CRC 


OS de re dt « 2 


Moyenne., 
Difflérense. ,...,,.44., tin 
Moyenne totale....,.....,. 
Différence .. 


ECHANTILLON 


N° 1 
A, 
Avec | Sans 

Na Cl. Na CI, 
48,83| 48,70 
49,05 


49,00| — 


49,13 


49,05 
49,13 
48,94 
48,76| 48,76 
48,96| 49,10 
48,90! 48,91 
49,231 19,19 
49:27 
49,31 


49,29 


49,29 
43,34 
49,00 
48,95 


49,19 


48,75| 48,69 


48,96! 48,96 
49,04| 49,04 
18,62| 48,38 
49,00! 48,91 
19,26 | 49,28 
49,30 | 49,29 
48,41| 48,69 

18,56 48,31 
nr 

MN PT 


49,38 
49,67! 49,17 
49,89| 48,71 
— | 48,69 
48,88 


49,550 


49,093 [48,957 
0,136 


ECHANTILLON 
N°2 
TS 
Avec | Sans 
Na CI.[Na CI. 
1,58 | 145,09 
1,45 | 1,44 
1,45 PF 
1,50 | 1,48 
1,50 | 4,52 
1,61 — 
1,63 | 1,63 
1,99 | 4 58 
1,49 |°1,46 
4,51 | 1,52 
1,52 | 1,46 
1,11 | 1,64 
1,55 | 1,58 
1,95 À 1,53 
1,52 | 4,55 
180 181,58 
4 DLUT AT 
1,45 | 1,46 
1,69"F 4,51 
1,62 | 1,57 
1,65 | 1,61 
1,49 | 1,53 
1564 [1,538 

— | 0,016 
1,87 | 4,91 
1,60 | 1,46 
1,62 | 4,52 
1,66 | 1,58 
Ut 
1,35 | 41,42 
1,620 [1,566 
—. [0,054 
1,566 1,545 
= 


—— |————— | | — | ———— | —— 


—— À —— 
——— | ——— | —— 


ECHANTILLON 
EL Note 
ne 
Na el. [Na Gi. 
1,47 | 1,46 
1,40 | 1,39 
1,40 = 
4,51 | 1,40 
4,47 | 1,42 
1,18 — 
1,48 | 1,46 
4,51 | 1,48 
1,35 | 1,36 
1,38 | 1,42 
1,43 | 4,45 
1,71 | 1,66 
4,41 | 1,42 
4,54 | 1,51 
1,42 | 1,42 
1,48 | 1,46 
1,43 | 1,40 
1,58 | 1,53 
1,54 | 4,51 
1,58 | 1,55 
L57 NAS 
= ; |’ 0,028 
1,15 | 1,74 
1,61 | 4,53 
1,56 | 41,52 
1,58°1 1,58 
1,67 | 1,40 
1,634! 4,544 
= 1} 0,090 
1,513! 1,474 
— | 0,039 


ECHANTILLON 


N° 4 
> 
Avec | Sans || 
Na CI.|Na CI. 
1,40 | 4,41 
1,40 | 1,44 
1,32 = 
1,48 | 1,40 
1,36 | 1,34 
1,36 | — 
1,48 | 1,47 
1,36 | 1,45 
1,361 131 
1,36 | 1,37 
1,38 | 1,39 
1,62 | 4,51 
1,41 | 1,36 
1.67 | 1,65 
4,97 1588 
1,39 | 4,37 
1,39 | 1,37 
1,45 | 1,43 
1,45 | 1,40 
1,48 | 1,45 
1,47 | 1,42 
aol 1,7 

0,022 
1,66 | 4,55 
1,59 | 1,°9 
— |1,53 
1,58 | 1,52 
1,41 | 1,40 
1,360 1,518 
= | 0,042 
1,458! 1,438 
0 
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sensiblement dans un seul et même produit. Mais la conclusion que je crois pouvoir tirer de 
mes propres expériences, c'est que, sans chlorure de sodium, la méthode au chloroplatinate 
donne des chiffres plus faibles ; de plus, les résultats n'offrent pas une grande régularité. La 
note du Bulletin, relative à la méthode Lindo-Gladding, ne me semble pas donner de rensei- 
gnements assez précis sur la quantité d’oxalate d’ammoniaque à employer. Il y est dit d'ajou- 
ter un peu de ce sel ; mais je trouve que, pour séparer complètement la chaux, 10 gr. de 
substance exigent au moins 50 ec. de solution d'oxalate à 40 gr. par litre. l 

J'ai analysé par les mêmes méthodes un sel de potassium contenant théoriquement 9,90 
p. 100 de potasse. J'ai obtenu : 


avec Na CROP MONO: BL 
sans NaiGl MARNE 09,836 


résultats qui, pratiquement, ne présentent aucune différence. 

H. J. Waeecer, Kingston. — Il est très-heureux que vous ayiez pris à tàche d’élucider 
le point en question ; les résultats obtenus jusqu'ici montrent tout le bénéfice qu'on est en droit 
d'attendre d'une telle expérience. 

W. J. Wizciams, Wilmington,— J'ai eu maintes fois l'occasion d'employer les deux métho- 
des. J'ai pu remarquer que, lorsqu'on traite le sel de potasse par de l'acide sulfurique étendu 
de son volume d’eau, et qu'on chauffe ensuite au rouge blanc de facon à éliminer toute trace 
d'acide libre, l'addition de chlorure de sodium ne détermine dans les résultats que des diffé- 
rences peu sensibles, analogues à celles dont toutes les méthodes d'analyse sont susceptibles. 
Je crois donc que l'emploi du chlorure de sodium n'est d'aucune nécessité. 

En 1885, le D' Gladding avait présenté à l'Association les résultats qu'il avait obtenus par 
l'analyse du sulfate de potasse chimiquement pur. Trois déterminations, sans emploi de 
chlorure de sodium, lui donnèrent respectivement 100,95.102,81 et 101,45 p. 100 de sulfate de 
potasse. Trois autres déterminations, faites sur le même sel, mais avec addition de chlorure 
de sodium, lui donnèrent 100,01, 100,16 et 99,95 de sulfate de potasse. L'inexactitude des 
premiers résultats provenait, d’après lui, de ce fait qu'il reste toujours une certaine quan- 
tité d'acide sulfurique libre, lorsqu'on n'ajoute pas de chlorure de sodium. 

Des deux cent neuf résultats obtenus par vingt-deux chimistes, il ressort clairement que 
l'emploi du chlorure de sodium est inutile. Au lieu de précipiter avec le chloroplatinate des 
corps étrangers à la potasse, et par conséquent d'obtenir des résultats trop forts, il se trouve 
au contraire que les chiffres obtenus sont plus faibles, lorsqu'on néglige d'employer le chlo- 
rure de sodium. Ces différences, qui du reste sont assez faibles, se rencontrent dans la ma- 
jeure partie des analyses, et il était facile de les prévoir, étant donné la difficulté que l'on 
éprouve à éliminer par lavage la totalité du sel de sodium. 

Contrairement aux prévisions du D° Gladding, les deux tiers environ des chimistes qui 
prirent part à l'expérience obtinrent, par l'emploi du chlorure de sodium, des résultats légère- 
mentsupérieurs à ceux obtenus sans l'addition de ce sel. Dansles trois quartsenviron des expérien- 
ces, la différence entreles chiffres fournis par l’une et l’autre méthode n'excède pas 0,1 p.100 et 
dans la moitié de ces déterminations, la différence est inférieure à 0,083 p. 100. 

À propos de cette question, nous croyons devoir citer le passage suivant, extrait d'une 
lettre adressée le 29 juillet 1892 par le Syndicat allemand des alcalis : 

« Jusqu'ici, l'Association des Stations expérimentales de l'Empire d'Allemagne n'a encore 
adopté d'une facon officielle aucune méthode pour le dosage de la potasse. La méthode de 
Stassfurt n’est employée que dans un petit nombre de noslaboratoires et, en général, nous 
laissons nos chimistes libres de choisir et d'employer la méthode qu'ils trouvent le plus à leur 
convenance. Nous avons cependant adressé une requête à l’Association des laboratoires agro- 
nomiques, en vue de réglementer cette question d’une facon uniforme, Le conseiller privé 
Maerker, qui est aussi président de la commission des engrais, proposera, à la prochaine 
assemblée du mois de septembre, d'entreprendre l'étude complète des méthodes de Stassfurt 
et, s’il y a lieu, de recommander leur introduction dans tous les laboratoires de l'Association. » 

On trouvera plus loin la description des méthodes employées aux mines d'Anhalt, à Stass- 
furt. Ce travail, qui nous a été communiqué par le chimiste en chef, le D° Zimmerman, est 
accompagné de quelques observations critiques sur les autres méthodes. Ses expériences, qui 
lui ont donné d'excellents résultats par l'emploi de la méthode de Stassfurt, montrent au con- 
traire qu'il n’était pas três-familiarisé avec la méthode de Lindo-Gladding. Les dosages qu’il 
a effectués d'après cette dernière méthode accusent en effet des écarts supérieurs à 1 p. 100. 
Ces résultats ne doivent cependant infirmer en rien la valeur de la méthode elle-même, puis- 
qu’elle fournit chaque jour à un grand nombre de chimistes américains des résultats tout aussi 
concordants que ceux obtenus par le D° Zimmerman avec la méthode de Stassfurt. 
| Notre seul désir est d'entrer en possession de méthodes à la fois exactes et rapides et, dans 
| ce but, nous ne manquerons jamais de prendre notre bien où nous le trouverons. Nous sou- 
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mettons aujourd'hui à l'Association la méthode de Stassfurt, avec l'espoir qu'elle sera cxpéri- 
mentée et étudiée à fond par notre prochain rapporteur sur le dosage de la potasse. 

Si l'expérience montre que cette méthode est aussi exacte que celle de Lindo-Gladding, et 
qu'elle est plus expéditive, nous serons les premiers à lui accorder notre confiance. 

Le journal The Chemical News de Londres (vol. LXV, pp. 22, 32) a publié, sous la signature 
de MM. Gooch et Hart, un intéressant article sur une méthode spectroscopique de détermination 
du potassium. - 

Il y a, dans le dosage de la potasse, un point capital auquel les industriels ne semblent pas 
attacher assez d'importance: il s'agit du mélange des matières premières. L'analyse des sels 
de potasse qui n’ont subi aucune manipulation présente, pour le chimie beaucoup moins de 
difficultés, que l'essai d’une substance renfermant un certain nombre de matières fertilisantes 
mélangées. À | ; 

Lorsqu'on mélange, comme cela se fait en général, cinquante livres (18 kilogrammes enwi- 
ron) de chlorure de potassium brut avec une tonne d'engrais, il est à peu près impossible 
d'obtenir un échantillon moyen bien homogène. Les pesées ou mesures de ces substances se 
font en général très grossièrement. 

Certains industriels sont même portés à croire que des matières aussi mal mélangées 
fournissent un mélange parfaitement homogène, une fois qu'elles ont été désagrégées par 
l'acide sulfurique. Il est évident que si l'on prépare une solution au moyen d'un engrais quel- 
conque, tous les dosages effectués sur cette même solution auront quelque chance d'être con- 
cordants : mais si l’on fait un certain nombre de prises d'essai dans la masse de l'échantillon 
supposé moyen, et si l'on analyse chacune d'elles séparément, les résultats ne concorderont 
plus. Les industriels pensent que les matières mélangées à l’état humide doivent donner de bons 
résultats comme homogénéité, Malheureusement,les matières premières sont pesées séparément 
pour chaque tonne d'engrais et, dans l'Amérique du Sud, les nègres employés à ce travail se ser- 
vent parfois de briques pour faire leurs pesées. Il n’est donc pas étonnant deconstater des diffé: 


rences sensibles dans la composition de chaque tonne ; il estmême étrange que ces différences « 
ne soient pas plus considérabies. Pour rendre le fait plus frappant, nous donnons ici les résul- 
tats de quatorze analyses effectuées sur des produits préparés d'après la même formule, et que. 


l'on donnait comme identiques. Les échantillons ont été pris dansdifférents lots de fabrication 
d'une usine fonctionnant très-régulièrement. Ces échantillons montrent que le mélange est 
absolument imparfait, La cause en est-elle aux pesées trop grossières ou bien à une manipu- 
lation défectueuse ? C'est là un point qu'il est diflicile d’élucider, surtout au moyen de faibles 
quantités d'échantillons. 

Nous appelons également l'attention sur les différences que présentent les teneurs en hu- 
midité, acide phosphorique insoluble et ammoniaque. Les écarts sont de 8,30 p. 100 pour 
humidité, 4,13 p. 100 pour l’acide phosphorique insoluble, 0,77 p. 100 pour l’ammoniaque 
et 0,95 p. 100 pour la potasse. 


Humidité P205 insoluble P205 utilisable Ammoniaque Potasse 
14,95 2,33 9,95 2,37 2,16 
15,00 2,24 10,30 2,29 2,19 
13,50 4,22 9,34 2,26 | 2,03 
16,85 1,60 10,17 2,33 2,2% 
16,55 2,49 9,41 2,29 2,12 
16,60 2,43 9,21 2,25 2,20 
16,55 2,62 9,41 2,12 1,70 
16.25 2,36 9,79 2,00 1,80 - 
17,75 1,00 10,90 1,93 1,60 
18,85 0,41 9,82 2,33 2,33 
19,45 0,26 10,11 2,53 2,30 
21,80 0,09 y,16 2,44 2.56 
19,05 0,90 9,46 2,50 2,35 
18,10 0,64 1011 9,10 2,45 


Description et critique des diflérentes méthodes de dosage de la potasse, 


MÉTHODES DE DOSAGE EMPLOYÉES AUX MINES D'ANUHALT. 


1° Pour déterminer la potasse seule dans la carnallite, la kaïnite et la sylvite, on prélève 
sur l'échantillon bien mélangé 100 gr. de substance que l’on place dans une fiole jaugée da 
1000 ce. On dissout au moyen de 5 à 600 cc. d'eau bouillante acidulée avee 10 ec. d'acide 
chlorbydrique. L'emploi d'acide chlorhydrique a pour but de faire entrer en dissolution la 
polyhalite qui pourrait se trouver dans l'échantillon ; cette substance est en effet difficilement 
soluble dans l’eau pure. Après dissolution et refroidissement, on remplit la fiole jusqu'au 


] 
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aprés dessiccation à 120°.* Se ; 


2 Lorsqu'on désire déterminer séparément la quantité de potasse qui se trouve sous forme 
-de sulfate et soûs forme de chlorure, comme par exemple dans la Kaïnite et dans ‘Te sulfate de 
potasse, ou bien encore, lorsqu'on veut déterminer si le sulfate de potasse se trouve combiné 
à une quantité proportionnelle de chlorure de magnésium, comme dans la kaïnile, ou à une 
certaine quantité de sulfate de magnésie,.comme dans la schœnite, ildevient nécessaire, outre 
la potasse, de’dosér séparément le-chlore. l'acide sulfurique, la chaux, la magnésie, les alca- 
- lis; l'eau-et/le résidü insoluble dans l’eau. Dans-ce but, on dissout 100 gr, de l'échantillon. on 
filtre la solution, et, après lavage complet du filtre, la solution est amenée à un litre. Onpré- 
lève une portion dû liquide pour le dosage de l'acide sulfurique par précipitation avec le 
chlorure de baryum ; une.autre portion servira. à déterminér la chaux et la magnésie. Pour le 
dosage des chlorures alcalins; on prélève 100 cc.-de la solution, correspondant à 10 gr. de 
- substance ; onacidule au moyen de quelques gouttes d'acide" chlorhydrique” et, après avoir 
-‘porté le liquide à l'ébullition, on précipite la totalité de l'acide sulfurique par le chlorure de 
- baryum, en ayant soin de n'employer que juste la quantité nécessaire de réactif pour effec- 
>tuér-une précipitation-complète ; 30 cc. de la solution filtrée, correspondant à 1 er. dé subs- 
tance, sont évaporés à see pour chasser l'acide chlorhydrique libre. Lechlorure de magnésium 


_ “est décomposé, en-chauffant le résidu sec avec de l'acide oxalique ou de loxyde de mercure. 


Après calcination, le résidu est humecté avec un peu de carbonate d’'ammoniaqueé, afin de 
“transformer encarbonate la chaux qui aurait pu se former. | | +21 DIT 

Les chlorures alcalins, qui sont libres maintenant de chaux et de magnésie, sont fpesés, el 
- Je chlorure de potassiumest dosé à l'état de chloroplatinate. Si l'on retranche du poids total 
. deschlorures le poids du chlorure de potassium, on obtient facilement le poids du’ chlorure 
- de sodium qui se trouvait dans le mélange. | 

Pour doser l’eau, il suffit de calciner 5 gr. de la substance. La perte de poids donne le ré- 

-sultat cherché. Après calcination, on reprend la masse par l’eau, de facon à déterminer la 
- quantité de chlorure de magnésium qui aurait pu être décomposée pendant l'opération. Dans 
- ce but, il suffit de faire un simple titrage volumétrique. du chlore. La différence de teneur en 
: chloré’avant et après calcination doit être retranchée de la perte de poids précédemment dé- 
- términée. Bien entendu, il faut tenir compte de la formule de transformation du chlorure de 
- magnésium en magnésie. | 

Voici comment on doit conduire le calcul de l'analyse : 


De la totalité d'acide sulfurique, on retranche la quantité de cet acide qui est combinée 
avec la chaux sous forme de sulfate de chaux. Le reste de l'acide sulfurique est divisé en deux 
parties égales dans le but de calculer les teneurs en sulfate de potasse et-en sulfate de magné- 
sie, ces deux sels se trouvant en proportions moléculaires égales dans a kaïnite et la schæ- 
nite. S'il reste un excès de potasse non combinée à l'acide sulfurique, cette potasse doit être 

-‘considéréé comme combinée au chlore sous forme de ‘chlorure de potassium. dans là subs- 
-"fance primitive. De même, un excès de magnésie non combinée à l'acide sulfurique doit être 
- compté comme chlorure de magnésium. s s 
00 Le résultat dé te calcul montrera quelle est la proportion de-potasse qui-se tronve-sous 
forme de kaïnite (K? SO‘, Mg SO', MgCl, 6H?0), et quelle est la proportion de cet alcali qui se 
trouve sous forme de schænite (K? SO‘, Mg SO’, 6 H*0) et de chlorure de potassium. 
Le sodium est toujours compté comme chlorure de sodium. 
3° Après avoir pesé le chloroplatinate de potassium, on en déduit la potasse, lechlorure de 
otassium et le sulfate de potassium, en se servant respectivement des facteurs 0,1928, 
0,3056 et 0,3566. Le poids atomique du platine est pris égal à 197,18. 
4 Les méthodes qui ont été décrites aux paragraphes 1 et 2 et qui sont d'un emploi cou- 
rant dans l'industrie de la potasse à Stassfurt, sont connues sous les noms de méthode par pré- 
cipitation et méthode à l'acide oxalique. Elles donnent des résultats presque identiques. La 
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première de ces méthodes jouit toutefois d'une grande préférence, à cause de sa plus grande 
simplicité, lorsqu'il s'agit simplement de doser la potasse seule. , 

La méthode de Finkner donne également des résultats qui concordent très bien avec 
ceux obtenus par les méthodes ordinaires. Cette méthode consiste à évaporer la solution du 
sel de potasse avec une quantité suffisante de chlorure de platine, sans éliminer au préalable 
l'acide sulfurique. On réduit ensuite le chloroplatinate de potassium,et on pèse le platine mé- 
tallique. 

Voici les résultats comparatifs de quelques analyses effectuées sur la demande d'indus- 
triels. L'échantillon analysé a été prélevé sur 4347 tonnes de carnallite. 


PO ETT N 


KCI 
Méthode "par DréGiniba tion F1 Pis rec soes esse ses 22,02 p. 100 
Méthode à l'acide oxalique ....... rer ctel secret ver 122,08 » 
Méthode de Finkner .,.. . AR os dir Don SR ere A A on) » 


Dans un autre essai relatif à un échantillon prélevé sur 3779 tonnes de carnallite, les ré 
sultats ont été les suivants : 


KCI 
Méthode par précipitation ..,.,..,,... OR El ue cos. 17,88 p. 100 
Méthode à l'acide oxalique ..... den ARE danoise ee UT ES Û 


Enfin, une troisième expérience, portant sur 4871 tonnes de carnallite, a donné comme 
résultats : 


KCI | 
Méthode par précipitation, ...4,4:.4.s2e eee coossvess.  418.441p. 100 | 
Méthode à l'acide oxalique ........,.... sr -Suoraionen rie 8,28 » | 


5° Il existe encore une autre méthode de dosage de la potasse, qui est employée dans un 
grand nombre de stations agronomiques, et notamment à la station agronomique de Hohen- 
heim, dans le Wurtemberg. Cette méthode consiste à précipiter l'acide sulfurique et les terres “ 
alcalines au moyen de la baryte et du carbonate d'ammoniaque, puis à précipiter la potasse 
par le chlorure de platine. L'expérience que nous avons faite nous-même de cette méthode - 
nous à montré quelle était défectueuse, et qu'elle fournit toujours des résultats trop faibles. 
Cette imperfection s'explique aisément par le fait qu'il est impossible de précipiter l'acide sul- 
furique, sans précipiter en même temps une certaine proportion de potasse, à moins que l'on 
n'opère en solution acide. | 

6° Lorsqu'on désire ne doser que la potasse, il est absolument superflu d'effectuer une sé- “ 
paration des terres alcalines, par cette raison que le chlorure double de platine etde calcium, | 
ainsi que le chlorure double de platine et de magnésium, sont encore plus solubles dans l'al- 
CO0! à 90 p. 100 que le chloroplatinate de sodium lui même. 

3° Il existe enfin une méthode de dosage, connue sous le nom de méthode Lindo-Gladding, 
el qui a été recommandée par-la Société de chimie agricole des Etats-Unis : elle a été intro- 
duite chez nous par le D'B. von Herff, de Washington. J'ai soumis cette méthode à de nom- 
breux essais dans mon laboratoire. Les résultats qu'elle fournit ne concordent pas avec ceux 
que j'obtiens par nos méthodes ordinaires et, de plus, ces mêmes résultats ne concordent pas 
entre eux, si l’on répète l'analyse sur le même échantillon. Enfin, cette méthode est beau- 
coup plus délicate et conduit fatalement à des erreurs qu'il est facile d'éviter avec la méthode 
par précipitation : Voici les résultats que j'ai obtenus sur un échantillon moyen. 


Méthode de Stassfurt Méthode Lindo-Gladding. | 

KOH KOH 

loscsososos. 12,92 p. 400 1 CESR +... ‘13,47 p. 100 | 
Pass ares 12,97 Ù 2.150655 TRI 
Der sce- ss LT » d.css0s 21 RTS » 


De même, un échantillon de sulfate de potasse, que j'ai analysé à plusieurs reprises d’a- 
près la méthode par précipitation, m'avait donné 52,7 p. 100 de potasse, Lemême échantillon, 
analysé d’après la méthode Lindo-Gladding, m'a donné successivement 53,40, 53,03 et 
nes p- 100. Ces chiffres, à notre avis, montrent suffisamment le peu Jde régularité de la mé- 

ode, 


Marc MERLE. 
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Séance du 8 Janvier 1894. — Deux candidats briguent la vice-présidence : 
M. Marey. 

Il n'a pas fallu moins de trois tours de scrutin. 

Au premier tour, M. Carin croit tenir la victoire, avec 26 voix contre 20, accordées à son concur- 
rent, et 10 à M. Friepec. On passe à un second, puis à un troisième tour: M CuariN garde ses 
26 fidèles, tandis que M, MareY, qui par hasard n'était pas en Italie, l'emporte définitivement, avec 
29 voix. Dans l'intervalle des Strutins, M. Marey, candidat de la Comtesse, fuisait donner les ré- 
serves et la vieille garde, pour amener la défection de la petite phalange qui s'était comptée 
sur le nom de M FricoeL et l'enrôler sous sa bannière. Cette volte-face opérée sans aucune espèce 
de difficulté, lui a assuré le succès final. 

Le triomphe de la chronophotographie serait de nous donner un instantané de M. Mare, pro- 
fesseur au Collège de France, faisunt son cours. 

MM. Fizgau et DauBnée sont nommés membres 
née 1894, 

M. De Lacaze-Durniens, président sortant, fait connaître l'état où se trouve l'impression des 
Recueils qu’elle publie, et les changements survenus parmi les Membres et les Correspondants 
pendant l’année 1893. 

Impression des lierueils — ‘olumes publiés. — Comptes rendus (Tome CXIV, 1° semestre 1892) 
(Tome CXV, 2° semestre 1892) ont paru avec leurs tables. 

Les numéros de l'année 1893 ont été mis en distribution avec la régularité habituelle 

Mémoires présentés. — Un mémoire de M. G. Kœntes, intitulé : Mémoire sur les lignes géodésiques. 

- (Savants étrangers, &. XXXI, n° 6). 

Changements survenus parmi les Membres, depuis le 4er janvier 1893. 


M. Cuarin et 


de la Commission administrative pour l'an- 


Mesnbres décédés, — Section de Géographie et Navigation. — M. Paris, décédé le 8 avril. 

Section d'Erconomie rurale. — M. CaamBreLENT, décédé le 13 novembre. 

Section de Méderine et tl'hirurgie. — M. CHarcor, décédé le 16 août. 

Membres élus. — Section d'Astronnmie. — M.CaLLanpreau le 20 février, en remplacement de 


M. Moucuez, décédé 
| Section de Géographie et Nuvigalion. — M. Bassor, le 23 janvier, en remplacement de M. JURIEN DE 
LA GRAVIÈRE, décédé. 


Section de Médecine et Chirurgie. — M. Poraix, le 30 octobre, en remplacement de M, Cuarcor, 
décédé. 

Membres à remplacer. — Section de: Géographie et Navigation. — M. Paris. 

Section d'Économie rurale. — M, CHAMBRELENT. 


Changements survenus parmi les Associés étrangers depuis le 1°" janvier 1893. 

Décédés. —- M. pe Caxpozze, décéde le 4 avril ; M. Kumwer, décédé le 14 mai. 

Membres élus. — Lister (StR Joux), à Londres, le 6 mars en remplacement de Ricaarp Owen, 
décédé. 

M. ce Baron De NoRpENskiOLD, à Stockholm, le 12 juin, en remplacement de M. png CaNDOLLE, 
décédé. 

Membre à remplacer. — M. KummER. 

Changements survenus parmi les correspondants. 

Correspondants décédés. — Section de Mécanique. — M. CoLLanon, à Gênes, décédé le 3 juin. 

Section L'Astronomie. — M. R. Wozr, à Zurich, décédé le 6 décembre. 


Seclion de Minéralogie. — M. Kokscxirow, à Saint-Pétersbourg, décédé le 2 janvier. 
Sechion d'Economie rurale. — M. pe GaspariN, à Orange, décéde le 8 mai. 
Correspondants élus. — Section de Mécanique. — M. VAzLter, à Lorient, le 30 janvier, en remplace- 


ment de M. pe Careny, décédé; M. Riccexsacrk à Otten (Suisse), le 4 décembre, en remplacement 
de M. CoLLapon. 


Section de Physique générale. — M. RowLan», à Baltimore, en remplacement de M. Sorer, décédé ; 
M. Wiepemanx, à Leipsig, le 23 mai, en remplacement de M. Werer, décédé ; M. Bicnar, à Nancy, le 


. 40 juillet, en remplacement de M. ABrra, décédé. 


bat ile 


Section de Chimie. — M. Roscor, à Londres, le 20 mars, en remplacement de M. Hormann, décédé ; 
M. KékuLé, à Bonn, le 20 février, en rempiacement de M. Sras, décédé. 


Section de Médecine et Chirurgie. — M. Lupwic, à Leipsig, le 17 juillet, en remplacement de 
M. Donpers, décédé ; M. Rozrer, à Lyon, en remplacement de M. PALasciano, décédé. 
Correspondanis à remplacer. — M. R. Wozr, le Baron DE NorDenskioLp, élu associé étranger ; 


M. Hecmnozrz, élu associé étranger, le 13 juin 1892; M. KokrsCHAROW; M. DE GasPARIN; M. VAN BENEDEN, 
élu associé étranger, le 18 juillet 1892. 

— Etudes sur la formation de l'acide carbonique et l'absorption de l'oxygène par les feuilles 
détachées des plantes, réactions purement chimiques, par MM. BertHeLor et G. AnDRé. 

Cette étude a été faite sur diverses plantes, le blé, le Sedum maximum, plante grasse, le Corylus avel- 
lana(noisetier). On a soumis d’abord ces trois sujets à une température de100° dans un ballon en verre 
dans lequel on faisait passer un courant d'hydrogène. Il y a eu dégagement d'acide carbonique qui 
s’est produit en plusieurs phases, l’une à 100, l’autre entre 100° et 110+ et l’autre à 4100. Cette 
réaction rappelle celle qui se produit dans la saponification des éthers. La quantité d’eau dégagée a 
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été égale à celle qui se perd à l’étuve. Si on remplace le courant d'hydrogène par un courant d'air, 
on n’observe qu'un dégagement minime d'acide carbonique de.0 gr. 00019. vo 

Une seconde expérience a été faite sur les mêmes plantes immergées dans l'eau, et chauffées à 
100°. La dose d'acide carbonique obtenue a été plus forte que celle recueillie dans le même temps 
à la même température au sein de l'hydrogène, mais moindre qu au sein de l'air. Enfin, si on opère 
en.présence de l'oxygène et en tube scellé, on trouve des quantités d'acide: arbomiquesbiemsupé- 
rieures aux précédentes. On constate en outre qu'il y a une partie de l’oxygène absorbé sans déga- 
vement d'acide carbonique. La feuille de Corylus avellanä, moins-riche en eaurquésle deuxsautres 
espèces envisagées à. l’état vivant, est en même temps celle dont, lés principes. sontyle plus 
oxydables, tandis que. le sedum, qui contient. le plis d'eau, est lemoins oxydable: à 4: 


» 0 » 


— Remarque sur une note de M. Duxer intitulée : Yoa-t-1l de l'oxygène dans l'atmosphére du soleil? | 


par M..J. JANSSEN. 


La méthode qui a servi à M. Duner, dans ses importantes recherches sur la rotation dusoleil,« 
recherches dans lesquelles l’auteur ne s'était pas proposé la question de la présence deul'oxÿgènen 


dans le soleil, ne peut être considérée comme pouvant élucider. à elle Seulela questionwcomplexe 
qui fait l'objet de cette note, iodqoiontias soit: 94] 

— Conclusions relatives au parage des claires et aux causes-du yerdissement des huitres;-par 
-MM. A. Cuarin et Munrz. 44 | Fa 4" 

Le parage consiste à mettre à sec les claires, de mai à juillet, et à donner, dans eetshinter- 
valle, quelques labours ou binages‘ayant” pour but d’aérer le sol. On voit alors ce-sol passér de Ja 
couleur noir-vert à une teinte ferrugineuse ou ocracée prononcée:-1l y a donc eus oxydation-du 
sulfure de fer. En résumé, il résulte de cette note et de celle précédemment présentéersurtcersujet 
que : YU bars: 239] 

1°) Le verdissement des huîtres n’est pas dû à la chlorophylle ; : | ef 

20) Que le fer est surtout localisé dans la papille branchiale, siège de la coloration verte 
des huîtres ; sh dE 

30) La vase noire des claires et parcs à huîtres doit sa couleur au sulfure et au protoxyde de fer; 
c'est un milieu réducteur assez riche en ammoniaque;, sans traces de nitratés ni de nitritess " 

.4°) Le parage a pour résultat de changer, par oxydation, la vase noire, en vasé de couleur ocracée 
dans laquelle le sulfure et le protoxyde de fer sont changés en sulfates et peroxydes, et l'ammoniaque 
en nitrites et nitrates; pre 

5e) L’oxydation n’est pas due seulement à des. micro-organismes, mais à de petites algues vertes 
qui émettent de l'oxygène naissant; | none 


où brune 


6e) Le sulfate de chaux est en très forte proportion dans-la série des huitrières, le carb: nate peut 


manquer : Ÿ 


1) L'acide phosphorique est dans la proportiôn de 1 à 2 pour mille, commé ‘dans les bonnes terres” 


arables ; +05 
8°) La proportion d'azote, ordinairement de { à 1,5, a été trouvée de 7,55 dans lé vivier expéri- 
mental de Roscoff, dont la vase était imprégnée, à la faveur du Moussin (Algués filimenteuses), d'un 
grand nombre d'animalculesmicroscopiques. 2. 294 TSTESC EMSNTEUR SES 
— Rapport verbal sur une réclamation de priorité formulée, par M. Urriém DunrinG, concernant 
une loi relative aux vapeurs satürées: | ee FE “ PAPAS 
La Commission chargée de l’examen de cette réclamation reconnaît qu'effectivement la ‘loïindi- 
Le M: Cozcor avait déjà été énoncée par M. Donrine notamment dans les Comptes rendus; {t.XCI, 
p- 980. Er : RL: 
—M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL fait part à l'Académie de la perte.que la Science vient de faire, dans 
la personne de M. Herrz, professeur de Physique à l’Université de Bonn, décédé le 1e" janvier 1894 
dans sa trenté-septième année. — L'Académié lui avait décerné en 1889 le : 


travaux sur l'électricité, (vibration électrique, oscillations hertziennes), 


— MM. ToURNEUX, SAUVAGEAU, CoQuiccon, LauLanré, Marvaux, BERBERICH, As\pa HALL, G.RoBiN, 


adressent leurs remerciements. à l'Académie pour les distinctions accordées à leurs travaux. 


perturbatrice. Note de M. N. Cocurrsco. ETS TS 
— Sur l'influence qu'exercent les taches solaires sur la quantité de chaleur recue par la-térre: 


— Sur les éxpréssions approchées des termes d'ordre élevé dans le développement dela fonction. 


: Note de. M: SAvALfEr. 4 


“Irésulte de cette note que l’on peut admettre avec une grande probabilité que. J'intensité calo- 


rilique de la radiation solaire augmente avec l’activité des phénomènes qui se produisent à la’ sur- 
face du’soleil, celle-ci étant caractérisée par l'accroissement du nombre des taches. 


…. 


— Thermodynamique des gaz ; approximations comparées delà loi de Jouce ét des lois de MAROTTE 


et de GAy-Lussac. Note de M. JuLEs ANDRADE. 4 110 din nÉT 
Par des considérations d'ordre mathemalique, l’auteur arrive à cette conclusion que la loi de 
 Joere et la double loi de MartotTE et de Gay-Lussac. vnt-des ocarts du même ordre... 
LOT de Tatmantation du fer doux. Note de M. P. Joumin, :':. AUS 
Les phénomènes d'aimantation du-fer . n’ont:pu encore êlre représentés qué par des expressions 
empiriques et approximalives ; c’est ainsi, par. exemple, que.la formule. bien connue et souvent 
employée de FrœuLicn n'indique pas que la susceptibilité magnétique. passe. par. un maximum, 
circonstance cependant fort importante. Sion {race des courbes.en prenant.pourcoordonnées Let K 
(ou 4 IT K) (abscisses) K, représentant la susceptibilité définie par la relation 1= K H,. 1 = l'inten- 
Silé d’aimantation, H le champ, on remarque que.les courbes ainsi obtenues rappellent d'une façon 
frappante celes.qui donnent les densités des fluides saturés en fonction de la: température, H-existe 


prix La CaZE pour ses. 


Lu 
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done entre la dénsité superficielle L et la susceptibilité K Ja même relation qu'entre la’ densité 
cubique d et la température F d'un fluide, relation exprimée par la’ formule de Van -per Waazs. On 
peut donc conclure de là que les phénomènes de l'aimantation du fer seraient analogues à ceux que 
présente. un fluide saturé, et pourraient être calculés parles mêmes formules ; il reste donc à véritier 
si l'on peut trouver expérimentalement une équation réduite indépendante du corps aimanté. 

-“Les corps faiblement magnétiques seraient soumis à des lois analogues à celle de fluides éloignés 
de leur point de saturation. | HS LS Sail us | À » 

5 = De la valeur absolue des éléments magnétiques au 4°" janvier 1894, Note de M. Ta. MoUREAUx. 

> 2Surkt composition des ‘solutions aqueuses de-sels, d’après les indices de réfraction. Note de 
M. Pat BARPIHOUISS 55198 F 4 TO { | LHLTEV OL à ; 

* On peut conclure de cette nqje que si l'on admet la theorie de M. Arnnénius, c'est-à-dire. la dis- 
sociation : des sels en leurs ions, les sels dissociés se comportent au point de vue. dé la réfraction 
comme si la dissociation n'existait pas. 5 5 14 Bi 308! 

‘= Recherches sur l'action chimique exercée sur le vin par l’abrastol (naphtylsulfate de calcium.) 
Note de M: ScHEuRER KESTNER. r3 | 

- On a proposé l’abrastol-pour conserver les vins et pour remplacer le plätrage, car il suffirait de 
quelques centigrammes d’abrastolk pour entraver les fermentations secondaires ou postérieures et 
l'empêcher de tourner, Des expériences faites avec de la crème de tartre et de l’abrastol ont donné 
les réactions suivantes : House 9. bai Qu » HAOQUT BH dIJLOIQ 9: SG 


BL sb sstue gpros Ce °H°0S0 D caro {4 GaGTOSON-CHArSOOR 


OR GHTOSOS ; A Nebr 
-:18ÿ l'on dosé l'acide” sulfuriqué sur un-même vin avant et après avoir été. abrastolé, on ne-trouve 


landes labiales supérieures, et la similitude physiologique et chimique de ces principes avec 
P P ; 5 P! PASS 


- yM BerrueLor et-AN5ré ont montré la présence univérselle des azotates dans le règne végétal. 
M. Dentrain à dernièrement signalé ce fait que les eaux des terres en eulture ‘étaient infiniment 
moins riclies en nitrates, que celles provenant des terres nues, et explique ce fait par la présence 
dans’ les racines, notamment, d’une qüantité notable de nitrates. La présente nôte a pour but de 
démontrer expérimentalement que les nitrates sont retenus par les plantes vivantes, mais dès 
qu’elles sont mortes, elles les abandonnent facilement. Geci explique Fabsence dé nitrates dans -les 
aux racinés mortés, puisqu'il ny 


frère J, HÉrIBauD. | < 
"= L'insertion dés spores et a direction des cloisons ‘dans les protobasides. -Note de M. Paur 
“La section de Géographie et de Navigation, par l'organe de'son doyen-M. D’Appanie, présente la: 
listé suivante de candidats à la place vacante par suite du décès de M. l'Aurrar Paris. M: Hirr est 
présenté en première ligne, et MM: Casrarr et Guyon en deuxième ligne et par ordre ‘alphabétique. 


Séance du 45 janvier. —M. Ed. Van Bexenen adresse à M: le Président une. lettre lui an- 
noncant la mort-de son père M. P.-J. Van Beneden, associé étranger de l’Académie. no xnpoël 
-Dans-cette lettre, l’auteur rappelle l'affection profonde qu’avait.son père pour la France à laquelle 
il devait son éducation scientifique. “Hsdo sl 1sdorisb ne 
. M. Emile BLancaann donne un aperçu de la carrière scientifique de M. Van Beneden. Né à Ma- 
lines le 15 décembre 1809, il publia de nombreux travaux. Il étudia le développement dés polypes 
hydraux, il démontra que les Linguatules se rattachaient aux classes des :Arachnides.. Il entre- 
prit une longue suite de recherches sur les vers intestinaux, .et il obtint. de l'Académie des Sciences 
-le prix qui avait été institué pour l'étude .du développement de ces vers. Ace sujet, M..BLancHarD 
rappelle le curieux incident qui se produisit au sujet.du.concours pour, ce-prix: Van. BENÉDEN. avait 
amené un certain nombre de chiens auxquels il avait fait manger des cysticerques à des«époques. 
déterminées: D'après-ses recherches, les tæmi as devaient avoiratteint un développement-déterminé 
cestee:qu'ilprouva en sacrifiant les chiens dans lesquels on retrouvales vers développés, ainsiqu'il 
l'avait annoncé. Ilavait installé à Ostende. une station zoologique destinée à Vétude. des animaux 
uLSur-la théorie de la photographie des'couleurs simples el composées, par la méthode interfé- 


hylHienne, mais bien faiblement, pendant Jes sept derniers jours de l'expérience qui:en a duré-15. 
L'acide carbonique a eru d’une facon très marquée pendant la période envisagée, mais en Poursw- 
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vant, on à éonstaté que cette production était arrêtée par le fait d’une dessiccation plus avancée, Les 
nombres trouvés sont plus que triplés de ceux qui ont été observés avec le blé chauffé à 100-110» 
dans un courant d'air : circonstance qui met en évidence les actions biologiques exercées aux dé- 
pens de la plante pendant sa dessiccation. Les phénomènes présentés par le Sedum magnum, qui est 
une plante grasse gorgée de sucs, sont particulièrement remarquables. Le dégagement d'acide car- 
bonique a duré deux mois et demi environ, et présente des variations corrélatives de l'action des 
moisissures, La perte du carbone a eu lieu à l’état de CO?et d'autres produits volatils carbonés ab- 
sorbables par l’acide sulfurique du dessiccateur, I1s’était produit une dose notable d’alcaol (1). On a 
opéré sur 1.52 de feuilles sèches soit 17 grammes de feuilles fraiches et des carbures gazeux. 

L'azote est demeuré invariable. Enfin, si l'on compare le volume de l’acide carbonique exhalé à 
l'oxygène fixé, on trouve un rapport égal à l'unité, précisément comme dans les phénomènes r'espi= 
raloires (2). Si l’on analyse le produit initial et le produit final, on remarque que la composition 
centésimale n'a pas changé, Excepté pour l'azote qui a augmenté. (Plus haut il est dit que l'azote n'a 
pas varié dans les limites d'erreur des expériences et maintenant il a augmenté dans le produit ; de 
plus, il y aurait eu, au contraire, une très légère perte évaluée à gr. 0011 pour les 1 gr. 52de feuilles 
sèches contenant 0,0218 de cet élément). En admettant que cet azote se soit combiné avec del hydro- 
gène pour former de l'’ammoniaque, il reste dans le produit final une quantité d'hydrogène égale à 
celle qu'il faut pour former avec l'oxygène del’eau. On peut conciure de ces résultats empiriques que 
le produit initial comme le produit final répond à un hydrate de carbone. 

La deuxième série d'expériences a eu pour objet l'étude del’oxygène à froid sans dessiccation. Les 
réactions ont été de même ordre, avec cette différence que l'oxydation est plus active par suite de la 
présence de Mucedinées. 

Au sujet de cette communication, nous remarquerons que dans ce dernier cas, l'analyse des cen- 
dresa donne une différence qui n'existait pas pour le premier cas. Cette différence ne saurait être 
due à l'attaque du verre, comme le pensent les auteuis. En outre, l'analyse du produit final ne 
pouvait être facile, à cause de la présence des moisissures, qui du reste, dansles recherchesindiquées 
plus haut, s'étaient produites sur le sedum. 

— Sur une méthode destinée à étudier les échanges*gazeux entre les êtres vivants et l’atmosphère 
qui les entoure, par M. BERTHELOT. 


Cette méthode consiste à placer par exemple des feuilles dans une capsule à fond plat en couche 


très mince, au-dessus d’une large conserve chargée d'acide sulfurique concentré, Le tout est mis 
sous une grande cloche jaugeant 4 litres 50 environ et ajustée sur une plaque de verre dépoli. On 
fait passer lentement bulle à bulle par aspiration un courant d'air sec et pur introduit vers le centre 
dela cloche, et durant 4 à 5 heures l'extraction des gaz sortants a lieu par là partie supérieure. On fait 
passer un volume d'air égal à celui contenu dans la cloche et que l'on peut évaluer au moyen 
du gazomètre opérateur par le volume de l’eau écoulée. 

— Sur la méthode chronostylographique et ses applications à l'étude de la transmission des 
ondes dans les tuyaux, par M. À. CHauveau. 


— Observations sur les Epyornis de Madagascar." Note de MM. À. Mine Épwanps et AL GRAN- 
DIDIER. 

Le genre Epyornis disparu aujourd’hui, et qui habitait Madagascar, a été classé tantôt parmi les 
Brévipennes, tantôt dans les Pingouins, tantôt dans les Rapaces. L'examen de nombreux échantil- 
lons a permis d'étudier plus complètement ces oiseaux. Les Epyornis constituent une grande famille 
représentée par des formes très diverses. On en compte aujourd'hui au moins douze, dont les unes 
de grande taille, les autres de dimensions très médiocres. Leurs caractères anatomiques permettent 
de les répartir en deux sections: celle des Epyornis à pattes larges et massives et celle des Mullerornis 
à pattes plus fines, ressemblant par leurs proportions aux casoars de la Nouvelle-Guinée. Ces grands 
oiseaux ont été certainement contemporains de l'homme : sur quelques-uns de leurs os, on voit des 
entailles profondes ettrès nettes qui ont été faites par des instruments coupants, probablement pour 
en détacher la chair, 

— M. A. des Cloizeaux présente à l'Académie un nouveau fascicule de son manuel de minéralogie. 

— M. Guyou est élu membre de la section de Géographie et Navigation en remplacement de feu 
M. l'amiral Pris par 41 suffrages contre ]3 attribués à M. Hatt et 4 à M. Caspari. 

.— M. V. Ducla adresse un mémoire relatif à une classification générale des corps simples, d'a- 
près le nombre des molécules contenues dans l'unité de volume, 


— M. C. Mathieu adresse un Mémoire portant pour titre : « Aérostat à poids constant et à volume 
variable », | 4 

++ M. lé secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance un volume 
de M. L. de Belenet intitulé + «Notice généalogique sur la famille Papin, son existence ancienne, sa 
noblesse, ses alliances, ses illustratiuns, Denis Papin, Nicolas Papin, Isaac Papin » et un volume 
de M. Pedoroff écrit en langue russe sur la morphologie et la systématique des polyèdres. 
+ MM, Pizon, Méyer et Griner adressènt. des remerciements à l’Académie pour les distinctions 
accordées à leurs travaux. l | 

-— Généralisation de quelques théorèmes.de mécanique. Note de M. A. KOTELNIKOFF, - 
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— Sur le pendule à tige variable. Note de M. L. Lecornu. 

— Emission des sons. Note de M. H. GILBAULT. 

— Y a-t-il de l'oxygène dans l'atmosphère du soleil? Note de M. Arthur SCHUSTER. 

Le résumé de cette note est que, jusqu'à présent, malgré les recherches faites, on ne saurait 
trancher la question, ni dans le sens de l’affirmative, ni dans celui de la négative. 

— Sur l’aimantation du fer doux. Note de M. P. Joubin. 

— Les orages du parc Saint-Maur et leur relation avec la lune. Note de M. E. Renou. 

Il résulte de. cette note que, dans nos contrées, les orages sont plus fréquents avec la déclinai- 
son boréale qu'avec la déclinaison australe de la lune. 

— Sur la combinaison de l’hydrogène et du sélénium dans un espace inégalement chauffé. Note 
de M. H. PELABON. 

Suivant que la température du tube dans lequel on chauffe un mélange d'hydrogène et de sélé- 
nium est pour toute l'étendue du tube inférieure à la température de fusion du sélénium, ou que la 
partie la plus chaude lui est supérieure et la partie la plus froide inférieure, ou enfin que l'extrémité 
la plus chaude est inférieure à cette température, on obtient des résultats bien différents, qui sont du 
reste concordants avec les données de la thermodynamique. 

— Sur le bichromate cérique et la séparation du cérium d’avec le lanthane et le didyme. Note 
de M. G. Bricour. 

Erk a démontré que dans certains cas, il pouvait y avoir dépôt d’un sel ou d'oxyde cérique au 
pôle positif, quand on fait passer un courant électrique dans une solution d'un sel céreux. Si l’on 
. soumet à l’action d’un courant électrique de 2 volts, 5 à 3 volts une dissolution de carbonate céreux 
dans l’acide chromique en excès on obtient'au pôle positif un chromate cérique répondant à la for- 
mule Ce0? 2Cr05 2H20. Le didyme et le lauthane qui ne donnent pas avec l'oxygène d'oxydes supé- 
rieurs, ne produisent aucun dépôt au pôle positif ; de là un moyen de séparation de ces métaux 
d'avec le cérium. Il suffit de les transformer en bichromate et de traiter le mélange comme il a été dit 

lus haut. 
À — Recherches sur la dessiccation de la fécule. Note de MM. BLocx. 

Pour obtenir de la fécule absolument anhydre, il faut la chauffer à 160°, Les auteurs font remar- 
quer avec juste raison que la fécule à cette température est transformée pour une faible partie (?) 
en dextrine, et que cet inconvénient est sans effet sur le résultat. Cependant nous objecterons que 
la dextrine est plus hygrométrique que la fécule et qu'elle absorbera l’humidité de l'air et sera une 
cause d'erreur dont on sera obligé de tenir compte dans l’évaluation de la fécule. 

— Sur le liquide la périostite albumineuse. Note de M. L. HUGOUNENC. 

La périostite albumineuse est caractérisée par l'accumulation dans le périoste et dans les 
couches périostales d’un liquide incolore ou jaunâtre filant, albumineux, analogue à la synovie. 
L'analyse de ce liquide a donné les résultats suivants : 


Densité....... ne Daiden eds es L0A0MA LOU 
Eau... ÉLÉLDOPO TOO 0e Jhoomtés radar ce 91,61 
ROUTE DR eee ses se eee: 8,39 
Nüucléo-albumine...,.... ee... 0,87 
DODIDE sue celisessesreus Fes re eee Pres 5,61 
Acide succinique, urée, graisse, extractif 0,98 
SéIS MITÉTAUX- 0 à 8 tie bia ete ep slectenit te der 0,93 


Composition des sels minéraux. 


Chlorure de s0diumM,.......sssesssse 0,43 


Sulfate — dates nessss tite « 0,04 
l'hosphute a sors. 0,06 
Carbonate — Spdicisisostoes- 100,22 
Chlorure de potassium.,..,.,........ 0,08 
Phosphate tricalcique....... rues 0,05 


La composition de ce liquide se rapproche beaucoup de celle du liquide de l’hydarthrose ; il 
n'existe pas de caractère chimique capable de différencier ces deux exsudats,. 

— Influence des agents atmosphériques, en particulier de la lumière et du froid sur le bacille pyo- 
cyanogène. Note de MM. D'ARSONVAL et CHARRIN. 

Si lon soumet à l’action de la lumière privée de ses rayons chimiques le Bacillus prodigiosus, 
onremarque que son pouvoir chromogène à disparu, et que même au bout d’un certain temps, ce bacille 
devient stérile, L'action du froid qui modifie les bactéries, modifie aussi les terrains, ainsi que le 
. prouvent des expériences faites avec de la gélose que l’on soumettait à une température de — 40 à — 60° 
après l'avoir ensemencée, 

— Sur les amibocytes, l'ovogenèse et la ponte chez la Micronercis variegata (Claparède). Note de 
M. EuiLe RACOVITZA. 

— Sur le synchronisme des bassins houillers de Commentry et de Saint-Etienne et sur les con- 
séquences qui en découlent. Note de M. A. JULrEN. 

Tout l’ensemble des couches de Commentry comprises entre le banc des Chavais au sommet et 
le toit du Colombier à la base, est synchronique dé la portion du bassin de Saint-Etienne comprise 
entre la XXX° couche et le toit de Rive-de-Gier, par conséquent synchronique du système supérieur 
du Mont-Crépon. L'origine glaciaire des brèches variées de Commentry établie par l'étude de leurs 
caractères intrinsèques, se trouve ainsi confirmée par la stratégraphie aléontologique. 

— Sur l'épiderme des pédoncules semmifères et des graines Afiès le «,Bennetites morieri » 
Note de M. O. LIGNIER. 
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Séance du 2? janvier. M. le Ministre. de l'Instruction publique. adresse :ampliation du 
décret par lequel le Président de la République approuve l'élection. de M. Guvov,-dans a-section de 
géographie et de navigation, en remplacement de feu M. FAoniral Pârise, 52620x0 19b ‘jen K æ 
Intégration de l'équation du son pour un fluide-indéfini à une, deux ou trois dimensions,/quand 
des résistances de nature diverse introduisent dans cette équation des termes: respectivement pro: 
portionnels à la fonction caractéristique du mouvement ‘ou à ses: dérivées’ partiels primaires, par 
M, BOUSSINESQ. MAL «0 SD SJ07: ,8HUI EL DONS MONSIST AUS AS AUCIÉS ANSE COTE ENONCE RE 

“2 Sur le calcul des eœfficients de selfinduction dans un cas particulier; par MA. Pomier ** 

— Expériences sur le mécanisme histologique. de ‘la secrétion des glandes ‘granuleuses, "par 
M2 L/Ranvier? 2 li 3% SL eNÉD MEITSIi9e. LI 6 51 154: #9. MO BAUINOS SRE | 

— Les glandes muqueuses possèdent dans leurs cellules spéciales, outre du -mucigène et des” 
travées protoplasmiques, des vacuoles soumises à un ‘mouvement physiologiqué continu dont 
l'activité peut être beaucoup augmentée par l'excitation éleétriques : #2 224079 3: SUN HO! VENU 

= Les cellules granuleuses de la glande sous-maxillaire du rat -contieñnent des vacuoles \pèuw 
nombreuses ef petites. Sion exeite Ta: glande par un courant électrique; Ja vacuolisation devient con-" 
sidérable. Les glandes salivaires granuleuses’ au -tieu de secréter dé‘leau’etdumucus,"séerètent de” 
l'eau’et de la diastase; Les vacuoles” contiennent--de l'eau.-Il est probable que-cette- eau sort de la 
cellule, et entraine avec elle la diastase élaborée par le protoplasma cellulaire. TOURS 4e MS 

— Etude de la Faune du‘ Golfe du Lion, “par M, ne Lacaze-Dürmiers, 22 : 699 8 AS 


iv 35% 


— M. Juzes Foresr adresse par l'entremise de M. Milne-Edwards un mémoire intitulé « L'Autru-" 
che en Afrique ». ce de JIM SE IO FL FÉES SD LOUER ASE 24 ‘iUE #9 LE LUEURE 
,.— M RÉNÉ Bôrssière appelle attention de TAcadémie sur l'importance qu'il y'aurait à entre- 
prendre une exploration sciéntifiqueaux Îles Kerguelen. ee D dd 
‘æ— M, Düéra adresse une nouvelle rédaction érectifiée, de la Note adrésséé par lui dans la dernière 

— M. LaxcLey ‘adrésse sés remerciements à l’Académie pour la distinction qu'elle Jui van 
Sur lès phénofnènes Solaires observés à l'observatoire du Collègé Romain pendant les deux 
prémiers trimestres ‘de l'année 1893, "par M, P. TACCHINL.. PSS 

— Sur les équations et les fonctions implicites. Note dé M. PELLET. ON 

— Sur de nouvelles études expérimentales concernant la forme,-les pressions et les températures 
d’un jet de vapeur. Note de MS PaRENgs: 2" "22 08 


1437 47 


G eV SN 


quelconque. À 
— Contribution à l'étude des propriétés de l'arc alternatif. Note de:M. G. CLauDs. 


— Sur la force électromotrice minima nécessaire à l'électrolyse. des sels alcalins dissous. Note 
de.M. CG. Nounnisson 00 ER 00 RSR “ 


L'expérience démontre que à force -éleetremotrice minima:nécessaire à l'électrolyse d'un sel 
alcalin dissous, est constante d'une part-pour tous tes “oxyséls, d'autre part pour les sels haloïdes 
dérivant du même acide. 144724 PORN 

* Sur une application du silicate de soude.Note de M: G.'GEISENHEIMER, À MONMONNNNNNEN 

L'auteur de cette note proposé-l'emploi dtsilicate de soude pour précipiter les sels calcaires-et. 


mème quantité des autres composés, on obtient un ‘sel cristallisé ayant pour formule: PhO5°# CrO? 
2 KOHO. L'addition d'acide. sulfurique ou d'acide molybdique dans ces mélanges donne naissance à’ 
des’sets ‘complexes. "44127 00 8 ane À 00 ao atleeRd 460 NÉMIOMINERNN 
. 7x Action de l'acide sulfurique sur le charbon de’bois: Note”dé-M: Vennettp 2000 Op ONMUMIONE 
Les réactions sécondaires qui accompagnent la, formation des anhydridés Sulfureax'et/carboni- 
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Claisen a démontré que l’acétone ordinaire se condense avec les aldéhydes_ aromatiques à la 
température ordinaire en présence de la soude, Cette réaction non appliquée aux aldéhydes de la 
série grasse, donne lieu cependant à des réactions intéressantes. Aussi l’aldéhyde isovalérianique 
nrélangé dans les proportions de 100 p. avec 400 p. d'acétone ordinaire et 100 p. de soude à 10 9/9.et 
600 d’eau, donne au bout de trois jours un liquide incolore assez mobile à odeur agréable rappelant 
l'acétate d’amyle, et bouillant à 180° sous 750° de pression. Sa composition est représentée par la 

formule C8#H'0 et répond à celle de l'isnamylidenacétone ou méthylheptenone. Sa densité à 0° est égale 


à 0,8580, ses indices de réfraction sont n, = 1,4425, n2 = 1,4581 à 17° 8 pour des longueurs d'onde 
L— 645, = 452,6. La formation de ce corps peut s'expliquer par l'équation suivante : 
Ù : 8 
cé la: “ CH—CH2—CHO+4CH—CO-—CH5 = HO QU > CH—CH?—CH—CH—CO—CH 


- C'est-bien la 2 methyl 4 heptene — 6 one. Cependant il pourrait se faire que le départ de la mo- 
lécule d'eau pût donner naissance à un isomère, la 2methyle — 3 heptene —6 one, Ge dernier oxydé 
donnerait de l'acide isobutyrique, tandis que l’on obtient de l'acide isovalérianique conformément à 
la- première formule. M. Wallach à obtenu par la décom position par la chaleur, de l'acide cinoléique 
une methylhepténone bouillant à 173-174°, à laquelleil attribuait la constitution de la 2 methyl — 
3 heptene — 6 one. MM. Tiemann et Semmler ontobtenu un corps identique à celui de Wallach par 
oxydation. du géraniol et du citral, etils considèrent ce corps comme l'isoamylidénacétone. Cette 
conception est erronée, car leur corps ainsi que celui de Wallach ne présentent pas les mêmes réac- 
tions que l’isoamylidénacetone. La constitution que MM. Tiemann et Semmler attribuent à leur cétone. 
est tirée des schémas qu'ils ont adoptés pour le geranial et le citral, mais elle n’est pas basée sur des 
données expérimentales. 

— Etude sur les propriétés chimiques de l'extrait alcoolique de levure de bière: formation 
d'acide carbonique et absorption d'oxygène. Note de M. J. de Rey-PAILHADE. ; 

On traite 100 grammes de levure de bière jeune pressée à 20 /, de résidu, dans environ 55 gram- 
mes d’eau chargée d’un peu de glucose,et on additionne ensuite le tout de 45 grammes d'alcool 
à 90° centésimaux. La bouillie ainsi obtenue est soumise pendant trois jours à O°, puis filtrée, et le. 
filtratum repassé à la bougie stérilisatrice de M. d’Arsonval.. On place le produit dans un vase 
stérilisé, et soumis au vide de la trompe à eau pour enlever l'excès d'acide carbonique dissous. La 
liqueur ainsi préparée présente les trois propriétés chimiques suivantes appartenant à la levure 
de bière vivante : Elle produit de l'hydrogène sulfuré au contact du soufre à froid, elle dégage spon- 
tanément- de Pacide carbonique à l'abri de l'oxygène, elle absorbe l'oxygène libre de l'air. (1) 

— Sur les fonds sous-marins de la région de Banyuls et du cap Creus. Note de M. PRUVOT: 

-. D'après les sondages faits pour étudier le fond de la mer à Banyuls et: au cap Creus, il résulte 
que dans la région de Banyuls du moins, le plateau continental formé entièrement de sable et de. 
graviers ne montrant nulle part ses talus, malgré leur forte inclinaison de saillies rocheuses, est dû 
en-entier à des apports alluviens, continuation sous-marine de ceux de la plaine du Roussillon, et se 
rattachant comme eux aux grands phénomènes de transport de l'époque quaternaire. Les profonds 
ravins qui découpent son bord ont dà être produits par la présence de quelques restes des derniers 
prolongements des Alberès qui auraient divisé le courant, et empêché les dépôts au delà d'eux. 

— Un signe de mort certaine emprunté. à l'ophtalmotonamétrie. Loi de la tension oculaire. Note 
de M. Nicari. 


25 grammes, baisse avec la cessation des battements de cœur à 12 grammes, pour s'affaisser ensuite 
progressivement avéc des ressauts ou retour en arrière ne dépassant jamais 12 grammes. 7 . 
À partir d'une demi-heure, on rencontre déjà les duretés minima de 1 à 3 grammes, mais la dé- 


Ce moyen consiste à décortiquer la pointe du bec; on accélère aussi de cette manière Ja germi- 
yes A E08P) SORT AE ROUE SES ei ER et IE RER EL FER NS AO 
— Sur la structure des Alpes francaises. Note de M. ManceL BERTRAND. . 
— Sur les lois des plissements de l'écorce terrestre. Note de M. ZuRCRER. 
‘= La température de la haute atmosphère. Note de M. Gusrave HERMITE. MNT 
. D'après les observations météorologiques faites pendant deux ascensions entreprises: en avril et 
en septembre 1893, il résulte que la température à la limite de l'atmosphère est beaucoup plus basse 
que ne l'indique M. Angot. Peut-être est-elle très tone de ST ve EE D rien 1 à OA 
. 2 M.A.Mac-Dowazz adresse un diagramme montrantla correspondance entre la courbe des taches 
solaires et la courbe des températures moyennes du premier quart. de l’année à Paris, rectifiée par 
les calculs de cinq années. 


(1) Cette expérience n’a riéh qui puisse nous étonner, car les actions qui ont été remarquée: peuvent être 
dns aux ferments non figurés que la levure secrète et qui ne Sont pas coimptètément insolublts’dans l'eau” 
SAN UE MENÉS RUN SUP TE MUCH AIENNRE EME CESR ET Ee ÿ: 04 JT 
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Séanee du ®9 janvier. Notice sur les travaux de M. A. Scaccmi, par M. pes CLOIZEAUX. $ 
 Arcangelo Scacchi, correspondant de la section de minéralogie depuis 1887, naquit en 1810 à 
Gravina, terre de Bari, en Sicile. Il est mort à Naples le 11 octobre 1893. Pendant de longues années, 
Scacchi professa à l'Université de Naples, et il fut l'un des plus actifs et des plus éminents membres 
de l’Académie des Sciences de cette ville. En 1875, 1l fut nommé membre de l’Académie des Lincès. 
Sa carrière scientifique a été tout entière consacrée à des travaux de cristallographie minéralogique 
ou chimique, et de géologie. \ ; 4 EEE x 

— Intégration de l'équation du son pour un fluide indéfini à une, deux ou trois dimensions, 
quand il y a diverses résistances au mouvement ; conséquences physiques de cette intégration, par 
M. J. BoussiNEs0. 2 

Sans vouloir donner ici les aperçus mathématiques qui ont guidé M. Boussinesq dans ses calculs, 
nous ne ferons que mentionner les conséquences philosophiques qu'il tire de ses solutions, Il fait 
remarquer avec beaucoup de justesse que, pour certains mouvements, les ondes élémentaires éma- 
nées de chaque point de la région d'ébranlement ont à leur avant un front nettement défini, mais 
à leur arrière une queue sans limite, | 

l'ar suite, quand les ébranlements se suivent à de très courts intervalles, les mouvements succes- 
sivement émis à partir d’un même endroit ou par un même coup qui y vibre,se mélent et se confon- 
dent en arrivant à un point quelconque de l'espace, puisque chacun d'eux y trouve des restes de ceux 
qui l'y ont précédé. Est-ce que dans ces lignes n’est pas résumée toute la théorie de l'harmonie musi- 
cale? Car le son fondamental, ou mieux la tonique, produira des ondes, persistera; les sons qui vien- 
dront après elle seront influencés par la tonique et, par conséquent, le mélange qui se produira frap- 
pera l’ouie plus ou moins agréablement, suivant que les notes se succéderont dans un ordre déter- 
miné tel, que l'une puisse servir d’intermédiaire entre celle qui la précède et celle qui la suit. Fétis 
avait bien saisi cette nuance qui caractérise l'harmonie des sons musicaux, et l'influence que la note 
qui précède une autre note a sur celle qui la suit et celle qui la précède elle-même, 

— Sur la propagation du courant dans un cas particulier. Note de M. Porier. 

— Anomalies de la pesanteur présentées sur le continent Nord américain. Note de M. le comman- 
dant DerrorGes. 

— Etude théorique sur l'élasticité des métaux. Mémoire de M. Féuix Lucas. 

— M.le secretaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance: 4e Les fasci- 
cules 3 et #4 du tome XVII des Acta Mathematica, journal de M. Mittay-Loeffer; — 2 Deux opuscules 
de M. Albert Quiquet : « Représentation aigébrique des tables de survie ; généralisation des lois de 
Gompertz, de Makeham. Aperçu historique sur les formules d’interpolation des tables dé survie et 
de mortalité. » 

— M.PAGnouz, nommé correspondant dans la section d'économie rurale, adresse ses remerciements 
à l’Académie. 

— Sur une nouvelle mesure de la superficie de la France. Note de M. le général DeRRÉCAGAIx. 

Les résultats obtenus par le calcul ét les mesures combinés ont donné pour la superficie de la 
France et de ses îles, la Corse comprise : - 

Ellipsoïde de la carte de France. ....,..,,... ....,...... 536.464 kilomètres 9. 
— Qe Besreli,.,,,4 055.040: IS CORRE — 
— de Clarke... , 446 dvi trs ea ist ete CT INR — 


Soit 53,689,100 hectares. 

M. Levasseur, invité à donner quelques explications'complémentaires, rappelle sommairement 
l'origine du travail. 

M. Bouquet de la Grye fait remarquer qu’il y a un certain intérét à connaitre la date des levéssur 
lesquels a été faite Ja mensuration de la superficie de la France, l'érosion produite par les lames di- 
minuant chaque année cette superficie d'environ 30 hectares. | 

M. Berthelot ajoute quelques mots, pour faire remarquer que la surface de la France définie ma- 
thématiquement, ne saurait être absolument identique à la surface réelle ni en fait, ni en définitive. 
En effet, la surface réelle varie incessamment pour diverses causes, spécialement sur les bords de la 
mer. 

— Sur la sommation rapide de certaines séries peu convergentes (séries harmoniques alternées.) 
Note de M. A. Janer. 

— Sur une propriété métrique commune à trois classes particulières de congruences recti- 
lignes, Note de M. ALPHONSE DEMOULIN. 

— La loi de Joule et la loi de Mariotte dans les gaz réels. Note de M. Jutes ANDRADE. 

— Thermomètre électrique avertisséur pour étuves de laboratoires. Note de M. BARILLE. 

Ce thermomètre se compose d'un thermomètre à mercure gradué sur verre de 5° en 5e dont 
la tige se renfle légèrement au-des{us de la graduation limite, Un fil de platine scellé dans le verre 
du réservoir plonge dans le mercure. Un second fil de platine fixé à l'extrémité de la tige la traverse. 
Enfin un troisième fil de platine mobile et de longueur appropriée, s'enroule en spirale à son éxtré- 
mité autour du fil précédent et se termine par un petit index curseur en acier auquel il est soudé. 
Un aimant agissant à travers le verre sert au réglage de l'appareil ; il permet de maintenir le cur* 
seur en acier, muni de son fil toujours adhérent au fil fixe dont il augmente ainsi la longueur. Par 
cet artifice, il sera aisé, en effet, en faisant glisser l’aimant dans un sens ou dans l'autre. d'amener 
l'extrémité du fil curseur au degré de température que l’enceinte ne doit pas dépasser, et de l'y 
maintenir immobile en serrant l'écrou de l’aimant. Un liquide convenablement choisi remplit la 
tige et le réservoir supérieur de l'instrument. Ce liquide permet de chasser tout l'air de l’a pareil, 
avant de le sceller au dard de la lampe d'émailleur, de maintenir l’adhérence des fils, et de faciliter 
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leur manœuvre, Deux bornes de communication permettent de mettre le thermomètre en commu- 
nication avec les fils d’une sonnerie électrique. 

— Sur les bornéols de synthèse, Note de MM. G. BoucHarpar et LAFFONT. 

Les bornéols de camphène ont été obtenus par les auteurs, en faisant agir sur un mélange à poids 
égaux de camphène et d'acide acétique cristallisable, le tiers du poids d'acide sulfurique dilué dans 
l'acide acétique. Les bornéols de camphène sont plus solubles dans l'éther de pétrole, que les 
bornéols de térébenthène et que les borneols naturels. Ils sont en cristaux plus petits. Ces cristaux 
se subliment un peu à la facon du camphre, dans les vases qui les renferment, ce que ne font pas 
les bornéols de térébenthène. Ces bornéols sont moins stables que leurs isoméres. Une température 
un peu supérieure à 250, mairMenue pendant 24 heures, suffit pour les décomposer en camphène et 
eau, ce qui ne se produit pas avec les bornéols de térébenthène et celui du dryobalanops; cette alté- 
rabilité s'observe aussi dans les éthers. Si l’on éthéréfie à 200° le bornéol,et qu'on le régénère, on lui 
trouve son pouvoir rotatoire primitif, ce qui montre l'isomérie de ces bornéols avec ceux dé téré- 
benthène et les bornéols naturels, ainsi qu'avec les bornéols à pouvoir rotatoire instaile réversible 
de Montgolfier. L’oxydation des bornéols de camphène a fourni des camphres doués de toutes les 
propriétés des camphres obtenus des autres bornéols. Le bornéol de camphène inactif, complète- 
ment oxydé par M. Juerceiseu, lui a fourni de l'acide paracamphonique, ce qui démontre que toute 
la série est composée de corps racemiques. En présence des multiples isoméries de composés qui 
donnent de nombreux dérivés identiques. il semble utile de désigner chacun d'eux par un nom 
rappelant son origine : bornéol de camphène, bornéol de térébenthène, bornéol à pouvoir réver- 
sible, et non par les désignations iso et para. Par contre, il y aura lieu de changer le nom des pro- 
duits obtenus par l’action des acides sur les térébenthènes bouillant à 199, et qui avaient été 
appelés isobornéols. Ce sont des alcools correspondant au camphre de l'anis de Landolph et du 
thuya de Wallach. 


— Constantes thermiques de quelques bases polyatomiques. Note de MM. Azgerr Corso et 
DARZENS, 

La détermination de la chaleur de neutralisation de l’éthylènediamine et de la quinine, montre 
qu'il existe dans ces bases une basicité forte et une basicité faible. — Ce fait se rapproche de celui 
constaté dans les acides à fonction acida multiple, tels que l'acide phosphorique, l'acide carbo- 
nique, etc. Il y a toujours une fonction moins acide que l'autre, et s’il y a plus de deux fonc- 
tions allant en diminuant d'intensité, cela tient certainement à une action réciproque de chaque 
fonction l’une sur l’autre, 


— Sur l'adaptation de la levure alcoolique à la vie dans les milieux contenant de l'acide fluorhy- 
drique. Note de M. E. SoreL. 

Il résulte de cette note que la levure habituée à vivre dans un milieu riche en acide fluorhy- 
drique, donne dans un milieu plus faible, des cellules d'autant plus actives que le milieu était plus 
chargé de matière aseptique, et la résistance ainsi acquise se conserve parfaitement. 

— Sur les rapports des palissades dans les feuilles avec la transpiration. Note de M. Pauz LESAGE. 

— Lignes directrices de la géologie de la France. Note de M. MARCEL BERTRAND. 

Les lois fondamentales de la déformation de l’écorceterrestre semblent, d’après l’auteur, se résumer 
dans les deux règles suivantes : les plissements se produisent toujours suivant les mêmes lignes ; 
ces lignes, quoique sinueuses, forment dans leur ensemble un donble réseau octogonal de parallèles 
et de méridiens. C’est pour confirmer ces lois, qu'il présente à l’Académie une carte d'ensemble des 
plis de la France. Un regard sur la carte montre que toutes les lignes figurant les plis se raccordent 
et forment un réseau dont l'agencement harmonieux serait déjà une précieuse vérification. Toutes 
ces lignes s'enveloppent les unes les autres: leur concavité. tournée vers le Nord, s'augmente 
jusqu au Sud du plateau central; là elle se bifurque; chacune des deux nouvelles concavités est 
marquée par des rehausseinents très accusés. 

— Sur la constitution des calcaires marneux. Note de M. LE CHATELIFR. 

L'analyse des résidus les plus nettement cristallisés et les plus homogènes, obtenus en traitant le 
carbonate de chaux d’un calcaire marneux, a donné pour différents échantillons, les résultats suivants : 


Isère. Pas-de-Calais. Eure. Seine-et-Oise. Congo français. 

Si0? (par diffusion) ....... 51,6 60.5 63.3 66.1 11.0 
ABO3 — SO EC 21.2 161 16.2 0.3 
Fe203 — HOTEL 7,2 4.5 3.6 4,5 0,5 
Ca0 = Dhs eiste y 0.5 2 QE 0.4 
MgO — past tes 1,2 1) 154 1.5 22,8 
KO — Hneva » » » 2 » 
HO à 2000 SR ee + 5 5 8.7 » 0.5 
HO au rouge — Ads na 6) UT 5.2 9 4.5 

100 100 100 100 100 


La composition du résidu du calcaire du Congo, se rapproche de celle du talc, et est représentée 
par la formule 2Si0?, MgO, 0.540. Les autres résidus se rapprocheraient de certains silicates d'alu- 
mine mal définis toujours très impurs, tels que la Montmorillonite, Confolensite, Stéargilite, Timo- 
lite, etc., et Bravaisite. 

‘— Sur les formes du platine dans sa roche-mère de l'Oural. Note de M. A. INOSTRANZEFF. 

Si l’on examine les grains de platine des roches ou des alluvions platiniferes de l'Oural, on 
trouve qu'il y a identité de forme entre ces grains et ceux de fer chromé dans lequel ils sont empâtés. 
Il semblerait que le platine $e serait déposé dans la roche-mère après la formation du fer chromé et 
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que les cavités non remplies par le. platine ont été remplies dans la suite par”la serpentine et «la 
— Sur l’âge du squelette humain découvert dans les formations éruptives.de Gravenoire (Puy-de- 
Dôme). Note de MM. Pau Girarp-et PAUL GAUTIER. | ke CT IUT T 


être rapportés aux dépôts post-glaciaires de l’âge du renne, ce qui date d’une faeon précise les: 
ossements humains qu’on a trouvées. rl & Jr GISOUISQUER WU M 


nous pénètre la perte de notre illustre confrère, le doyen de la Section de Chimie. ÉNOQ 
» Dejà quel chagrin n'était pas le nôtre de voir une intelligence si vive, si alerte, par l'effet d'un: 
mal, implacable, se couvrir peu à peu d'un voile de mélancolie (il y avait de quai !) et, se: soustraire 
à la. sollicitude des amitiés les plus sincères et des affections les plus dévouées L:: à: |: 
.»..La carriere de notre confrère a été longue, brillante et couronnée par tous les -sucecès. Durant. 
37 années, il a fait honneur à l’Académie par la haute valeur de ses recherches, par le nombre et 
l'importance de ses découvertes scientifiques ; l'industrie lui doit quelques-uns de ses-progrès. les. 
plus considérables. (Il aurait fallu dire cela quand on a fait fermer son laboratoire sous le! pretexte: 
qu'on n’y faisait que de l'industrie.) 1 | yhiloutieot sl 54 GORE EME 
» Professeur d'élite, il avait remplacé dans leurs chaires Gay-Lussac et Pélouze, qui-avaient été 
ses maitres et restèrentses amis. Un enseignement remarquable lui assura. la juste, reconnaissance 
de la nombreuse jeunesse qui pendant plus d’un demi-siècle se succéda dans nos grandes, écoles. .», 
— Complément à une précédente note « Sur la propagation du. son dans un fluide: soumis à des. 
résistances diverses » détermination analytique du problème ; par ML. BoussINESQ. + 0) 2 
— Sur la propagation des ondes électromagnétiques: Note de M. MascaRT, =. "11 CCITIUN DE 
= M, Huco GyLoex fait hommage à l'Académie du premier volume-d'un ouvrage. intitulé : 
« Traité analytique des orbites absolues des huit planètes principales »..., 1: 0 non 201 
— M, A-J. Sruarr adresse un mémoire « sur la force centrifuge à la surface de la terre». 
M. Pevzorr adresse, de Moscou, une communication relative au calou: du nombre à... LL 
-M.E. François adresse un mémoire relattf à la direction des ballons au moyen d’ün-propul- 


* 


— M: F. Garros adresse ses remerciments à l’Académie, pour la-distinétion- accordée à ses 
— Sur la théorie des statellites de Jupiter, Note de M. J..J. LANDERER. : | 
-— Sur la température des hautes régions de l'atmosphère. Note de M. ALFRED ANGor, présentée 


P Aïdd à} A ii GR ONG INA aa 


LAC 


« L'orcine est un diphénol méthylé, auquel on attribue aujourd'hui la formule de constitution du 


» Cette hypothèse s'appuie surtout sur la transformation de la dimétadinitroparatoluidine en or- 
cine, et la formation de l'acide diméthylrésorcylique, au moyen de la: diméthylorcine. 

L'auteur a entrepris la détermination des valeurs thermiquesdes deux fonctions phénoliques de ce 
composé, dans le but de les comparer à celles des autres phénols, et de confirmer les idées admises 


«Les premiers essais pour obtenir les orcines, monoet di-sodées ont été faits en prenant l'alcool 
éthylique absolu comme dissolyant ; mais ces produits retiennent encore de.+ 22) de moléeule d’al- 
cool, qu’une température de 1600 dans un courant d’hydrogère see ne lear-enlève“pas. Les cotrec: 
tions provenant de ce fait sont assez incertaines; aussi ces corps ont-ils fourni, potr les -deux-valeurs 
cherchées, les nombres + 41Gal, 90 et LE 38Cal, 22 qui diffèrent de plus de1Cal des-nômbres 
véritables. #4 1 #4: MEET ! SHUNSXS A0 LE 

. » On obtient des corps beaucoup plus purs en employant, pour l'orcine-monosodée, l'eau comme 
dissolvant. (L’oreine anhydre ou hydratée est alors chauffée simplement avec la quantité calculée 
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d'une solulion: de soude dans un courant:d’ hydrogène sec). Pour avoir l'orcine disodéc, il vaut mieux 
dissoudre le sodium dans le poids équivalent d’orcine anhydre, dissous préalablement un lPalcoo! 


méthylique-absolu; que l’on chasse ensuite dans l'hydrogène ; le produit ne retient ques — de molé- 
cule de cet alcool, On peut d'ailleurs employer aussi. ce dernier procédé pour l'orcine monosodée, 
mais elle conserve encore ;:- de molécule d'alcool méthylique. 

» Ces composés fboiient des croûtes durés, à peine coloréés en rose ou en brun, déliquescentes, 


ebse colorant fortement à l’air. Ils sont sensiblement purs : 
On calcule les'réactions suivantes : 


À Cal 
Orcine anhy dre solide + Na sol. — Hgaz.+ orcine monosodée-sols, 21.124. + 40,23 
Orcine monosodée sol, + Na sol. — H gaz + orcinc.disodée:sol..,.. 1506 00: = 39,43 
Orcine anhydre sol. + Na? sol. — H?gaz+orcine disodée s0l,.,,4,:4:,4 24 +.19,36 


Ces nombres sont très voisins de ceux que fournissent les autres phénols étudiés. IIS permettent 

en outre quelques remarques relativement à la coustitution de lorcine. 

—— Surle campholène. Note de M. GUERBET, | 
Le. campholène a été préparé pour la-prémière fois par Delalande,;qui lFobtenait en et réagir 

A ARAEATOS PRESBRQNIqUE sur l’acide campholique. La formule de là réaction est la suivante 
22 COH$O? — H20 — C'H6 + CO. 

Délalande‘attribua à ce carbure le point d’ébullition 1352-1390, Depuis, il a. élé ee par 

M. Kachler (Liebig's Annalen der Chemie, t. GEXIT, p. 266) en distillant le campholate de potassium 

en présence de chaux sodée, et par M. Zürrer (Ber. der deutschen chemischen Gesellschaft, t. NX,p.. 484) 

dans les produits de la distillation du campholénate de chaux. » 

. L'auteur a repris l'étude de ce carbure, et à constaté que le produit bouillant à 135° 137 donne, 

après six reclifications à la colonne Le Bel-Henninger, un carbure bouillant, à 134! 

Le procédé indiqué par Delalande donnant de mauvais rendements, il est préférable pour pré- 
parer ce carbure, de distiller le chlorure de campholyle en présence d'une rage d' anhydride phos- 
horique.: 
40 Le dédoublement du chlorure de campholyle se fait suivant la réaction. 
(> of CHMCIO-=:HCI + CO + CHI. 

LL a Let er sn de--73- pour 400 de la théorie. Une seulé rectificalion suffit pour obtenir le 
carbure pur. Celui-ci a été identifié avec Je campholéne de Delalande par l'analyse, : la densité de 
vapeur ettes propriétés chimiques. : 

-H-est incolore, son odeur est analogue à celle du térébénthène, sa saveur est brûlante. Il bout 
_à 134 sous la pression 758"m, Sa densité de vapeur est 4,26, la théorie demandant 4,28. Sa dense à 
l’état liquide.est 0,8115 à o°: IL est dénué de pouvoir rotatoire. 

Il absorbe lentement l oxygène. 

.Le brome ajouté au ‘campholène, refroidi à 0°,. l'attaque in avec. dégagement d'acide 
bromhydyrique. Mais si, dans üne solution chloroformique de campholère au dixième,on verse une 
solution chloroformique de brome au dixième, le brome est absorbé tranquillement et cesse de 
l'être quand on en a ajouté 4 molécule pour 1 molécule de campholène. Il n'ya pas de dégagement 
sensible d'acide bromhydrique si l’on évapore le chloroforme. 

_ Avec l'acide iodhydrique gazeux à 0e, le campholène donne. un iodhydrate cristallisé C°H6.HI, 
comme le montre l'analyse. 

Cette combinaison est très instable et perd peu à peu son acide iodhydrique à l'air, en deve- 
nant liquide et se colorant de plus en plus.  Conservée.en tube scellé dans 1''atmosphère d acide 
iodhydriqué, elle se colore peu à peu en devenant liquide. 

Le campholène, chauffé à 280° en tubes scellés avec deux fois son volume d’une solution d'acide 
iodhydrique saturée à 0°, donne un carbure qui bout à 132°-134, dont. la densité à l'état liquide à 
_ Ov est 0,783. Il répond à ‘la formule C9H18, comme le montre l'analyse. 

‘ La densité de vapeur a été trouvée de 4 ,35, la densité calculée étant .4,36. Ce carbure à tous les 
caractères. .des hexahydrures benzéniques. Il ne fixe pas le brome, n'est attaqué à froid, ni par 
d'acide sulfurique fumant, ni par l'acide nitrique fumant. À chaud, cette attaque-n'a lieu qu'avec une 
extrême lenteur. 

Chauffé pendant 10 jours à 60°-70°, avec un mélange de 2 volumes d'acide sulfurique fumant-et 
_ de 4 volume d'acide nitrique fumant, il donne une petite quantité d’un dérivé :nitré. qui, purifié-par 
cristallisation dans l'alcool, fond à 185°. C’est le point de fusion dutrinitropseudocumène. La petite 
quantité de matière obtenue n’a pas permis d'en faire l'analyse quantitative. 

Ce même carbure, C'H, a été brome par la méthode de M. Gustavson (Berichte der deutschen 
® chemischen Gesellschaft, t. XIV, p- 1709), action du brome à 0° en présence du bromure d'aluminium. 
: Ils’est formé un dérivé bromé, facile à purifier par cristallisation dans le benzène, puis sublima- 
tion. Il se sublime en longues aiguilles blanches fondant à 233. C’est le point de fusion du tribro- 
® mopseudocumène. L'analyse montre d'ailleurs l'identité de ces deux corps. 

. Le carbure C°H18 est donc identique avec l’hexahydropseudocumène -retiré des: pétroles de 
_ Bakou (MarkowniKow et OGLOBLINE, Journal de la Société chimique russe, t. XV, p. 331). 

x Il en résulte que le campholéne qui le produit par hydrogénation doitêtre considéré comme 
- étant du tétrahydropseudocumène. 

© — Atténuation du venin de vipère par la chaleur et vaccination du-cobaye- contre ce venin, Note 
- de MM. C.. Prisazix et G. BERTRAND, présentée par M, A. Chauveau, - 
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Les auteurs classiques admettent que le venin de vipère peut être soumis à l'ébullition sans qu'il 
perde rien de ses propriétés venimeuses. | 4 Re 

La similitude des principes acttfs de ce venin avec les substances diastasiques rendait déjà cette 
assertion peu vraisemblable : une étude systématique de l’action de la chaleur a conduit les auteurs 
à des conclusions opposées. Ils ont en outre reconnu que le veniu, traité par la chaleur, est doué 
de propriétés vaccinantes. , ÿ Le NE, 

En injection hypodermique sur des cobayes, lesauteurs ont constaté que le venin chauffé élève la 

température. Le venin entier, au contraire, même aux doses faibles de 1/10 de milligramme l’abaisse 
toujours. Cette hyperthermie est encore plus accentuée avec le venin chauffé à 80vet à 90°, En outre, 
le venin chauffé vaccine, tandis que le venin entier, même à dose faible, engendre seulement une 
accoutumance progressive et lente, mais pas de vaccination réelle. Nous nous croyons donc auto- 
risés à {lormuler les conclusions suivantes ; 

Dans les substances toxiques de venin, il y a lieu de distinguer : 1° une substance à action 
phlogogène, comparable à certaines diastases, à laquelle nous proposons de réserver le nom 
d'échidnase ; 2° une substance à action générale qui impressionne vivement le système nerveux, 
trouble le fonctionnement de l'appareil vaso-moteur et suffit pour amener la mort ; ses effets se 
traduisent chez le cobaye par une hypothermie considérable que les auteurs dénomment échidno- 
toxine. Ces deux substances sont considérablement modiliées. sinon détruites, par une température 
voisine de 75°. Le venin ainsi chauffé acquiert des propriétés vaccinantes, soit parce que la chaleur 
respecte des substances douées de ces propriétés, soit parce qu'elle en fait naître aux dépens des 
matières toxiques, mais ces dernières hypothèses exigent de nouvelles recherches. 

— De l’utilisation des produits ligneux pour l'alimentation du bétail. Note de M. Eure Men. 

Les feuilles renferment bien plus de matières protéiques que les axes. La teneur de ceux-ci en 
azote décroit rapidement à mesure qu'ils deviennent plus âgés. 

Comme le bois âgé de plus d’un an n'est accepté par le bétail, qu'après avoir été réduit en pulpe 
et que jusqu'à présent ce broyage est très coûteux, on doit se contenter de récolter les pousses de 
l'année, ou du moins de ne couper des branches plus âgées que lorsqu'elles portent des pousses de 
l’année ; encore le diamètre de ces branches ne doit-il pas dépasser un demi-centimètre. 

— Observations physiologiques sur le rein de l’Escargot (Helix Pomatia L.). Note de M. Paul Giro. 

— Sur les glandes salivaires des Hyménoptères. Note de M. Borpas. 

— Sur un Hémiptère aquatique stridulant (Sigara minutissima Lin). Note de M. Ch. BRuxANT. 

— Sur les relations entre les transgressions marines ét les mouvements du sol. Note de M. À, ne 
GROSSOUVRE. 

L'auteur déduit de son travail l'existence de nombreux mouvements orogéniques dans la région 
alpine, pendant toute la durée de l’ère secondaire : à chacun d'eux correspond une transgression. 
C'est une loi générale qui peut être étendue à d’autres périodes. É 


— Sur les chances d'obtenir des eaux artésiennes le long de l’oued Igharghar et de l'oued Mya. 
Note de M. Georges RoLLann. 


« On sait que M. Jules Cambon, gouverneur général de l'Algérie, a décidé la création, cet hiver, 
de trois nouveaux postes plus avancés dans l'extrême Sud du Sahara algérien, savoir, d’une part, à 
Hassi el Homeur et à Hassi Chebaba, à 160 kilom. au sud ouest et à 140 kilom. au sud d'El Goléa, 
et, d'autre part, à Hassi bel-Heïran, à 110 kilom. au sud-ouest de Ouargla, 

« La petite colonne de Bel-Heïran, qui vient de partir d'El Oued (Sud constantinois) sous les 
ordres du capitaine Pujat, est chargée, en outre, par M. Le général de Laroque de rechercher une 
série de points d’eau à créer le long de la région des gassi de l'Igharghar, dans la direction de 
Timassinin. 

« Des appréciations contradictoires ayant été émises au sujet des chances d'obtenir des eaux 
artésiennes le long de cette ligne si importante et directe de pénétration de l'Algérie vers le Soudan 
central, je crois utile de donner à cet égard quelques indications, d’après ma connaissance de la 
géologie et de l’hydrologte de ces régions. J'y ajouterai un aperçu semblable sur les recherches 
artésiennes que l'on entreprendrait le long de l’oued Mya, autre ligne intéressante de pénétration 
- dans la direction d'’In Salah. : 

+ Oued Igharghar. — Rien de comparable assurément aux artères artésiennes de l'Oued Rir’ et 
de Ouargla ne saurait être découvert en remontant le bas Igharghar, depuis les environs de 
Tougourt jusqu'à la région de Timassin. On se trouve cependant encore dans le bassin du bas 


Sahara, où il existe une diffusion générale et plus ou moins abondante d'eaux artésiennes, au sein 
des terrains sableux d’atterrissement, : 


« Et d'abord, à en juger par le grand nombre des 


puits indigènes, tout le pays qui s'étend du … 
nord au sud, entre les parallèles de Tougourt et de Bel-Heiran, et de l'ouest à l'est, entre l'oued Mya 
et son prolongement, d’une part, et les premières grandes dunes de l'Erg oriental, d'autre part, 
possède une nappe continue, légèrement ascendante, à une profondeur de quelques mètres (10 m. 
en moyenne) sous les dépressions de la surface. Cette nappe est-elle unique, et des sondages 
auraient-ils chance de rencontrer ici des eaux franchement artésiennes ? Cela n’est pas impossible, 
au milieu de quelques cuvettes naturelles ; ais on ne saurait y compter. | pa 2 

« Plus au sud, à la hauteur d'Hassi Mokhanza (puits de 5 m. au fond d'un entonnoir), la nappe … 
aquifère doit se trouver à une vingtaine de mètres environ en contre-bas de la surface générale E 
sol. Au delà, les points d’eau font complètement défaut le long du lit proprement dit du bas 
Igharghar et de la trouée principale de l'Erg (explorée l'an dernier, pour la première fois, par … 
M. Méry, sur toute sa longueur). à 


0e Quelques points d’eau se rencontrent, plus à l’ouest, entre l’'Igharghar et l’oued Mya, mais 
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deviennent de plus en plus rares vers le sud, On à ensuite, au milieu des dunes, le point d’eau 
isolé d’Aïn Taïba, où se trouvent deux entonnoirs dont un avec nappe d’eau à 30 m. en contre-bas de 
la surface. De là, vers le sud, il n’y a plus de point d’eau dans les gassi latéraux de l'Igharghar 
jusqu'auprès de la hamada crétacée de Tinghert. “ à 

« Cependant, cette large zone des grands gazzi de l'Igharghar n’est pas aussi dépourvue d’eau 
que semblerait l'indiquer l'aridité de sa surface de reg. Loin de là, son sous-sol d'atterrissement 
est partout plus ou moins aquifère ; en tout cas, il renferme la nappe habituelle du bas Sahara 
qu'on atteindra en creusant une serie de puits ordinaires de profondeurs variables ; La nappe en 
question doit même être assez abondante ici ; car les massifs de sable du grand Erg règnent tant à 
l'ouest qu'à l’est et renferment eux-mêmes des quantités considérables d’eaux en réserve, donnant 
lieu à des infiltrations dans les térains perméables sous-jacents, 

« Quant à obtenir des eaux jaillissantes dans ces parages, il n’y faut pas songer ; mais il en sera 
tout autrement en s’avançant jusqu'au bord méridional du plateau de Tinghert. En effet, la plaine 
de Timassinin, qui règne alors le long du pied de ta falaise de la Craie moyenne et s'étend le long 
du haut Igharghar vers l'amont, offre un sous-sol d’ailuvions et d'atterrissements des plus riches 
en eau. On y trouve même des eaux artésiennes, et Timassinin possède un petit puits jaillissant 
{ profondeur, 12 m. 

» Cette vaste plaine récolte les eaux non seulement d'une partie du haut Igharghar mais encore 
d’une série d'affluents, en particulier de la vallée des Ighargharen (points d'eau d’Aïn Adjadj, de 
Tebalbalet, etc.)}. Elle est, d'autre part, barrée en aval, au sud, par la falaise crétacee de Tinghert, 
qui retient les eaux du sous-sol et qui, figurant une sorte de rentrant, tend encore davantage à les 
emprisonner : d’où un bassin artésien local. 

» Des sondages artésiens, même très peu profonds, offriraient donc déjà des chances de réussite 
dans la plaine Timassinin. Mais l'intéressant serait surtout de les poursuivre en profondeur, au 
travers des terrains crétacés moyens qui règnent sous ses atterrissements et plongent vers le nord ; 
car on y rencontrerait sans doute, de même qu'à El Golea, une nappe franchement jaillissante vers 
le bas du massif cénomanien. 

» Que si l'on remonte plus au sud le haut Igharghar, on retrouvera dans la plaine de la source 
d'Amguid un second bassin d'eaux souterraines, sans doute également artésiennes Il y aura lieu d'y 
poursuivre les recherches artésiennes au travers des terrains dévoniens sous-jacents. 

» Oued Mya. — Quand de Ouargla on remonte l'oued Mya vers le sud-ouest-sud, on y rencontre 
une succession de puits ordinaires (profondeurs, 7% à 11%, dans le bas oued Mya), alimentés par les 
eaux pluviales que cet oued récolte dans son bassin. Les eaux d'écoulement de l'oued doivent aussi 
s'infiltrer en partie dans les couches perméables d’atterrissement, qui, à partir de Kechaba, 
constituent le sous-sol de la vallée, et contribuer à la formation de nappes souterraines (sans doute 
légèrement artésiennes), 

» Pourrait-on créer le long de l’oued Mya, grâce aux sondages et à l'irrigation, une série d’oasis 
nouvelles, ainsi que l’idée en a été émise ? A mon avis, il serait illusoire d'espérer y rencontrer des 
eaux jaillissantes, sauf exceptions locales ; car je considère que la nappe artésienne proprement dite 
du bassin de Ouargla cesse bientôt au sud de Sedrata, ne fût-ce que parce que la coupe des terrains 
change et que la couverture elle-même cesse d'exister ; d’ailleurs, l'accroissement des altitudes vers 
le sud suffit pour conclure à la diminution de la force ascensionnelle des eaux artésiennes. Aussi, 
même dans le bas oued Mya, n'obtiendra-t-on, règle générale, que des eaux ascendantes. En amont, 
dans le haut oued Mya, on ne peut compter que sur des puits ordinaires d'infiltration ; que si l’on 
poursuit les forages dans les terrains crétacés de la profondeur, les conditions deviendront aussi 
ingrates qu'onéreuses. À Hassi Inifel, ainsi que je l'avais prévu, on n'a pas trouvé d'eaux artésiennes, 
à Hassi Chebaba, situé en amont sur un affluent, on en trouverait encore moins. 

» Ces réserves faites, une série de puits à bascule, bien aménagés, le long de l’oued Mya, 
rendraient évidemment de grands services. Ils pourraient même suffire pour la création de quelques 


oasis indigènes. » 


— Sur une relation possible entre la fréquence des orages et les positions de la Lune. Lettre de 


M. A. BARBEY. À 
Renvoyé à l'abbé Forbin qui avait annoncé un hiver rigoureux. Il y a longtemps qu'Euler avait 


essayé de tirer quelques résultats des observations météorologiques et constaté qu'il fallait y re- 


_noncer. 


— M.J.Krenxer adresse une note relative autarissement de la fonction lactée, sous l’action d’inges- 


tions de camphre. k | 
— L'Académie se forme en comité secret et la Section d'Economie rurale, par l'organe de son doyen 


M. Schlæsing, présente la liste suivante de candidats à la place laissée vacante par le décès de 


M. Chambrelent : 


En première ligne : M. Aimé Girard. 

En seconde ligne, par ordre alphabétique : MM. Müntz et Risler. 

En troisième ligne, par ordre alphabétique : MM. Laboulbène et Maquenne. 

M. Aimé Girard, comme nous le verrons dans la prochaine séance, à été nommé à une majorité 


écrasante : 51 suffrages sur 57. 
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PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 10 Janvier 1894 


M. Wyss donne lecture du rapport de MM. Wyss et Binder sur l’ouvrage comprenant I0s 
tableaux des dérivés de substitution de la naphtaline. Les rapporteurs proposent de. décerner 
à l’auteur une médaille d'argent. Aucune objection n'étant soulevée; cette proposition passera 
à la séance générale, où le nom de l’auteur sera porté à la connaissance des membres quand 
la décision du comité sera ralifiée. .IHBOGEVS 8H MromsS Ne 

À la suite de l'observation que M. Alb, Scheurer a faite au comité de chimie (8 nov: 1893); 
au sujet d’une note parue dans les comptes rendus de l’Académie des Sciences (16 oct. 1893). 
concernant les plombites, M. Bonnet nous a fait savoir qu’il n’attachait pas d'importance aux, 
réactions colorées, signalées par lui, etquec’est la substitution d'un oxyde.métallique,-au mor- 
dant de plomb, par double décomposition surletissu, qu’il considère eorame formantlepointim- 

- portant de sa publication. — L'observation de M. Alb. Scheurer ne visait que:les réactions-co- 
lorées des plombites, et it n’a jamais eu l'intention de contester à M. Bonnet la priorité concer- 
nant le mordancage par substitution qu'il à imaginé. SITE (8850 15 HD: 10RACSFANSSS 

.. - M, Grandmougin lit une note de M. Kopp sur le crépage de la laine, M: Kopp obtient le 

--crépage-en traitant le tissu dans un bain bouillant de sulfate de zinc, pesant 23° Bé. D'après 
l'auteur, lé « bouillonné » produit par cette opération, doit résister au blanchiment et à l’im— 
pression sans subir aucune altération ni aplatissement du relief. ronds Vies dla OR 
“La nécessité d'employer du sulfate de zinc en si grande quantité est diseutéecpar MM. Jean- 

maire, Binder et Grosheintz, qui émettent opinion qu'on peut arriver au même résultat: par 
l’eau bouillante seule. Le crêpe, en effet, est fabriqué avec des filés d’une torsion spéciale, Ces 
filés sont maintenus rigides par la présence du parement; dès que celui-ei disparait, le rétré= 
cissement a lieu et en même temps se dessine le relief, le bouillonné qui constitue Ie carac- 

..tère du crèpe. Rp ae 

M: Binder est prié de faire cet essai sur un échantillon de crêpe éeru joint à la note de 
M. Kopp, et de présenter les observations à la prochaine séance. : {sue LÉ: 0 Ice TRS 
M: Grandmougin donne lecture d’une note de MM. Kopp et Grandmougin sur lAcétines 
Cette note, en raison de l'intérêt qu’elle présente, sera insérée auBalletin.1} 11e ,s01 m0 

Le comité demandera l'impression dune note de M. Horace Kæchlin sur les enlevagesvel 
réserves sur soie. L'auteur y passe en revue la réserve grasse, les réserves et enlevagés à l'étain 
ou au zinc, les réserves à l'émétiqne sous couleurs au tannin, les enlevages sur noir d'aniline, 
les enlevages à l'acide chromique sur indigo et les réserves sous. bleu de cuves … Rs 

Un pli cacheté {n° 748) déposé par M. Pokorny à Neunkirchen, le 49 oetobre 1893, et ou: 
vert le 27 décembre 1893, contient un travail sur la formation du vert de résorcine sur tissu 
de coton ou de laine. Après avoir pris Connaissance de cette note. le comité en -démande.l’im- 
pression. Le principe de ce procédé consiste à préparer le tissu avec un mélange de résorcine 

et d’un sel de fer, et à former le vert par un passage d'acide nitreuxs® 1, NN 4 


CORRESPONDANCE ah | 
Paris, le 20 Février 189%. A 
Monsieur Le D° Hahn, Bibliothécaire de La Faculté de Médecine de Paris 101 © ne SEE 70 
Monsieur, TT: Livaët aouplenp 16H 0 ES 

Puisque « les crédits de la Bibliothèque sont insuffisants et ne vous permettent pas de 
payer cette année l'abonnement du Moniteur Scientifique », je vous prierai de me retourner, Ps 
N°° de Janvier et Février que vous avez déjà recus. . a NCA F ROUTE 
IL est fâcheux que vous sacrifiiez aussi facilement une collection dans laquelle. les recher- 
ches de Selmi sur les alcaloïdes cadavériques (médecine légale), les médicaments comme. le 


er» 


salicylate de soude, le sulfonal, ete.…, ont été complètement déerits céngeot sitrans avant 


Si la Faculté de Médecine de Paris n’a pas le sou pour renouveler ses äbônnéments, ous 
apprendrez sans doute avec plaisir que la Faculté de Médecine de Bucharest, que le Doyen de 
la Faculté de Médecine de Valladolid, de la Faculté de Pharmacie de la Havane, sans Compter 
le plus grand nombre des Facultés d Italie dont l'ardeur scientifique est en raison inverse.de 
leurs ressources financières, ont déjà renouvelé-leurs abonnements. 4 

Veuillez agréer, Monsieur, mes salutations empressées. | 
7". D" G, QUESNEVILLE. 
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SUR L'ORIGINE DE L'EAU OXYGÉNÉE ATMOSPHÉRIQUE 
Par M. À. Bach 


Dans le très intéressant Mémoire que nous publions plus loin, M. Em. Schœne est amené 
à envisager La question de savoir quelle est l’origine de l’eau oxygénée de l'air et des produits 
de condensation atmosphériques. Sans insister sur les différentes faces de cette question, il se 
borne à énoncer l'avis que l'oxydation, sous l'influence de la radiation solaire, de différentes 
substances organiques, essentielles et volatiles, qui sont exhalées par les plantes, pourrait étre 
une des sources de l'eau oxygénée atmosphérique. On connaït, en effet, un certain nombre 
de substances qui, exposées à la radiation solaire en présence d'eau et d'air, fournissent de 
l’eau oxygénée. M. Schoene justifie, d'autre part, sa manière de voir par l'existence, établie 
par lui, d'un rapport intime entre l’action de la radiation et l'apparition d'eau oxygénée dans 
l'air et les produits de condensation atmosphériques, et sur le fait que la période de production 
maximum d'eau oxygénée correspond au mois de juillet, c’est-à-dire coïncide avec l’époque 
où les plantes sont en plein développement. 

Sans entrer dans la discussion de cette hypothèse, ni dans celle de quelques autres qui ont 
été avancées sur ce sujet à différentes époques, je me permets d'utiliser les faits établis par 
M. Schoene pour donner à l’origine de l'eau oxygénée atmosphérique une autre explication. 

Dans un mémoire publié ici-même au mois de septembre dernier (1), j'ai donné sur le mé- 
canisme chimique de la décomposition de l'acide carbonique sous l'influence de la radiation 
solaire, une nouvelle hypothèse,qui me semble jeter quelque lumière sur la formation de l'eau 
oxygénée dans l'air atmosphérique. 

Je crois nécessaire de rappeler ici les grandes lignes de mon hypothèse, 

Diverses considérations m'ont conduit à supposer que, par analogie avec l'acide sulfureux 
qui, sous l'influence de la radiation solaire, se décompose suivant l'équation : 


350°H? = 2S0'H? + $S -L H°?0 


l’acide carbonique hydraté subit, dans les mêmes conditions, une décomposition dans le 
sens de l'équation : 


3CO3H2 = 2CO'H? + [C++ 0 | 


Le groupement | C + H?0 | — CH?0 ne peut être que l'aldéhyde formique (2). Quant au 
composé CO' H?, analogue à SO' H?, il n’est autre que l'acide percarbonique hydraté, qui 
répond à l’anhydride percarbonique COS. 

La composition même de cet acide percarbonique laisse prévoir qu’il doit être trés instable 


(1) Recherches sur le mécanisme chimique de l'assimilation de l'acide carbonique par les plantes à chloro- 
bhylle : Moniteur Scientifique, Septembre 1893, pages 669 à 685. 

(2). 11 existe certaines expériences qui mettent en évidence la tendance que manifeste le carbone chimi- 
quement combiné, à S'hydrater toutes les fois qu’il est mis en liberté de ses combinaisons en présence d’eau. 
C’est ainsi, par exemple, qu'en traitant de la fonte blanche (carbure de fer) par une solution de sulfate de 
cuivre, le fer déplace ce dernier métal de sa solution, et il en résulte un mélange de charbon et de cuivre. 
Vient-ou à traiter ce melange par une solution de perchlorure de fer, le cuivre entre en solution, la réaction 


ayaut lieu suivant l'équation 
Fe? CI6 HE Cu? — 2Fe CP + 2 CucCl. 


On obtient ainsi une masse charbonneuse qui retient de l’eau d’hydratation, même après une dessiccation 
projongée à 100 
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et que, spontanément, ou sous l'influence des substances avec lesquelles il vient en contact? 
il doit se décomposer en anhydride carbonique, eau et oxygène, trés probablement, avec for 


. 


mation d'eau oxygénée comme produit intermédiaire : 
2CO{H2 — 2C0? + 2H20? = 2C0? + 2H?20 + 0° 

L'ensemble de ces réactions, à savoir : 

3CO3H? — 2C0:H? + CH?0 = 2C0? + 2H?20?° + CH?0 = 200? + 2H?0 + 0? + CHEO 
donne un résultat qui est parfaitement conforme à l'équation bien connue : 
CO? + H?0 = 0? + CH?0 
par laquelle M. Ad. Baeyer exprime la réduction de l'acide carbonique, sous l’action de la 
radiation solaire, dans les parties vertes des plantes. Æ- ; 

Pour ce qui concerne les preuves expérimentales que j'ai apportées à l'appui de mon 
hypothèse, je ne puis que renvoyer le lecteur à la partie expérimentale de mon Mémoires 
original, Il me suffira de dire ici que je crois avoir démontré d'une façon concluante le dédou-. 
blement de l'acide carbonique sous l'action de la radiation solaire, en un corps oxydant” 
et un corps réducteur, et que, par mon expérience avec la diéthylaniline (formation d'un colo= 
rant violet), je suis arrivé à établir que ce corps réducteur était de l'aldéhyde formique. 

Comme, dans les conditions de cette expérience, l'oxygène ordinaire ne suffisait pas pour 
produire l'effet que j'ai obtenu, il est évident que le corp; oxydant qui résultait de la décom=\ 
position de l'acide carbonique, ne pouvait être que l'acide percarbonique, ou son produit de 
décomposition, l'eau oxygénée. | 

Si, comme il y a tout lieu de le creire, mon hypothèse est exacte, l'origine de l'eau oxy- 
génée atmosphérique s'explique d'une facon très simple. L'eau oxygénée résulte de la décom- 
position de l'acide percarbonique qui, lui-même, prend naissance dans le dédoublement de 
l'acide carbonique sous l'influence de la radiation solaire. En se plaçant à ce point de vue, 
les observations de M. Schoene recoivent une interprétation très rationnelle. Si les quantités, « 
tant diurnes qu'annuelles, d'eau oxygénée dans l'air et les dépôts atmosphériques, augmen-« 
tent avec la hauteur du soleil au-dessus de l'horizon, pour atteindre le maximum au mois de 
juillet, c’est parce que le taux de décomposition de l'acide carbonique est une fonction de Ia 
durée et de l'intensité de l’irradiation (1). Plus lirradiation est prolongée, plus elle est in-M 
tense, plus il se forme d'acide percarbonique, plus on trouve d’eau oxygénée dans l'air. Il est 
intéressant de noter que, suivant Sachs (2), le maximum d’assimilation d’acide carboniquen 
par les plantes à chlorophylle, correspond précisément au mois de juillet. Le parallélismeh 
entre ces deux phénomènes d'ordre apparemment différent est-il tout à fait fortuit ? 

L’acide percarbonique libre — si toutefois il peut exister comme tel — doit, d après sa 
composition, donner les mêmes réactions que l'eau oxygénée. Les deux corps ont parfaite 
ment pu être confondus l’un avec l'autre dans les recherches analytiques, de même que l'an- 
hydride percarbonique (C0*) à pu souvent être confondu avec l'ozone. Par conséquent, Fexis- 
tence de ce corps a très bien pu passer jusqu'ici inaperçue. Quant à l’autre produit de” 
dédoublement de l'acide carbonique, l’aldéhyde formique, il doit nécessairement échapper à 
l'analyse, d'abord parce qu'il n'existe pas de réactif suffisamment sensible pour le décéler 
dans l'air, ensuite parce que ce corps possède au plus haut degré la faculté de se combiner à 
d’autres substances, et notamment à l'’ammoniaque. 

Mon hypothèse sur l’origine de l’eau oxygénée atmosphérique donne cependant prise à 
une objection qui semble à première vue très importante, S'il est vrai que l'acide carbonique 
se décompose sous l'influence de la radiation solaire, en donnant indirectement naissance à 
l'eau oxygénée, pourquoi cette décomposition ne se produit-elle pas en grandes quantités, 
pourquoi ne trouve-t-on dans l’air que des traces minimes d'eau oxygénée, alors que, logi-« 
quement, il faudrait s'attendre à trouver, d'une part d'énormes quantités d’eau oxygénée, et 
d'autre part, des quantités non moins énormes d’aldéhyde formique ? 

Je n'éprouve aucune difficulté à répondre à cette objection. 

… Ainsi que je l'ai démontré dans mon Mémoire cité plus haut, deux conditions sont essen- 
tielles pour la décomposition de l'acide carbonique sous l'influence de la radiation solaire : 
{un milieu susceptible d'absorber certaines radiations, de se charger de leur énergie et 
d'utiliser celle-ci pour une action chimique définie (décomposition de l'acide carbonique) ; et 
2° la présence de substances capables d'immobiliser — ne serait-ce que momentanément, en 
formant des corps peu stables — les produits de dédoublement de l'acide carbonique, et d'em- 
pêcher de cette manière la reversion de la réaction (réoxydation de l’aldéhyde formique en 

(4) Pour les plantes, il existe une intensité-limite J'insolation, au delà de laquelle l'assimilation de l'acide 
carbonique cesse, par suite de l'action destructive que la radiation par trop intense exerce sur certains tissus 


végétaux. ; 
(2) Vorlesungen über Pflanzenphysiologie, 1871. Je cite de mémoire, 
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acide carbonique). Or, si les plantes à chlorophylle présentent, pour ainsi dire, un appareil 
parfait pour la décomposition de l'acide carbonique, sous l'action de la radiation solaire, la 
nature, en dehors de ces plantes, ne réalise que très rarement et dans une mesure très limitée 
les conditions nécessaires pour une. décomposition appréciable de l'acide carbonique dans 
l'air. Il m'est impossible de me prononcer avec certitude sur la nature de ces conditions. Je 
me permels cependant d'exprimer l'avis que, très probablement, elles ne sortent pas du cadre 
indiqué plus haut. Peut-être est-ce un état particulier de l'atmosphère à proximité du sol 
couvert de végétation, état partigulier qui détermine l'absorption partielle de certaines radia- 
tions et la décomposition de quantités minimes d'acide carbonique : peut-être aussi la présence 
de certaines substances dans l'atmosphère n'est-elle pas étrangère à cette décomposition. 
Toutefois, il est évident que cette décomposition ne peut être que très limitée. 

Si J'ajoute encore que l'eau oxygénée formée est décomposée par la radiation solaire elle- 
même, et par une foule de substances qui se trouvent en partie dans l'air, on concevra faci- 
lement quil ne faille pas s’attendre à tronver dans l'air et les produits de condensation 
atmosphériques, autre chose que des traces de ce corps. 

Mon hypothèse sur le mécanisme chimique de la décomposition de l'acide carbonique sous 
l'influence de la radiation solaire peut d'une autre manière encore rendre compte de la pré- 
sence d’eau oxygénée dans l’air. On sait que les plantes renferment de l'eau oxygénée , et 
mon hypothèse donne une explication satisfaisante de ce fait.Comme cette substance se trouve 
dans l'air à l'état de vapeur, ne pourrait-on pas supposer que, formée au sein des plantes, elle 
est en partie entrainée dans l'air par la vapeur d'eau et les gaz exhalés par celles-ci? Je me 
borne à signaler celte source possible de l'eau oxygénée atmosphérique. 

En terminant, je voudrais dire quelques mots des expériences que j'ai faites dans le but de 
préparer le sel sodique de l'acide percarbonique. 

En partant de la supposition que, dans l'action de l'acide carbonique sur le bioxyde de 
baryum, il se forme d'abord de l'acide percarbonique, qui se décompose ultérieurement en 
anhydride carbonique et eau oxygénée, J'ai fait passer un courant d acide carbonique dans un 
ballon contenant du bioxyde de baryum et de l'eau, et entouré de glace. Au bout de une heure 
à 2 heures, le liquide clair a été transvasé dans un entonnoir à robinet bien refroidi, agité 
avec de l'éther également refroidi. à l’aide d'un mélange réfrigérant ; la solution éthérée a été 
rapidement fillrée sur un filtre entouré de glace, dans un ballon placé dans un mélange réfri- 
gérant,et traitée lentement par une solution alcoolique et bien refroidie de soude caustique. Il 
s’est déposé, sous forme de lamelles nacrées, un corps qui contenait à la fois de l'acide car- 
bonique etde l'oxygène actif, et qui, par l'addition d’eau, entrait en solution en dégageant de 
l'oxygène. Malheureusement, il m'a été jusqu à présent impossible de faire une analyse exacte 
de ce corps. Dès qu'on cherche à le séparer par filtration du mélange éther-alcool, il se décom- 
pose avec dégagement de gaz, et il reste sur le filtre une masse poreuse de carbonate de soude. 

Pour le moment, je ne saurais dire avec certitude si ce corps est bien du percarbonate de 
soude, ou simplement un mélange de peroxyde de sodium et de carbonate de soude. 

Ce travail a été exécuté au laboratoire de M. Schützenberger, au Collège de France. 

(Suit le texte du Mémoire de M. Schoene auquel nous nous faisons allusion plus haut). 


Sur l'existence de l’eau oxygénée dans l'atmosphère 
Par M. Em. Schoene 
(Berichte der Deutsch. Chem. Ges., 1893, no 19, p. 3011). 


Différents expérimentateurs (Meissner, Schœnbein, H. Struve, Werner Schmid et Gop- 
pelsroeder) ayant, depuis 1863, démontré avec certitude la présence d’eau oxygénée dans les 
produits de condensation atmosphériques, à différents endroits de la surface terrestre, j'entre- 
pris, dans les années 1874 et 1875, aux environs de Moscou, des recherches systématiques et 
étendues, dans le but de déterminer les lois qui président aux variations des quantités d’eau 
oxygénée que l’on trouve dans l'atmosphère et ses dépôts (1). 

En 1889, M. L. Ilosvay de N. Ilosva (2) publia une série d'expériences tendant à prouver 
que l'air et ses produits de condensation ne renferment ni eau oxygénée, ni ozone, et crut 
pouvoir affirmer que les réactions qui avaient permis de conclure à l'existence de ces corps, 
étaient simplement dues à l'acide azoteux contenu dans l'air. Pour démontrer la présence de 


0 


(1) Berichle, t. vir, p. 1693 ; t. 1, pp: 481, 561, 874 et 1028. Voir aussi le travail de S. Kern (Chemical News 
t. xxxXvVIT, p. 35, 1878), qui a fait quelques observations aux environs de St-Pétersbourg, 
(2) Bull. Soc. Chem. [3], &. 11, pages 347, 351, 357, 360, 3117, 388, 666, 734, 136, 138 el 741, 
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cel acide, il se servit de la réaction caractéristique et extrêmement sensible de Griess (4), 

basée sur l'emploi de l'acide sulfanilique et de la naphtylamine. , 
Dans ce Mémoire, je me bornerai à réfuter les assertions de M. Ilosvay de N. Ilosva qui 

ont trait à l'eau oxygénée de l’air et à ses réactions. s4 

Les arguments que M. Ilosvay de N. Ilosva produit contre l'existence de l'eau oxygénée 
atmosphérique sont en substance les suivants : 

I. Les réactions avec l’iodure de potassium, l’amidon et le sulfate ferreux, ainsi qu'avec la 
teinture de gayac et l'extrait de malt, réactions dont on se sert d'ordinaire pour démontrer la 
présence d’eau oxygénée dans l'air, ne seraient pas caractéristiques. parce que l'acide azoteux 
serait aussi à même de les provoquer. 

IT. Les réactifs qui, suivant M. Ilosvay de N. Ilosva, seraient seuls caractéristiques de l'eau 
oxygénée, n'auraient jamais indiqué la présence de celle-ci dans l’air atmosphérique. 

III. On ne connaïtrait pas de processus chimique qui pût déterminer la formation d'eau 
oxygénée ou d'ozone dans la nature. 

IV, Dans la combustion vive, il ne se formerait point d'ozone ; quant à l’eau oxygénée, elle 
ne se formerait que dans des conditions telles, que son passage dans l’air serait impossible. 

V. Finalement, comme argument principal, M. Ilosvay produit le résultat négatif d'une 
expérience, qu’il semble considérer comme une sorte d'experimentum crucis, et par laquelle il 
croit avoir démontré d’une facon concluante l'absence d’eau oxvgénée et d'ozone dans l’at- 
mosphère. 

Éxaminons ces arguments de plus près. 

I. L'iodure de potassium-amidon-sulfate ferreux ne serait pas un réactif caractéristique de 


ar t mm es db. spé ont és dd) : 


l'eau oxygénée. Cette assertion est neuve. De nombreux chimistes se sont servis de ce réactif, 


pour la recherche de petites quantités d’eau oxygénée, dans la ferme conviction qu'il est tout 
à fait caractéristique. Si cette conviction, basée sur des recherches expérimentales soignées, 
est déclarée erronée, on a le droit d’exiger que l'erreur soit démontrée par des recherches 
expérimentales non moins soignées. Or, dans le Mémoire de M. Ilosvay de N. Ilosva, on 
chercherait en vain ces données expérimentales. 

Il ne donne qu'une seule expérience, à savoir (p. 364) : 

Dans une solution titrée d’azotite de potasse, il a mis en liberté l’acide azoteux par l'addi- 
tion de quelques gouttes d'acide sulfureux à 2 °/,, et, après y avoir ajouté de l’iodure de 
potassium, de l’amidon, et une goutte d’une solution étendue de sulfate ferreux, il a trouvé 
qu'en opérant ainsi, on pouvait « constater tout aussi bien une-6-millionième partie de lhy- 
drate d'acide azoteux avec (?) la demi-millionième partie du peroxyde d'hydrogène ». On ne 
comprend pas dans quel but M. Ilosvay avait ajouté, dans cette expérience, du sulfate ferreux 
à son réactif. Ainsi que l’on sait, l’acide azoteux libre est capable à lui seul, sans le concours 
d'un « excitant » tel que le sulfate ferreux, de mettre en liberté l’iode de l'iodure de potas- 
sium. Au contraire, l'addition de sulfate ferreux diminue, dans ce cas, la quantité d'iode mis 
en liberté, comme ïl est facile de s'en assurer par une expérience directe. L'eau oxygénée 
neutre diffère précisément de l'acide azoteux libre, de l’ozone, du chlore, etc., en ce que —à 
l'état de dilution dont il est question — elle ne met pas en liberté l'iode èmmédiatement (2), 
mais bien après addition de sulfate ferreux. C’est cette différence qui caractérise l'eau 
oxygénée. 

En ce qui concerne la sensibilité de cette réaction, M. Ilosvay de N. Ilosva croit que 
celle-ci ne permet pas de décéler la présence de quantités d'eau oxygénée inférieures à un deux 
millionième (0 gr. 0005 au litre). Il s’appuie sur le Z'raité de Chimie de MM. Willm et Hanriot 
(t. 1, p. 200) qui, de leur côté, ont simplement reproduit une assertion de Schœænbein (3). Mais 
les données analytiques de celui-ci ne doivent être accueillies que sous bénéfice d'inventaire, 
vu que les dosages quantitatifs n'étaient pas, comme on sait, son côté fort (4). J'ai déterminé 
an grand nombre de fois, par des méthodes exactes, la limite de sensibilité de cette réaction, 
et cela en présence de nombreuses personnes qui, en s’aidant d'un essai-témoin, pouvaient 
reconnaitre avec certitude la coloration provoquée dans ce réactif par un vingt-millionième 
(0 gr. 00005 par litre) d’eau oxygénée. Les expérimentateurs qui ont l'habitude de ce réactif 
reconnaitront encore un vingt-cinq millionième (0 gr. 00004 par litre) d'eau oxygénée, mais, 
naturellement, à condition d'opérer correctement. 


(1) P. Griess : B-richte, t Xi, p. 426; Comparer: P. Weselsky et Benedikt : Berichte, t. xu, p. 228, et 
A. Percy Smith: Chem. Centralblall, 1817, p. 1267. — M. Ilosvay de N. Ilosva prétend qu'avec ce réactif 
on peut décéler dans un liquide un-billionième (!) d'acide azoteux. D'après mes expériences, la limite de 
sensibilité est située plus haut, à savoir, entre un centmillionième et un millemillionième. 
(2) Voir à ce sujet mon travail publié dans les Annalen der Chemie, t. 1, p. 228. Ce travail a évidemment 
échappé à l'attention de M. [losvay, ainsi que celui qui traite de la méthode colorimétrique que j'ai proposée 
pour le dosage quantitatif de l'eau oxygénée (Zeitschr. f. An Ch., t. xviu, p. 151, 1879). 

(3) Schœæubein, Journ. f. prakt. Ch., t. Lxx1x, p. 66, 1860. 

(4) Voir, E. Nagenbach : Christian Friedrich Schoenbein, Bâle, 1868, p. 15. 
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D'ailleurs, M. Ilosvay de N. Ilosva aurait observé que les vieilles solutions d’eau oxygénée 
seraient plus sensibles envers l’iodure de potassium, l'amidon et le sulfate ferreux, que les 
solutions fraiches : dans celles-là, il serait encore possible de décéler un cinq-millionième 
(0 gr. 0002 par litre) d'eau oxygénée. Mais il attribue ce phénomène à l'absorption d'acide 
azoteux de l'atmosphère. Ceci est déjà tout à fait extraordinaire, étant donné que l’eau oxy- 
génée et l’acide azoteux réagissent énergiquement l'un sur l’autre avec formation d'eau et 
d'acide azotique, c'est-à-dire de produits qui, loin d'augmenter la sensibilité de la solution, 
ne peuvent, au contraire, que là diminuer. 

Mais, même en admettant qüe l'acide azoteux libre donne avec l'iodure de potassium, 
l’amidon et le sulfate ferreux la même réaction que l'eau oxygénée, on ne voit pas trop pour- 
quoi ce fait infirmerait les résultats de la recherche de l’eau oxygénée dans l'air, L'air nor- 
mal, pris à une distance suffisante des grandes villes, des centres manufacturiers, des vol- 
cans, etc., ne peut contenir d'acide libre, vu que des milliers d'analyses exactes des dépôts 
atmosphériques, analyses effectuées dans de nombreuses stations en Allemagne, en Italie, en 
Belgique (Gembloux). en Angleterre(Rothamsted) et en France (Montsouris), ont démontré que 
la quantité d’azote ammoniacal dans les dépôts atmosphériques, est en moyenne trois fois plus 
grande que celle d'azote nitrique (1). L’acide azoteux ne peut donc exister dans l'air normal 
qu'à l'état d’azotite d'ammoniaque neutre. Que ce dernier puisse donner la même réaction 
que l’eau oxygénée avec l'iodure de potassium, l'amidon et le sulfate ferreux, M. Ilosvay de 
N. [osva lui-même ne l’affirme pas. 

En ce qui concerne le deuxième réactif, non moins caractéristique, et encore plus sensible, 
par lequel on a démontré avec pleine certitude l’existence de l’eau oxygénée atmosphérique, 
c'est-à-dire la combinaison gayac-diastase (2), M. Ilosvay de N. Iosva a, à son endroit, des 
notions tout à fait erronées. Îl dit (p. 380): « J'ai observé qu'en mélant à la solution du 
peroxyde d'hydrogène un peu de la teinture de gaïac, puis de l'extrait de malt, la couleur 
blanche se transforme bien en bleu, mais que cette transformation a lieu également avec de 
l'eau pure, en agitant la solution avec l'air, et mieux encore en opérant avec la solution 
d’azotite de potassium étendue... » 

Cette assertion montre que M. Ilosvay de N. Ilosva n’a évidemment pas fait attention à 
quelques circonstances dont il aurait tenu compte s’il avait mieux connu la bibliographie de 
cette question en général, et celle qui se rattache à l'étude de la résine de gayac en 
particulier (3). 

La coloration bleue obtenue par l'addition d'extrait de malt à de l’eau pure tenant en 
suspension de la résine de gaïac, pouvait être due : 

1e À ce que M. Tlosvay n’a pas préparé sa teinture de gayac dans les conditions voulues 


{1} A. Petermann et J. Grafiian: Bullet. de la Station agr. de Gemblouæ, n° 52, p. 126, et Ch. Centr.. 
1893, t. 1, 0. 110. 

(2) Je substitue le mot diastase à l'expression usuelle « extrait de malt » en me basant sur les recherches 
de C. J. Lintner (Journ. f. prakt. Ch., t. xxx1V, p. 378, 1886; Moniteur Scientifique, 1886, p. 000, et sur celles 
de MM. J. Egoroff et N. Lubavine (Journal de la Société Physico-Chimique Russe, t. Xxv, pp. 80 et 86, 1893.) 

(3) Je donne ici la bibliographie de la question : 

C. J. Schoenbein ; Pogg. An., t. Lxvir, pp. 97, 99, 223 (1846); t. Lxxur, p. 490; t. Lxxv, p. 352 (1848). — 
Ueber einige Reihen Chemischer Berruhrungswirkungen, Munich, 1856, p. # à 23, ou A6ghdlq d. k. bayer 
Akad., CI, I, t. vou, division I ; — Journ. f. prakt. Ch.,t. Lu, p. 143 ; t. Lux, p. 70 (1854) ; t. zxxv, p. 79 (1858); 
t. LxxxvI, p. 82 (1862) ; t. Lxxxix, p. 325 (1863) ; L. xovur, pp. 72, 262 (1866) ; t. crr, pp. 148, 156, 157, 164 (1867); 
L.cv, p: 2191868); t. cvr, p. 257 (1869). 

G, Osann. — Pogg. Ann., t, Lxvur, p. 372 (1846); ft. Lxxxur, p. 540 (1854) ; — Journ. f. prakt. Ch.,t. vin, 

. Da (1871). 
ÿ Van ri Broek : Scheilundige Onderzoekingen, t. V, p. 210 (1849) et p. 226 (1830), 

L. E. Jonas : Arch. Pharm., t. Lxix, p. 20 (1852). 

Arnaudon : Cimento, t. vur, p. 281 (1858). 

H. Schiff: Ann. d. Chem., t. oxx, p. 208 (1861). 

W. Haedlich : Journ. f. prakt Ch.,t.Lxxxvur, p. 385 (1862). Dans ce travail on trouve la bibliographie 
complète de la résine de gaïac (jusqu'en 1862). 

F. V. Jodin : Compt. rend., t. 1x. p. 857; Journ. pharm., [4], €. 1, p. 55 (1864); — AI. Schmidt : Haemato- 
ogische Studien, Dorpat, 1865, pp. 14, 17, 21, 39, 62 et 101.4— Ed. Schaer: Wäiééstein's Vierteljahr. f. pr. 
Pharm., t xvur, p. 508 (1869); t. xxn, p 454 (1873); Berictche d. Deutsteh Ch. G., t. 1m, pp. 21, 24 (4870), 
Zeitschr. f. Anal. Chem., t. xur, p. 7 (AST4). 

Schoene : Zeitschr. f. Anal, Ch.. t. 1x, p. 210 (1870). 

H. Struve : Ber. d. Munch. Akad. d. Wiss, 1872. 

E. Rennard : Zeilschr f. Anal. Ch., t. xur, p. 111 (1874). 

Almen: Zeilschr. f. Anal. Ch., t. xur, p. 104 (1874). 

R. Rôttger : Zeilschr. f. Anal. Ch., t. xv, p. 116 (1875). 

C. J. Lintner : Journ. f. prakt. Ch., t. xxxiv, p, 392 (1886. 

À, Vitali: Chem. Centr., 1887, p. 1529: — Ann. Chim. el Pharm., {, vu, p. 58, et Jakresb. d. Chem. 
1888, p. 2434. 

MUR Tales Er à Centralblad Wissensch., t. xxviT, p. 66, et Chem. Centr. [4}, t. 1, p. 289 (1889. 

E, A. Andrews : Pharm. Jovrn. and Transact., t, xx1, p. 642, et Chem. Centr. [4|, t. 1v, p. 454 (18929, 


246 SUR L'EXISTENCE DE L'EAU OXYGÉNÉE ATMOSPHÉRIQUE 


soit qu'il n'ait pas pris son échantillon de résine au milieu d’un gros morceau, soit qu'il ait 
employé pour la dissolution, de l'alcool exposé à l'action du soleil Pi 

2° À ce qu'il s'est servi pour la réaction d'une solution qui n'était pas fraîchement pré- 
parée ; - À 

3° À ce que la réaction a été opérée dans une atmosphère qui contenait de petites quan- 
tités d'ammoniaque ; i 

4° À ce que le mélange a été exposé à l'action de la lumière; 

5e À ce que l'extrait de malt contenait une de ces substances qui déterminent la coloration 
du gayac. 4 k 

Toutefois, mes anciennes expériences, ainsi que celles que j'ai effectuées récemment avec 
le plus grand soin, ont démontré que l'émulsion obtenue avec une teinture fraichement et 
convenablement préparée de gayac, et avec de l’eau pure, et additionnée ensuite d’une solution 
convenable de diaslase, ne se colorait point pendant des heures à la lumière diffuse, et 
pendant des Journées entières à l'obscurité. 

Si M. Iosvay de N. Iosva a obtenu une coluration encore plus forte de la résine en ajou- 
tant à la teinture une solution étendue d'azotite de potasse, c est que ce sel contenait proba- 
blement de lalcali libre, dont la plus petite quantité suffit pour colorer la résine en bleu 
verdâtre, et cela indépendamment de la présence ou de l'absence de diastase. 

L'azotite d'ammoniaque neutre (préparé en mélangeant quantités équivaientes d'azolite 
d'argent et de chlorure d’ammonium) n’exerce aucune action sur la teinture de gayac, même 
en présence de diastase, | 

Par contre, l'acide azoteux libre, ainsi que l'ozone, le chlore, ele., colore la résine de 
gayac, sans le concours de la diastase, et diffère en cela nettementrde l'eau oxygénée, qui ne 
colore la résine qu'en présence de la diastase, des globules sangnins ou autres « excitants ». 

En ce qui concerne la sensibilité de ce réactif, j'avais trouvé antérieurement qu’il permet 
de décéler un vingt-millionième d'eau oxygénée (0 gr. 00005 par litre). Si l’on remplace 
l'extrait de malt aqueux par un mélange de 25 parties d’eau et de 1 partie d'une solution 
glycérique de diastase (proposée par A. Stutzer et utilisée par C. Faulenbach (1), pour amener 
l'amidon en solution , on est à même de reconnaitre avec certitude trois cent-millionièmes 
d'eau oxygénée (0 gr, 00003 par litre). Avec de l'habitude, on peut encore arriver à recon- 
naître 2 cent-millionièmes, en s’aidant d'un essai-témoin. < 

Ces deux réactifs sont done, contrairement aux assertions de M. Ilosvay de N, Ilosva, 
tout à fait appropriés à la recherche de l’eau oxygénée, soit dans les dépôts atmosphériques 
naturels, soit dans la rosée (ou givre) artificielle, que l'on prépare pour démontrer la présence 
de vapeur d’eau oxygénée dans l'air atmosphérique. 

Je me suis donné la peine — qui paraîtra peut-être inutile à ceux qui connaissent bien 
les réactions de l’eau oxygénée — de soumettre à une nouvelle vérification approfondie les 
propriétés caractéristiques de ces deux réactifs, et notamment la manière dont ils se com- 
portent avec l'acide azoteux libre et combiné. Les résultats de mes recherches seront publiés 
dans un journal dédié à la chimie analytique. J'indiquerai à cette occasion avec tous les 
détails nécessaires, le mode opératoire qu'il faut suivre pour la recherche de l’eau oxygénée 
dans les eaux atmosphériques à l’aide de ces réactifs. 

11. — Comme deuxième argument contre l'existence de l'eau oxygénée atmosphérique, . 
M. Hosvay de N. Ilosva avance le fait qu'elle ne peut pas êlre démontrée par les réactifs 
qu'il considère comme les seuls caractéristiques. Proprement dit, il ne reconnait qu'un seul - 
réactif caractéristique el sûr: c’est la dissolution de l'acide tüilanique dans l'acide sulfu- . 
rique concentré. Il n’admet la réaction acide chromique-éther, que dans le cas où l'absence 
d'ozone est constalée ; encore laisse-t-il subsister quelque doute sur le degré de confiance 
qu'elle mérite, 

Je puis de mon côté confirmer que, par ces deux réactifs, on ne réussit pas à démontrer 
la présence d’eau oxygénée dans les dépôts atmosphériques naturels et artificiels, et cela pour 
une raison très simple : c’est que ces réactifs ne sont pas suffisamment sensibles. 

M. Hosvay de N. Ilosva a trouvé (p. 364) que par l'acide titanique, il est impossible de 
décéler une quantité d’eau oxygénée inférieure à un quatre-vingt-dixmillième (2) ; avec 
l'acide chromique et l'éther, cette quantité n'est que de 1/8500. 

Or, dans mes expériences effectuées aux environs de Moscou en 1874 et 1875, je n'ai 


(1) G. Faulenbach : Zeitschr. f. vhysiol. Ch.; t.T, p. 510 et Zeitschr, f. An. Ch, t. 23, p. 247 (1884). 
D'après G. Gustavson, il est mieux, pour préparer la solution glycérique de diastase, d'employer du mall 


sec et moulu, au lieu du malt vert proposé par Faulenbach. Une telle solution conserve son pouvoir diastu- 
sique pendant des années. | 


(2) En employant ce réactif (Ti0?) duns des conditions de précision voulues 
quantité. de dix fois environ iuférieure ; mais même dans ve ec 
grande pour décéler l'eau oxygénée atmosphérique, 


, j'ai réussi à déterminer une 
as, la sensibilité du réactif n'est pas assez 
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jamais trouvé plus de 0 gr. 0012 d'eau’ oxygénée par litre d’eau atmosphérique, soit un peu 
plus d'un millionième, et encore cette proportion n’a été constatée que deux fois, sur plus de 
300 dosages. Même en admettant qu’en Hongrie, où M. Ilosvay a fait ces expériences, l'eau de 
pluie contienne dans des cas rares une quantité un peu plus forte de peroxyde d’hydrogène,cette 
quantité n’atteindra sûrement pas la limite où commence la sensibilité de l'acide titanique (1). 

III. — Comme une autre preuve contre l'existence d’eau oxygénée et d’ozone dans l'air 
atmosphérique. M. Ilosvay cite {e fait qu'on ne connait pas de processus — du moins, avec 
certitude — par lequel ces deux corps pourraient se former dans la nature. 

En ce qui concerne l’ozone, M. Ilosvay a trouvé que celui-ci ne se formait pas par l'éva- 
poration de l'eau de pluie artificielle. Mais il ne dit, ni comment l'expérience a été effectuée, 
ni par quel moyen la non-formation d'ozone a été démontrée. 

IL exclut également à priori la formation d'ozone dans la nature par la combustion lente, 
parce que lé maximum d'ozone se trouverait alors à proximité de la surface terrestre, ce qui 
n'est pas le cas. Dans ce raisonnement, M. [losvay s'appuie d'une façon inattendue sur l’auto- 
rilé de deux chimistes (Hartlev et Scoutetten) qui appartiennent aux défenseurs les plus 
ardents de l'ozone atmosphérique. Au reste, les preuves à priori ne sont pas de mise dans les 
sciences exactes. 

Que, dans la décharge électrique par la foudre, il se forme des oxydes d'azote, et non de 
l'ozone, je ne le nie pas. M. Ilosvay admet la formation d'ozone par la décharge obscure ; 
cependant, à l'hypothèse de la présence constante d'ozone dans l'atmosphère, il oppose la 
question : « La décharge vbscure est-elle constante?» La réponse à cette question nous est 
encore due. 

En admettant qu'on ne connaisse pas de sources d'ozone dans la nature, cette circonstance 
ne peut cependant être considérée comme un argument contre son existence dans l'air. Nous 
ne connaissons pas l'origine de milliers de choses qui existent dans la nature. Cependant, 
personne nerévoque pour cela en doute leur existence, pourvu que celle-ci puisse être démon- 
trée par des moyens sûrs. De même, la question de l'existence d'eau oxygénée et d'ozone 
dans l'air est décidée, non pas par des considérations sur les sources possibles de ces substan- 
ces, mais par des méthodes de recherche exactes. 

Les réactions qui ont été jusqu'à présent employées pour la recherche de l'ozone, M. Ilos- 
vay ne les considère pas comme concluantes, vu qu’elles sont communes à l'ozone et à l'acide 
azoteux. Il aurait en cela raison, si l'acide azoteux existait dans l'air à l'état libre, ce qui, 
comme nous l'avons dit plus haut, n’est pas le cas. 

J'ai dû rapporter ici brièvement les objections de M. Ilosvay contre l’ozone atmosphéri- 
que, parceque la non existence, suivant lui démontrée, de l'ozone, lui fournit entre autres, un 
argument contre l'hypothèse de L. Carius (2) sur la source de l’eau oxygénée atmosphérique. 
Celui-ci a, comme on sait, émis l'avis que l’eau oxygénée se formerait dans l'air par l’action 
de l’ammoniaque sur l'ozone. « Comme j'ai démontré, argue M. Ilosvay de N. Ilosva — qu'il 
n'existe pas d'ozone dans l’air, il s'ensuit... » C'est très logique ; mais les prémisses sont rien 
moins que prouvées. Plus loin (p. 379), M. Ilosvay examine, comme une autre source pos- 
sible de l'eau oxygénée atmosphérique, l'action de la lumière solaire qui, « comme énergie 
assistante, pousse les vapeurs d’eau contenues dans l'air à continuer l'oxydation ». S'il en 
était ainsi, opine M. Ilosvay, on devrait trouver de l'eau oxygénée dans l eau qui se condense 
sur les parois d'un vasecontenant un mélange réfrigérant, et exposé au soleil, ce qu'il n'a pu 
jamais constater. 

Tout d'abord je ne vois pas bien de rapport causal entre la présence possible d’eau oxygé- 
née dans la rosée artificielle, et l'oxydation de la vapeur d’eau sous l’action des rayons $s0- 
laires. Pourquoi le peroxyde d'hydrogène, s'il préexistait dans l’eau condensée sur le vase, ne 
pourrait-i: 2 avoir une autre origine, par exemple, provenir de la combustion vive à l'air. 


Li 


Que le vase ait été exposé à l'air ou laissé à l'ombre, le résultat pourrait, dans ce cas, être 


le même. 
En deuxième lieu, les réactifs employés par M. [losvay ne possédaient pas une sensibilité 
suffisante pour accuserla présence des quantités minimes de peroxyde d'hydrogène contenues 


dans la rosée artificielle. 
Comme on peut le voir dans mon mémoire cité plus haut, j'ai produit, dans les mois d'été 


———  ———————————.———"—"—"———…—…—…—…— ——————— 


(4) Le fait que M. A. Houzeau [Compt.rend., t. LxvI, p. 315 (1868) et L. SUR 519 (1870)] n’a pu trouver d’eau 
oxygénée dans la po s'explique également par le manque de sensibilité des réactifs qu'il a employés. — 
Le résultat négatif obtenu par M. Chairy [Compt. rend., t. vx, p. 64 (1R84)] dans la recherche de peroxyde 
d'hydrogène dans l'eau de pluie à Alger, doit, je crois, être attribué principalement à ce que ce chimiste 
s'est guidé par une indicatiou erronée que le Bulletin de la Soc. Chim. (t. xxur, p. 302) a donnée sur ma mé- 
thode de recherche dans une analyse de mon travail. Il y est dit notamment que je m'étais servi d'iodure de 
potassium et d'amidon sans sulfate ferreux ou la recherche qualitative d’eau oxygénée, 

(2) Ann. der Chemie, t. cExiV, p. 31 (1894). 
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de 1874 et 1875, plus de 100 fois des rosées artificielles et, à peu d'exceptions prés, j'ai tou- 
jours pu constater par des réactifs suffisamment sensibles, la présence de peroxyde d'hydro- 
gène, et déterminer celui-ci quantitativement. s | M. | 

_ Des résultats que j'ai obtenus dans ces recherches (et d'autres), J'ai déduit la conclusion 
que la lumière solaire devait jouer un rôle dans l'apparition de l'eau oxygénée dans l'air 
atmosphérique.Cette conclusion, je l'ai basée, non sur une seule expérience, enexposant ausoleil, 
comme l'a fait M. Ilosvay de N. Ilosva, un vase contenant un mélange réfrigérant — mon 
vase, au contraire, était placé’ à l'ombre — mais sur une sériemminterrompue de déterminations 
et d'observations effectuées jour et nuit pendant des semaines entières, De cette maniere, j'ai 
pu constater avec une entière cerlitude que, pour les variations des quantités d eau oxygénée 
qui se trouvent dans l'air à l'état de vapeur, il existe une période diurne et une période an- 
nuelle bien déterminées. Ces quantités croissent à mesure que le soleil s élève au-dessus de 
l'horizon, aussi bien au cours de la journée, qu'au cours de l’année, et diminuentavec l'abais- 
sement du soleil. » YA 1 1 

En dehors des deux modes possibles de formation d’eau oxygénée dans la nature qui vien- 
nent d'être mentionnés, M. Ilosvay n’en connaît pas d'autre ; du moins, il n’en indique aucua 
autre. Bien que je ne me sois pas proposé d'approfondir ici les sources possibles de l’eau oxy- 
génée atmosphérique, je me permets d'en mentionner une qui est indiquée par un grand 
nombre de données disséminées dans la littérature chimique. 

On sait que nombre de substances organiques, notamment desubstances volatiles, telles que 
l'éther, l'alcool, les terpènes, différentes huilesessentielles etc., se chargent, au contact de l'air. 
et sous l'influence de la lumière solaire, d'oxygène, et traitées par l’eau, cèdent à celle-ci du 
peroxyde d'hydrogène. Mes recherches effectuées en 1874 et 1875, ont fait ressortir qu’en 
hiver, l'air contient très peu d’eau oxygénée, que la quantité de celle-ci ne commence à aug- 
menter notablement que quand la neige disparait, et que la végétation commence à se déve- 
lopper, et que le maximum de production d'eau oxygénée coïncide avec l'époque (Juillet) où la 
végétation est en pleine vigueur. N'est-il pas permis d'en tirer la conclusion que les différentes 
substances organiques, volatiles, essentielles et autres, qui sont exhalées par lesplantes, sont 
capables, sans l'influence de la lumière et de la vapeur d’eau, de fournir une partie au moins 
de l’eau oxygénée qui se trouve dans l'air ? — Je me borne à donner cette indication, et je 
reviens au sujet du présent mémoire. 1 

IV. — Le quatrième argument de M. Ilosvay de N. Ilosva contre l'existence de l'eau Oxygé- 
née atmosphérique est l’assertion que, dans la combustion vive de différents gaz, liquides et. 
solides combustibles, l’eau oxygénée se forme bien, mais les conditions de sx formation sont. 
telles, que son passage dans l'air est impossible, Selon M. [losvay, elle ne se forme que lorsque 
la flamme est mise en contact avec de l’eau, que M. Ilosvay parvenait à « saturer » ainsi d’eau 
oxygénée en 2 à 3 minutes. Par contre, l’eau résultant de la combustion d'hydrogène, etc:, 84 
l'air libre, ne renfermerait pas de peroxyde d'hydrogène. A ce sujet, M. Ilosvay de N. Ilosva 
prend à témoin M. Traube {1), qui cependant ne se prononce nullement pour la non-formation 
d’eau oxygénée dans la combustion libre, et attribue à l’eau, contre laquelle vient s'écraser 
la flamme, une action réfrigérante qui favorise l'obtention en plus grande quantité de l'eau 
oxygénée engendrée par la combustion. 

La formation de peroxyde d'hydrogène dans les flammes brûlant librement, surtout dans 
la combustion de l'hydrogène, a été démontréed’une façon concluante par MM. G. Meissner (2), 
H.Struve (3) etnotamment par MM. À. Schuller (4)et R. Leeds(5), et démontrée par des métho- 
des de recherches plus exactes que celles par lesquelles M, Ilosvay prétend prouver le con-. 
traire. Les résultals que j'ai obtenus dans mes expériences personnelles concordent complète- 
ment avec les conclusions auxquelles sont arrivés les 4 chimistes susmentionnés (6). 

Je laisse ici de côté la formation de l'ozone dansla combustion vive, ne serait-ce que parce 
que M. Ilosvay, sur les répliques de M. 0. Loew (7)et de M. I. J. Cundail (8), est revenu sur 
sa négation primitive de cette formation. 

V. — L'expérience par laquelle M. Hosvay croit avoir démontré d'une manière concluante 
la non-existence d’eau oxygénée et d'ozone dans l'air, et que d'ailleurs il a répétée encore une 
fois sans modification notable, consiste dans ce qui suit : 

À travers un appareil composé de 41 tubes différents contenant en partie des réactifs 
pour l'absorption et la recherche de ces corps, en partie des substances destinées à la purifica- 
tion, M. Ilosvay a aspiré lentement, à l'aide d’une trompe à eau, de l'air pris dans une rue de 
la ville de Buda-Pest, et dont le volume a été déterminé à l'aide d’un compteur à gaz. Dans la 


(1) Berichte, t. XVOL, PP. 1890 et 1894. — (2) G. Meissner: Untersuch überden. Sauerst. Hannovw. 1864, 
p. 254. — (3) H. Struve : Zeitse, f. anal Chem. t. x, p. 292 (1870).—(4) A. Schuller : Häed. Ann. Rhy. Chem., 
t. XV, p. 289 (1882). — (5) A. Leeds : Chem. News, t. XLIX p. 237 (1884). — (6). De ces quatre chimistes, 
M. Ilosvay mentionne Struve, cite faussement Leeds et ne dit pas un mot des deux autres, — (7) Berichte,: 
1 xx, p. 3325: -— (8) Berichte, t. xxiv. p. 690 {Ref). R% 
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première expérience, qui a duré du 25 avril au 10 mai, l'appareil n'a été traversé que par 
171 litres 1/4, ce qui fait environ 8 c c. à la minute ; dans la seconde, du 15 mai au 20 Juin, le 
compteur a enregistré 500 litres, soit 9 c.c. 1/2 par minute. 

Tout d'abord, il y a lieu de s'étonner que M. Ilosvay ait pris pour objet de ses recherches 
l'air d’une ville qui comptait 439,000 habitants en 1886, et 492,000 en 1892. De deux expé- 
riences isolées, effectuées sur un air pareil, conclure à ce que l'air normal contient ou ne con- 
tient pas, est tout à fait inadmissible, 

L'air entrait,en premier lieu, fans un tube contenant 20 c.c. de soude caustique destinés à 
absorber l'eau oxygénée à côté de la majeure partie de l’acide azotique et de l'acide azoteux. 
M. ilosvay croyait qu'en solution alcaline, l'acide azoteux devait être oxydé en acide azotique 
par l'eau oxygénée, et dans le cas où cette dernière serait en excès, il serait possible de le 
démontrer à la fin de l'expérience par l'acide titanique. Naturellement, cette expérience n’a 
pas réussi, et M. Ilosvay conclut : dans l'air atmosphérique, il n'existe pas d’eau oxygénée. 

Cependant, il était absolument impossible d'obtenir, — avec un dispositif comme celui 
de M. Ilosvay, les réactions de l’eau oxvgénée, et cela pour les raisons suivantes : 

1° Quand même, si au lieu de l'air d’une grande ville, M. Ilosvay avait opéré sur de l'air 
de campagne pur, le volume employé dans son expérience aurait été beaucoup trop petit pour 
obtenir des quantités appréciables d’eau oxygénée dans 20 cc. de liquide absorbant, Dans 
mes expériences effectuées, en 1874 et 1875, sur l’air de campagne pur, dans la saison la plus 
favorable (du 27 juin au 15 juillet), et aussi dans les meilleures conditions météorologiques 
(beau temps), je n'ai jamais trouvé en moyenne (des dosages ininterrompus opérés jour et 
nuit) plus de 0 ce. 38 = Ogr 0005776 d'eau oxygénée dans 1,000 mètres eubes d'air (4), d'où 
il est facile de calculer que 500 litres d'air doivent renfermer la quantité absolue de 
Ogr. 0000002888 d'eau oxygénée. Admettons que, malgré les conditions défavorables dans 
lesquelles a opéré M. Iosvay, les 500 litres d'air pris dans une rue de Buda-Pest renfermaient 
la même quantité absolue d'eau oxygénée, et que celle-ci s'était condensée intégralement et 
conservée inaltérée pendant 5 semaines dans les 20 ce. de soude. 11 aurait dû obtenir ainsi 
une solution qui contenait dans cent millions de parties, une partie et demie environ d’eau 
oxygénée. une teneur qui ne peut pas être démontrée avec certitude, même par les réactifs 
les plus sensibles, 

2° On sait bien qu'en solution alcaline, l'eau oxygénée, ou les peroxydes alcalins qui se 
forment dans ces conditions, se décomposent très rapidement, fait sur lequel M. Ilosvay au- 
rait pu se renseigner plus amplement, s’il avait eru digne de son attention mon Mémoire rela- 
tif à l’action des alcalis sur l’eau oxygénée (2). Comment pouvait-il s'attendre à ce que le 
peroxyde d'hydrogène se conservât dans une telle solution, la quantité de peroxyde fût-elle 
mille fois plus grande que celle trouvée dans l’expérience mentionnée plus haut ? 

3° Le fait que M. Ilosvay de N. Ilosva n'a pu découvrir de peroxyde d'hydrogène dans la 

solution de soude prouve seulement, d'après ses propres suppositions (p. 383), que celui-ci 
— après l'oxydation éventuelle de l’azotite en azotale — ne se trouvait pas « en excès » ; mais 
il ne prouve nullement que l’eau oxygénée n’existait point dans l'air. Comme cette solution 
de soude ne donnait qu'une réaction très faible avec le réactif extrêmement sensible de Griess 
(présence d'azotite), et au contraire, une réaction plus « intense » avec la diphénylamine 
relativement moins sensible (présence d’azotatc), on aurait dû en tirer la conclusion que cette 
oxydation avait élé effectuée par un agent oxydant de l'air. Et comme, d'autre part, selon 
M. Ilosvay, l'ozone agit dans ce sens moins énergiquement que l'eau oxygénée (p. 355), 
l'expérience de M, Ilosvay prouve précisément que l’eau oxygénée se trouvait bien dans l'air, 
quoi que non « en excès ». 
* Quant à l’ozone, dont l'expérience en question aurait démontré la non existence dans l'air, 
M. Ilosvay à employé les réactifs suivants pour le déceler : 1° Une solution étendue d’azo- 
benzonaphtylamine qui se forme dans laréaction de Griess et qui, d'après lui, change sa 
couleur rose en jaune sous l'action de l'ozone ; 2° Une solution acidulée d'iodure de potas- 
sium ; 3° Un papier imprégné de protoxyde de thallium ; et 4° un papier imprégné du réactif 
de Wurster (3). Le premier de ces réactifs avait été placé dans le cinquième tube de l'appareil, 
la solution d'iodure de potassium dans le septième, et les deux papiers dans le huitième. 

Avant d'arriver au premier réactif, la couleur azoïque, l'air traversait quatre tubes dont 
trois renfermaient une solution de soude. et le quatrième, de l'acide sulfurique étendu, — 
tout cela pour débarrasser l'air de l'eau oxygénée, de l'acide azoteux, de l'acide azotique et 
de l’'ammoniaque. 

Ici, M. Ilosvay n'a point tenu compte de ce fait que la teneur en ozone d’un gaz diminue 
considérablement déjà par le passage à travers des tubes vides (4); elle diminue dans une 

(2) Ann. der Chemie, 1. 193, p. 241 (1878). — (3) Berichte, t. 19, p. 3195. 
(#) L, Palmieri : Compt-rend., t. LxxIV, p. 1266 (1872) et A. Houzeau, 1bid., p. 1267. 
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proportion plus forte si l'on fait passer le gaz dans l'eau (1), et dans une proportion beaucoup 
plus forte, si l’on fait passer le gaz dans des lessives alcalines (2). La petite quantité d'ozone 
qui, dans des conditions favorables, peut exister daus l'air normal, aurait dû être complè- 
tement détruite dans les quatré premiers tubes de l'appareil. IL n°y à donc rien de surprenant 
à ce que les réactifs de M. Ilosvay n'aient pas accusé d'ozone. 

De plus, M, Ilosvay affirme (p. 361) qu'aucun réactif ne saurait indiquer les petites quan- 
tités d'ozone qui sont encore perceptibles par l’odorat. Comme il est à croire que par ce moyen 
M. Ilosvay n'a évidemment pas découvert d'ozone dans les rues de Buda-Pest, on peutse de- 
mander : Comment pouvait-1l s'attendre à en décéler la présence par ses réactifs ? À quoi servait 
en général toute cette expérience qui, de son propre aveu, ne pouvait démontrer la présence 
d'ozone. 

Je ne comprends pas, ensuite, à quelle fin la solution d'iodure de potassium introduite 
dans l'appareil avait été acidulée. On sait que l'iode de l'acide iodhydrique ainsi formé, est 
déjà mis en liberté par l'oxygène ordinaire, non actif, de l'air, ce qui, en effet, s’est produit 
dans l’expérience de M. Ilosvay. En acidulant la solution d'iodure de potassium, il a ôté 
toute valeur à ce réactif, et non seulement à celui-ci, mais encore aux deux autres (papier au 
thallium et papier «tétraméthylé») qui devaient se colorer par l’iode volatilisé, et sesont effee- 
tivement colorés. 

Enfin, M. Ilosvay pense que sa principale expérience (la deuxième) a été effectuée dans 
des conditions particulièrement favorables à la formation possible d'ozone et d’eau oxygénée. 
La saison était très pluvieuse et même, un jour, la foudre est venue frapper le paratonnerre 
placé à proximité de la fenêtre de son laboratoire. Pour ma part, je pense que cette saison 
n'était pas précisément favorable sous ce rapport. Elle n'était favorable ni à la formation 
d'ozone — parce que l'électricité atmosphérique engendre non pas l'ozone, mais les oxydes 
d'azote, — ni à l'eau oxygénée, parceque celle-ci se trouve condensée dans les nuages, en 
même temps que là vapeur d’eau, et que la petite quantité qui en reste dans l'air à l'état de 
vapeur est entraînée par la pluie, faits que j'ai déjà constatés dans mes recherches. 

Pour toutes ces raisons, je ne puis que formuler la conclusion que celte expérience à 
laquelle M. Ilosvay attache une importance toute particulière, ne prouve rien du tout. 

Etant donné que les dépôts atmosphériques donnent d'une part les réactions caractéris- 
tiques de l’eau oxygénée, et d'autre part, les réactions Caractéristiques de l'acide azoteux, on 
pourrait supposer qu'il existe peut-être dans l’air un agent oxydant jusqu'ici inconnu, qui 
donne les deux catégories de réactions, sans pourtant être aucun des corps qui viennent d'être 
mentionnés. S'il en était ainsi, il devrait évidemment exister une corrélation entre les inten- 
sités des réactions obtenues dans un essai, d'une part, par l’iodure de potassium. l’amidon 
et le sulfate ferreux, ou par le gayac et la diastase, et d'autre part, par le réactif de Griess. 

Pour vérifier cette supposition, j'ai, dans les deux dernières années, fréquemment récueilli 
de l’eau de pluie, pour la soumettre à l’essai par les deux catégories de réactifs. Il s’est trouvé 
que, dans beaucoup de cas, les réactifs de l'eau oxygénée donnaient des réactions faibles, 
tandis que le réactif de Griess en donnait de très intenses, et inversement, dans d’autres cas, 
c'étaient les dernières réactions qui étaient plus faibles. Ceci prouve qu’il n'existe pas de cor- 
rélation dans le sens indiqué plus haut, et que l'eau de pluie contenait aussi bien de l’eau 
oxygénée que de l'acide azoteux (à l’élat de sel neutre). 

Ces observations fournissent une nouvelle preuve à l'appui de la thèse que les réactions 
dont nous concluons à l'existence de l’eau oxygénée, ne peuvent être dues à l'acide azoteux. 

Au reste, je ne saurais passer sous silence le fait que M. Ilosvay de N. Ilosva se décide à 
faire une petite concession. Il dit (p. 385) « .……. si nous voulons déduire une conclusion de ces 
faits... on se formera une seule opinion, celle qu’il n’y a pas d'ozone et de peroxyde d'hy- 
drogène dans l'air, ou, concession faite à la « tradition » et au pis-aller, s'il y en a aussi, nous 
n a*ons pas jusqu’iciles moyens sûrs pour prouver leur existence dans l'air... » Ceci laisse 
espérer qu'après avoir soumis la question à une étude plus approfondie, M. Hosvay de N, Ilosva 
changera de manière de voir. 

Pour ma part, j'affirme que l’eau oxygénée existe dans l'air, et je maintiens aussi toutes 


les conclusions que j'ai tirées des observations et des recherches systématiques faites anté- 
rieurement sur ce sujet. A. B 


(1) Andrews : Poggend Ann.,t. xevinr, p. 452 (1856) : et Andrews et Tait: Poog. Ann. t. x .252(1861). 
G. Meissner : Neue Untersuch über d. Snuerstoff. Gottingen. 1869, pp. 63 et 1087 L. Carius : Le À Ch. 
t. coxxIv, p. 1 (1874) — E. Schoene, Ann. d. Chem., t. cuxxt1, p 87 (1874) et t. cxcvi, p. 239 (1879). 

(2) Schoenbein : Ueber d. Erreng. d. Saversb, Bèle, 1844, p. 62.—A. Houz’au : Ann. Chim. Phys., t. Lx, 


P. 132 (1865). — Sorat : Pogg. Ann., t. oxxt1, p. 279 (4864) — R. Bôttoer : he rbL. 73 498. — 
Brodie : Phil. Trasact., t. Ex, 455, (1819). | £ sé M 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES AU POINT DE VUE 
DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 
Par M. Frédéric Reverdin 


La Manufacture Lyonnaise de' matières colorantes a introduit dans le commerce sous le 
nom de Morr Diamine M. L, un nôuveau produit de la série des couleurs diamines, qui donne 
une nuance verdâtre, et constitue un complément fort utile aux autres marques de Noir Dia- 
mine dont les nuances sont plus rougetres, Ce noir, spécialement destiné à la teinture du 
coton en gris et en nuances mode, et mélangé avec d'autres couleurs diamines en bleu foncé 
et bleu d'acier, se fixe sur cette fibre au bouillon dans un bain additionné de : 


3 à 5 pour 100 de carbonate de soude 
et 10 à 15 pour 100 de sulfate de soude 
ou de 15 à 20 pour 100 de sulfate de soude ou de sel marin. 

On peut également diazoter et developper sur la fibre le Noir Diamine M. L. ;'cependant, 
l'intensité de la nuance, et la solidité au lavage n’augmentent pas au même degré qu'avec les 
anciennes marques de Noir Diamine. 

Le Noir Diamine M. L. teint en nuances presque uniformes la laine et le coton ; en tei- 
enant avec 20 pour 100 de sulfate de soude, le coton prend une teinte légèrement plus foncée 
que la laine, et en teignant avec environ 3 pour 100 d'acide acétique, c'est la laine au con- 
traire qui absorbe le plus de matière colorante. 

La laine peut se teindre au bouillon, en bain neutre additionné de 30 pour 100 de sulfate 
de soude, et l'on obtient un noir solide au foulon, au soufrage, et résistant bien à l’action de 
l'air, de la lumière et des acides : ce noir a l'avantage, dit la circulaire, de couvrir toutes les 
parties végétales (coton, paillettes, etc.), dans la bourre, les fils ou les tissus. 

Sur la soie, le Noir Diamine M. L. donne des teintes très solides au lavage et au soufre, et 
complète la série des couleurs diamines solides, de plus en plus employées dans la teinture de 
la soie en nuances solides. 

La même maison a cherché à remplacer le cachou naturel par le cachou diamine. On teint 
avec ce produit le coton en bourre, en le maintenant au bouillon pendant une heure dans un 
bain additionné de: 


5 pour 100 de carbonate de soude 
et 30 pour 100 de sulfate de soude. 


On passe ensuite dans un bain de diazotage renfermant pour 10 kilogr. coton en bourre : 


300 grammes de nitrite de soude 
et 1 litre d'acide chlorhydrique. 


on entre le coton à froid, et on le laisse séjourner dans le bain pendant 1/4 d'heure, en 
manœuyrant de temps en temps. Après le diazotage, on passe dans un bain à 30-40°, contenant 
150 à 200 grammes de soude Solvay par 100 litres d'eau, puis on lave. On peut modifier les 
nuances, en substituant à cette dernière opération un bain de développement avec certains 
développateurs, du phénol, etc. 

Les bains de cachou diamine ne s'épuisent pas, surtout si l’on travaille sur des bains éten- 
dus; aussi est-il nécessaire de les conserver. 

Parmi les avantages du cachou diamine sur le cachou naturel que signale la Manufacture 
Lyonnaise, notons qu'avec le premier, on peut obtenir sans difficulté des nuances très foncées, 
ce qui est fort difficile avec le cachou naturel ; le nouveau produit résiste mieux à l’action du 
chlore que le cachou naturel, mais sa solidité au lavage est un peu inférieure, La solidité à 
l'air et à la lumière des teintes développées avec le phénol ou certain développateur (marque 
A D.), est aussi bonne que celle du cachou naturel, tandis que les teintes passées seulement en 
carbonate de soude, sont un peu moins solides à l’air et à la lumière. 

On peut nuancer le cachou diamine dans le bain de teinture avec d’autres couleurs dia- 
mine diazotables ; on peut aussi varier les effets en employant d'autres développateurs; c'est 
ainsi qu'avec le &-naphtol, on obtient un beau noir bleu, avec l'acide salicylique, un beau brun. 

Les couleurs Diamine sont AEPIOYESS pour la teinture des fonds d'impression destinés.à 
être rongés; c’est ce qui a engagé la Manufacture Lyonnaise a réunir sur une fort belle carte 
d'échantillons les effets les plus caractéristiques que l’on peut obtenir, et à y joindre sous forme 
d’une petite brochure (1) tous les renseignements nécessaires. 


(4) Application des rongeants aux couleurs Diamine sur tissu coton. Novembre 1893, 
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Les couleurs Diamine sont rongées à blanc, soit par le sel d'étain, soit par la poudre de zinc; 
cette dernière donne un blanc plus pur, et n’attaque pas la fibre, même lorsqu'il s’agit de ron- 
ger des tons très-foncés ; mais dans la plupart des cas, on donnera la préférence au rongeant 
au sel d’élain, dont l’emploi est plus commode, et qui se conserve mieux. On peut cependant 
facilement atténuer les inconvénients du rongeant à la poudre de zinc, dese fixer dans la gra- 
vure, et de se décomposer assez rapidement. On évite presque entièrement le premier de ces 
défauts, en broyant la poudre de zinc, avant la préparation du rongeant, avec de la glycérine 
et de la solution de gomme ; la décomposition s'opère moins rapidement, en n’ajoutant le 
bisulfite qu'au moment de l'emploi. On mélange intimement, par exemple : 


4 kil. 800 de poudre de zine 

6 kilogrammes de solution de gomme (1 : 1) 

0 kil. 800 de glycérine 
dans un tambour à boulets, en faisant tourner la masse 4 à 5 heures ou, à défaut d'un appa- 
reil de ce genre, en chauffant et agitant continuellement, puis on ajoute à froid : 


900 grammes d'ammoniaque (de densité — (.9) 
1,800 grammes de bisulfite à 38° Baumé. 
Après l'impression, on vaporise pendant 3/4 d'heure à À heure, on passe au bain tiède légè- 
rement acidulé à l'acide chlorhydrique, et on lave. 
Lorsqu'il s’agit de ronger les couleurs Diamine en couleurs, on n’emploie que le rongeant 
au sel d’étain. 
On dissout : 


20 à 40 grammes de colorant basique dans 
15 à 150 cc. d'acide acétique, 
et 300 ce. de solution de gomme (1 : 1) 


et d'autre part : 


40 à 80 grammes de tannin dans 
40 à 80 grammes d'acide acétique. 


On mélange les deux solutions après refroidissement, et on ajoute le tout à 1 litre de ron- 
geant au sel d'étain, préparé en faisant bouillir pendant peu de temps: 


10 litres d'acétate d'étain à 18 Baumé ; 
2,500 d’amidon ; 
3,000 de sel d’étain ; 
1,200 d'acide acétique à 6° Baumé : 

et ajoutant après refroidissement complet : 
1,400 d’acétate de soude. 


On trouvera dans la brochure en question la liste des colorants basiques qui sont recom- 
mandés pour obtenir toute nuance rongée, ainsi que les qualités caractéristiques au point de 
vue des rongés, de chacune des couleurs Diamine. 

Il va sans dire que les teintes obtenues avec les couleurs Diamine par diazotation et déve- 
loppement sur la fibre, se prêtent très-bien, gràce à leur remarquable solidité au lavage, pour 
l'obtention des articles rongés. On les ronge en couleurs au sel d'étain, en blanc au sel d'étain 
pour les nuances claires, et à la poudre de zinc pour les nuances foncées. "AE 


Les couleurs Diamine s'appliquent aussi très-bien pour la teinture des tissus de confection 
en coton. On sait que la fabrication de ces tissus pour vêtements d'hommes, destinés à imiter 
les tissus en laine peignée, a pris depuis quelque temps un sérieux développement. L'appli- 
cation des couleurs diamine à ces tissus, soit par simple teinture, soit par diazotage et déve- 
loppement après teinture, offre l'avantage de laisser au tissu toute sa souplesse et tout son 
brillant ; en outre, les nuances ne déchargent pas au frottement, et elles suffisent à toutes les 
exigences au point de vue de la solidité au lavage, à la lumière, à la chaleur (fer chaud), à la 
transpiration ete. Une belle carte d'échantillonsétablie par la Manufacture Lyonnaise montre 
tout le parti que l'on peut tirer des couleurs Diamine dans cette application spéciale. 


La même maison a récemment créé (décembre 1893) un nouveau colorant basique, la 
Phosphine nouvelle G., qui se fixe sur coton par le procédé habituel au tannin et à l'émétique, 
pour donner une nuance un peu plus verdâtre que l'ancienne phosphine, dont le prix élevé ne 
permettait qu'un emploi restreint. Les nuances obtenues sur soie avec ce nouveau produit, 
sont plus vives et moins rouges que celles données par l’ancien colorant, elles sont aussi plus 
solides au savonnage. - 


La phosphine nouvelle G. est particulièrement intéressante pour la teinture des peaux. 
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L'Acthien Gesellschaft für Anilin-Fubrikation a introduit depuis quelques mois dans le com- 
merce, un noir et un vert Columbia, nouvelles matières colorantes substantives de la classe 
des azoïques. 

Pour obtenir un noir foncé, on teint avec le noë: Columbia À, dans un bain composé pour 
10 kilogrammes de coton de : 


250 litres d’eau ; { 

2 kilogrammes de sel dé Glauber et de soude ; 

600 grammes de matièré colorante pour le premier bain ; 
et 450 grammes pour les suivants. 


On entre à 70° environ, on chauffe jusqu'à l'ébullition, qu'on maintient pendant 1 heure. 
On rince, on remonte sur bain frais avec 30 à 40 grammes de bleu méthylène 2 B, à 
environ 30°, 

Celle nouvelle matière colorante fournit des nuances sensiblement plus foncées que le noir 
Diamine, mais elle résisterait un peu moins bien, d'après la Farber-Zeitung du D' Lehne (4) à 
l'action de l'air et de la lumière, que le noir diamine. ; 

Pour obtenir un noir tirant sur le vert, il faut remonter avec un peu de vert malachite. Le 
nouveau produit couvrant très-bien. trouvera son emploi pour donner un fond au noir d'’ani- 
line et au bleu d'indigo ; on peut l'employer avantageusement, aussi bien pour les filés de 
coton, que pour Le coton en pièces, et le coton non filé ; il résiste bien aux acides, et peut être 
rongé en blanc avec les sels d'étain. Il teint le lin et le jute, dans les mêmes conditions que le 
coton, mais il ne présente, par contre, aucun intérêt pour la teinture de ja laine et de la soie. 

Le vert Columbia s'emploie comme les autres couleurs substantives, dans un bain bouillant 
neutre ou légèrement alcalin, additionné de sel de Glauber ; avec 4 à 5 pour 100 de matière 
colurante, on obtient sur coton et sur les autres textiles végétaux, une nuance verte dont un 
avivage à l'acide acétique augmente la pureté et l'éclat. 

Le vert Columbia résiste bien aux acides, il éxalise bien, et peut servir pour nuancer les 
nuances mode et les nuances foncées. Il est en particulier recommandé pour les étoffes de 
coton imprimées, les flanelles de coton, et pour la production par foulardage de couleurs 
mode tendres. 1l est facilement rongé par les sels d'étain. On peut aussi l’'employer pour la 
teinture de la laine, ainsi que pour celle des tissus mélangés mi-soie, mi-laine, etc. 

Sous le nom de Zleu diphène À, la même maison livre un produit basique appartenant à 
la classe des azines, et qui se fixe comme le bleu méthylène sur coton mordancé au tannin et 
à l'émétique. IL fournit des nuances bleu marine très-pures et très-nourries, ne changeant 
pas au lavage, même dans les bains fortement alcalins, résistant aux acides, ne déteignant pas 
sur le blanc lavé en même temps, et ne dégorgeant pas non plus. En donnant au coton un 
fond de sumac et de fer, et en remontant avec le bleu diphène, on obtient des bleus foncés de 
nuances variées. 

Parmi les créations récentes de l’Actien-Gesellschaft, signalons encore l'Azo-cardinal G., 
nouvelle matière colorante azoïque qui se fixe sur la laine au bouillon dans un bain addi- 
tionné de sel de Glauber et d'acide sulfurique, ou de bisulfate de soude. Avec 3 à 4 pour 100 
de matière colorante, on obtientun rouge cardinal nourri, et avec des quantités inférieures, des 
nuances rouge-saumon. 

L'azo-cardinal égalise très-bien, et peut être employé en mélange avec d'autres colorants 
azoïques, même pour les nuances les plus claires. | 

Il est solide au foulon, et ne déteint dans les tissus mixtes, ni sur laine ni sur coton. 

Les Farbenfabriken Bayer et C', fabriquent depuis quelque temps (Septembre 
1893) un Z'carlate de Crocéine 10 B, nouvelle matière colorante azoïque d’une nuance plus 
bleue que les autres marques de crocéine, et qu’on emploie sur laine, soie et coton, de la même 
manière. On teintla laine dans un bain renfermant: 


10 pour 100 de sel de Glauber 
et 2 pour 100 d'acide sulfurique 


et le coton mordancé à l'acétate d'alumine ou au bouillon dans un bain renfermant : 


5 à 10 pour 100 d'alun 
et 4 à 8 pour 100 de sulfate d'alumine. 


L'écarlate de crocéine 10 B, est aussi spécialement recommandable pour la teinture 
des papiers. 

Une autre couleur azoïque de la même maison, le Diazo-Bordeaux, fournit, teinte directe- 
ment comme la primuline, une nuance jaune, mais elle est spécialement destinée à être dia- 


(4) Faerber- Zeitung, 1893, V, p. 22, 
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zotée sur la fibre et développée. On obtient alors, avec le développateur A. de P.:Bayer et Cie, 
une nuance rouge-Bordeaux, qui se distingue par une grande résistance au foulon, au lavage 
et aux acides. 

Nous avons dit quelques mots, dans notre précédente Revue (1), du Bleu brillant dalizu 
rine (r, de F. Bayer et @. Cette maison recommande pour son emploi un nouveau procédé 
de teinture. qui est prélérable à celui qu'elle a donné précédemment, au point de vue de l'éga- 
lisation et de la pénétration des tissus difficiles à teindre. “& 

Ce procédé consiste à mordancer les pièces par la méthode ordinaire, dans un bain ren- 
fermant 2 à 2 1/2 0/0 de bichromate de potasse, et 1 à 1 1/2 0/0 d'acide oxalique, et à bien 
rincer. Comme la présence des sels de chaux est nuisible, on fait d'abord bouillir l’eau qui 
servait au bain de teinture, avec 10 à 20 0/0 de sel de (Glauber, puis on ajoute la matiére 
colorante passée au tamis dans le bain bouillant, on introduit ensuite la marchandise à tein-" 
dre au bouillon et, après un quart d'heure, 2 0/0 d'acide acétique. Pour les pièces difficiles 
à teindre, on fera cette addition en deux fois; on fait bouillir une heure et demie à deux 
heures, on rince bien et on sèche. 

Lorsqu'il s'agit de combiner le bleu brillant d’alizarine avec d'autres matières colorantes 
se fixant sur chrome, on introduit en même temps le bleu d’alizarine et la couleur combinée, 
dans le bain renfermant 10 0/0 de sel de Glauber et 2 0/0 d'acide acétique, on chauffe à 45%. 
on introduit la marchandise à teindre, et on opère de la manière habituelle. IL est cependant 
préférable de teindre d'abord avec la matière colorante que l’on veut combiner, puis de 
nuancer avec le bleu brillant d'alizarine qu'on introduit dans le baïin bouillant. 

La maison F. Bayer et C° a recommandé l'année dernière l'emploi du fluorhydrate d'ani- 
line, qu'elle vend sous le nom de Æluorate d'aniline, pour la teinture en noir; d'après la cireu- 
laire de cette maison, ce produit aurait l'avantage sur les autres produits de moins affaiblir 
la fibre, tout en donnant un noir résistant aux acides. 

Pour obtenir un notr, le bain de teinture sera composé, pour 100 litres, de la manière sui: 
vante. On dissout dans 83 litres d'eau et dans l’ordre suivant : | 


4,2 de chlorate de soude, 
3.6 d'acide acétique à 50 0/0, 
22.4 de fluorate d’anilincF.B.S, 
puis 3,3 de nitrate de cuivre qu'on introduit lentement dans le mélange ci-dessus, ent 
remuant jusqu'à dissolution. 

Lorsqu'il s'agit d'obtenir un noir-bleu, on ajoute aux proportions ci-dessus, aprèsle chlo- 
rate de soude, 2 kil. de chlorure de magnésium. 

Les écheveaux bien bouillis avec l'eau, rincés et séchés, sont manœuvrés dans le baivo, de 
manière à absorber, après avoir été bien tordus, 50 à 60 0/0 de leur poids, puis séchés sur 
les dévidoirs. La température du séchage doit être de 30° Réaumur environ, et la durée dé 
l'opération ne pas dépasser un quart d'heure; sans cette précaution, le noir finalement obtenu 
est moins brillant. | 

Les écheveaux séchés sont introduits dans les pendoirs, dont la température doit étre dé 
28° Réaumur. Il faut prendre quelque soin pour l'introduction dircete de la vapeur dans Ja 
chambre, en contrôlant la température avec un thermomètre à boule humeclée, qui ne doit 
pas monter au-dessus de 21° Réaumur. Le noir se développe dans ces conditions très régu- 
lièrement, en douze à dix-huit heures. 

Pour terminer, on manœuvre les écheveaux pendant une demi-heure dans un bain 
chauffé à 56° Réaumur, composé, pour 100 kil , de | 


8 kil. de bichromate de soude, 
2 — d'acide sulfurique, 
4.000 litres d'eau. 
Après le chromatage, on rince à froid, et on passe au bain de savon à 36° Réaumur, com- 
posé pour 100 kil. de : 
2 kil. 1/2 de savon, 
1 — de carbonate de soude, 
1.000 litres d'eau. 
Il ne reste plus qu'à rincer à froid. 
Sous le nom de Cachou d'anthracène G, la maison Sandoz et Ci, à Bâle, à introduit depuis 
peu dans le commerce une nouvelle matière colorante brune, tirant sur mordants, 
Ce nouveau produit, découvert par le D' M. Bôniger, s'obtient par condensation de l'acide 
gallique ou du tannin avec l'ænitroso-8 naphtol (2). Fixée sur laine chromée en bain acidulé 
REA 0 0 


(1} Moniteur Scientifique, 1893, p. 839. 
(2) Brevet francais, n° 231633, du 19 juillet 1893. 
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par l'acide acétique, elle donne, avec 2 0/0 de colorant, un Jaune-brun, et, avec 4 0/0, une 
belle nuance brun-noir,qui se distingue par une solidité absolue au lavage et au foulon, et qui 
ne décharge pas sur le blanc, même traité pendant une heure à 100° dans un hain de savon. 
Cette nouvelle matière colorante, qui résiste bien à l’action de la lumière, est livrée soit en 
poudre, soit en pâte, à 20 0/0; elle se mélange bien aux autres couleurs teignant sur chrome, 
telles que les matières colorantes de la série de l’alizarine, ainsi que le rouge diamine solide, 
le jaune-diamant, etc. : | ' 

La même maison a fait breveter (1) de nouvelles matières colorantes noires disazoiques, 
découvertes par un de ses chimistes, M. J. Rohner. Ces produits s’obtiennent d'une manière 
générale, par la copulation de combinaisons nitroamidoazoïques,diazotées avec lesdérivés mono 
et disulfonés des naphtols, amidonaphtols, et dioxynaphtalines. La présence du groupe nitro 
parait augmenter la puissance colorante des couleurs disazoïques. Le noir acide, introduit 
dernièrement dans le commerce par la maison Sandoz et Cie, qui est un représentant de cés 
nouvelles matières colorantes, posséderait un pouvoir colorant à peu près double de celui du 
noir de naphtol bien connu, qui est aussi un colorant disazoïque. Avec 4 0/0 de colorant, le 
noir acide fournit une nuance violet foncé ; avec 5 0/0, un noir dont le reflet violet disparait 
facilement lorsqu'on le mélange avec une petite quantité d'un bleu acide. Les nuances obte- 
nues sont solides aux acides, au lavage, et à la lumière, elles supportent également bien un 
bon foulonnage. 

Nous avons dressé, pour la commodité du lecteur, dans le tableau de la page 255, la 
nomenclature des colorants dont nous venons de parler. 


La Manufacture Lyonnaise de matières colorantes livre depuis quelques temps la para- 
nitraniline dans un élat de grande pureté. On sait que le dérivé diazoïque four- 
nit avec le 6-naphtol; un fort beau rouge. Le coton bien blanchi est d'abord imprégné 
avec une solution de &-naphtol, aussitôt sec ; on le passe dans le bain de développement 
renfermant le dérivé diazoïque de la p-nitraniline, puis on lave, et au besoin on savonne. 

La solution de £-naphtol se prépare cn dissolvant 

145 gr. de $f-naphtoi 
dans 410 litres d'eau additionnée de 
140 gr. de soude caustique à 40° Baumé 
en ajoutant ensuite : 
900 gr. de sulforicinate de soude, 
Pour le bain de développement, on dissout : 


69 gr. de p-nitraniline dans 
2006 d'eau bouillante additiunnée de 
200€ d'acide chlorhydrique à 22° Beaumé. 


On ajoute 1 litre d’eau froide, puis 300 gr. de glace, et eu remuant continuellement, on 
introduit lentement une dissolution renfermant 33 gr. de nitrate de soude. 

On laisse reposer le mélange pendant 13 à 20 minutes, en brassant de temps en temps, on 
étend le tout à 10 litres, et avant l'emploi on ajoute à froid une solution de 300 gr. d'acétate 
de soude dans 1 litre d’eau. On peut aussi diazoter en présence d'acide sulforique. 

Le p-nitraniline complètement pur présente l'avantage de donner un dérivé diazoïque 
parfaitement soluble, de telle sorte qu'il ne reste pas de particu:es insolubles après le diazotage, 
comme c'est le cas avec la p-nitraniline de qualité inférieure. 

Le rouge à là p-nitraniline qui né constitue du reste pas une nouveaulé, est, comme on le 
sait, extrêmement solide au lavage, à l'air et à la lumière. 

La même maison a introduit tout récemment dans le commerce un nouveau brun breveté, 
le Brun Diamine M, qui s'emploie comme les autres couleurs diamines dont il a été plusieurs 


fois question dans ces Revues ; ce brun résiste mieux à l’action de la lumière que les bruns 
directs connus. 


—— 


(1) Brevet français, n° 232791,-Gu 13 septembre 1892, 
(2, Nous avons recu pendant l'impression, les échantillons suivants, d 
prochaine revue : de l'Acten Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Azo- 


neutre G., Bleu de Chicago, 6 B., des Farbenfabriken vormats F. Bay 
bleu brillant d’Alizarine R. 


ont il sera rendu compte dans notre 
Orseille R., noir Columbia 2 B., gris 
er ef Cv, Geranine brillante B: à 3 B, et 
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NOTE SUR L'ABRASTOL 
Par M. E. Noelting, Directeur de l'Ecole de Chimie de Mulhouse. 


À 

Sous le nom d’abrastol, on emploie, grâce à l'initiative de M. Yvar Bang, depuis quelque 
temps, pour la conservation des vins, le sel de calcium de l'acide #-naphtolsulfurique : 
(G'°HTOSO3)?Ca+3H20. 

Ce même corps a été introduit dans la thérapeutique, sous le nom d'asaprol, par ies doc- 
teurs Dujardin-Beaumetz et Stackler, et a donné entre leurs mains des résultats également 
très remarquables. Ces praticiens ont constaté, à la fois le grand pouvoir antiseptique, et la 
parfaite innocuité de ce produit, qui est supporté par l'organisme, à des doses exceptionnelle- 
ment éle vées, sans causer aucîîne espèce de désordre. 

Des études approfondies, faites sous la direction de MM. Bang et Grandeau, ont donné des 
résultats excellents, et l’abrastol promettait de rendre des services signalés à la viticulture. 

Par malheur, certaines personnes montrent toujours de la méfiance, dès qu'il s’agit d’in- 
troduire des produits chimiques, même les plus inoffensifs, dans le traitement des matières 
alimentaires, 

Les journaux ont cherché à appeler l'interdiction de l'emploi de l’abrastol par l'autorité, 
el menacé de poursuites ceux qui en feraient usage. 

Cette campagne parait avoir motivé le renvoi de la question au Comité d'hygiène de 
France. J'estime que ce Comité, avant de prendre une résolution, aura à considérer la ques- 
tion à deux points de-vue, d’abord au point de vue de l'utilité, et ensuite à celui de la possibi- 
lité de l'emploi sans danger. É 

Sur ce second point, les intéressés m'ont demandé mon opinion. 

En présence des documents existants, il est facile de la formuler. 

La dose maxima d’abrastol,nécessaire pour la bonne conservation du vin,est de 10 grammes 
par hectolitre. soit 1 décigramme par litre. 

D'après MM. Dujardin-Beaumetz et Stackler, 6 grammes d'asaprol par jour sont supportés 
sans inconvénient, Quel est l'homme qui supporterait 60 litres de vin par Jour, avec ou sans 
abrastol ? ) 

Une autre question se pose. 

L’abrastol peut-il se modifier, se décomposer dans le vin, en donnant des produits nui- 
sibles ? 

Sous l'influence de la crème de tartre, l'abrastol se décompose, en donnant du tartrate de 
chaux,et de l’acide naphtolsulfurique libre, ainsi qu'il résulte des expériences de M. Scheurer- 
Kestner (1). 

(COH"0S0?)*Ga+K CFO CaC'HiO 6 C'OHTOSO3H+ C'OH OSOSK. 

S'il y à un excès de crème de tartre l'acide naphtolsulfurique, qui est un acide énergique, 
décomposera sans doute encore celle-ci, en se transformant en sel de potassium, et en mettant 
l'acide tartrique en liberté : 


CHTOSOHHK CHOCO HTOSOKHCH6O6. 
Les acides minéraux, à chaud, dédoublent l'acide naphtolsulfurique, en donnant de l'acide 


sulfurique et du naphtol : 
C'OHTOSOSH-H?0—C0HTOHHH2S04 

L’acide tartrique à froid et en solution diluée,n'a pas cet effet, du moins au début, car l’aci* 

dité du vin ne change pas après addition d’abrastol, ce qui aurait lieu si celui-ci était décom- 
osé. ; 
À IL est possible que cette décomposition ait lieu à la longue. 

Admettons-le pour un moment, et voyons si elle aurait un inconvénient, au point de vue 
sanitaire. 

Une molécule d'abrastol (C'OH7OSO#) Ca, 486. donnerait dans ces conditions deux 
lois 144, c’est-à-dire 288 de B-naphtol, et deux fois 98 — 196 d'acide sulfurique. Celui-ci, en 
présence de la crème de tartre du vin, donnerait en sulfate de potasse deux fois 174, soit 
348 parties, 

D’après cela, 10 grammes d’abrastol donneraient au maximum 6 grammes de naphtol, et 
8 grammes de sulfate de potasse, ce qui, pour un litre de vin, ferait, dans un cas extrême, 
6 cenligrammes de naphtol, et 8 centigrammes de sulfate de potasse. 

La quantité de sulfate de potasse tolérée par litre est de deux grammes, par conséquent 
vingt-cinq fois plus forte. 


| ARASL ORAN 
(1) Comptes rendus de l'Académie des Sciences, CXVIN, p. 74, 8 janvier 1894. 
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D'après M. Bouchard (1), le naphtol est de tous-les antiseptiques connus le plus inoffensif. 
Il ne deviendrait toxique pour un homme qu'à la dose de 26 gramines, absorbés en une fois. 
C'est la quantité contenue dans plus de 400 litres de vin abrastolé, en supposant que tout 
l'abrastol ait été décomposé. 


Inutile d'insister, il nous semble ! | + ; ; 
En présence de ces faits élablis par un savant d’une autorité sans égale, il nous parait 


extraordinaire qu’on ait voulu susciter des difficultés à l'emploi de l'abrastol. 

Si vraiment, ainsi qu'il paraît résulter des expériences faites pendant ces deux dernières 
aunces, l'abrastolage peut remplacer. au point de vue de la conservation des vins, le plâtrage, 
il faudrait non seulement ne pas l'interdire, mais le recommander chaudement. Il introduit, 
en effet, dans le vin une quantité de sulfate de potasse infiniment moindre que le plâtrage, ce 
qui est un grand avantage. Le sulfate de potasse, on le sait, n'est pas favorable à l'organisme, 
et. si l'on en tolère jusqu'à deux grammes par litre, c’est qu'on y a été forcé par la nécessité de 
conserver les vins. 

On ne pourrait que se féliciter, si l'on arrivait à abaisser cette limite. Un abrastolage à 
10 grammes par hectolitre, n'introduit dans le vin, ainsi que nous l'avons vu plus haut, que 
8 centigrammes de sulfate de potasse par litre. 

Quant à la trace de naphtol, nous avons vu également qu'elle ne peut pas présenter le 
moindre inconvénient. 


LA CONSERVATION DES VINS PAR LE FLUOSILICATE DE SODIUM 


Par M. L. Surre, Directeur du Laboratoire Municipal de Toulouse. 


Le Moniteur Scientifique signalait en Novembre 1893 l'emploi du sulfo-8-naphtol, pour la 
conservation des vins. Je n’ai pas encore reconnu la présence de cet antiseptique dans les vins 
que j'ai eu l’occasion d'analyser. Le négociant et le propriétaire se contentent — c'est une 
vieille coutume, parait-il, dans notre région du Midi — d'additionner le vin de À gr. environ 
par litre, d’acide sulfurique monohydraté. Des vins de conservation précaire, louches, « cas- 
sés », reprennent alors une limpidité parfaite, et leur conservation se trouve assurée. 

Dans le courant du mois de Février dernier, j'ai examiné, à la demande d’un propriétaire, 
un échantillon de son vin, qu'un voyageur de commerce pour les produits chimiques avait 
trailé par un antiseptique. Le propriétaire désirait savoir, avant d'étendre cette opération à 
sa cave entière, si l'échantillon soumis à mon examen ne renfermait pas une substance nui- 
sible à la santé. 

Mes recherches n'ayant donné que des résultats négatifs pour les antiseptiques générale- 
ment employés, y compris le sulfo-6-naphtol, j'eus l’idée, me souvenant d’un travail de 
M. Effront paru dans le Moniteur Scientifique du mois de Novembre 1891, et relatif à l’action 
du fluorure d'ammonium sur les levures, de reckercher la présence des fluorures dans, les 
cendres du vin. À cet effet, le vin évaporé à consistance d'extrait fut légèrement calciné, et le 
résidu charbonneux lavé à l'eau bouillante. Après filtration et évaporation à sec, le résidu 
salin additionné d'acide sulfurique et d'un peu de borax sec, donna très nettement la réac- 
tion du fluorure de bore avec le dispositif de M. Salet. 

J'ai pu me procurer un échantillon de ce composé du fluor. Il est vendu par une maison 
de Paris sous la dénomination de « Préservatif clarifiant pour vins rouges et cunfilures, » Il 
est employé, d'après les instructions du prospectus, à Ja dose de 20 à 25 grammes par hectu- 
litre de matière à traiter. L'analyse a démontré que ce produit antiseptique était du fluosili- 
cate de sodium. 

Je n'ai aucune donnée sur l'action physiologique de ce sel. Espérons que le Comité consul- 
tatif d'hygiène fera connaître son opinion sur ce point, EE 

Mais n'est-il pas curieux de constater qu'en prohibant presque le plètrage, on a mis le pro- 
priétaire — pour éviter, celte année du moins, une ruine presque certaine — dans la néces- 
sité d’avoir recours à tort et à travers à toutes sortes d'antiseptiques, dont les effets physiolo- 
giques nous sont peu ou point connus. 


ot tit rh PSP PT VRP AE 7 ' | 


(1) Comytes rendus de l'Académie des Sciences, CV, p. 192,14887, 
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\Désulfuration du Fer 
Par M. J.-E. Stead 
(Mémoire présenté à l’fron and Steel Institute.) 


Dans le mémoire présenté à l'Iron and Steel Institute (Liverpool, 22 sept. 1892), M. Stead étudie 
les questions suivantes : 

1° Origines diverses du soufre que l'on rencontre dans la fonte; efforts tentés pour diminuer 
l'importance de ces origines ; 

20 Conditions suivant lesquelles le soufre se combine au fer dans le haut-fourneau,et conditions 
suivant lesquelles il peut être éliminé dans le hant-fourneau, en passant éventuellement dans la 
scorie ; ?: 

3°. Réactions qui accompagnent le puddlage d’un fer sulfareux, lorsqu'on opère en présence 
d'un excès d'oxyde de fer : 

4 Elimination du soufre dans l'opération Bessemer acile, et dans la fabrication de l'acier sur 
sole acide ; 

50 Elimination du soufre dans les procédés basiques d'aftinage : 

6° Elimination du soufre par des procédés spéciaux (Heaton, Warner et autres) basés sur l’action 
de certains sels alcalins sur le fer en fusion ; 

7 Désulfuration par le procédé Massenez ; 

8° Désulfuration par le procédé récent de M. Saniter. 


IL. Soufre provenant des matières premières, 


Coke et Charbon, — Le charbon contient naturellement le soufre sous deux formes : 4e à l'état 
de pyrite; 2 à l'état de sulfate de chaux; le premier de ces deux états est le plus fréquent. Cer- 
tains charbons sont totalement exempts de sulfate de chaux, mais on en rencontre qui contiennent 
jusqu'à 1 °/ de cette substance, soit 0,23 °/, de soufre. Pendant la transformation en coke, la 
moitié environ du soufre de la pyrite est volatilisée; mais celui du sulfate de chaux reste intégrale- 
ment dans le produit final. Il est donc tout à fait désavantageux d'employer des charbons plätrés 
pour la fabrication du coke metallurgique: en revanche, l'emploi de ces mêmes charbons est très 
recommandable pour les fours à flamme directe, et pour le chauffage des générateurs, car le soufre 
qu'ils contiennent, étant fixe, reste dans la cendre, et les gaz chauds n'en contiennent pas trace. 

Pendant les vingt dernières années, la teneur moyenne en soutre des meilleurs cokes anglais à 
été en augmentant d’une façon régulière, 11 y a vingt ans, les meilleurs cokes du Durham, que l'on 
consomme dans les foyers du Cleveland, ne contenaient pas plus de 0,8°/, de soufre, et les maitres 
de forges avaient peine à accepter des livraisons qui en contenaient 4 °/, Aujourd'hui, les cokes 
que l'on emploie dans le Cleveland ne contiennent pas moins de 0,95 °/, de soufre, et on en brûle 
qui contiennent jusqu’à 1,25 °/o de ce métalloïde. Le broyage et le lavage du charbon éliminent 
une forte proportion de la pyrite, lorsque celle-ci se trouve’ en cristaux assez volumineux; avec des 
charbons ainsi épurés, on arrive à fabriquer un coke de qualité suffisante pour le haut-fourneau 
alors que le charbon primitif aurait donné un produit absolument inutilisable. 

L'élimination du soufre contenu dans le charbon s'effectue donc: 10 par un lavage qui élimine 
une certaine proportion de pyrite ; 20 Par volatilisation partielle dans le four à coke. 

Minerais de fer. — Le prix peu élevé de la fonte, et les faibles bénéfices que l'on retire de sa 
fabrication. interdisent l'emploi de méthodes dispendieuses pour la purification des minerais conte- 
nant du soufre. Deux procédés seulement sont en usage. Le premier, employé dans certains dis- 
tricts d'Amérique, n'est applicable qu'aux minerais magnéliques contenant des pyrites; il est base 
sur l'emploi des séparateurs magnétiques. Le second, üpplicable à tous les minerais, consiste à les 
calciner, avant de les envoyer au haut-fourneau. 

Dans la première méthode, il est nécessaire de broyer le minerai en poudre fine, avant de le 
passer au séparateur magnétique ; cet appareil élimine, non seulement les Pyrites, mais encore cer- 
taines substances étrangères, telles que la silice, le phosphate de chaux, etc. Bien entendu, le mine- 
rai, préparé par ce procédé, conserve sop état pulvérulent, et c'est là un immense désavantage pour 
le traitement ultérieur. On a remarqué, en effet, que lorsque ces minerais en poudre sont employés 

“en grande quantité, ils entravent la descente des charges dans le haut-fourneau ; de plus, toutes les 


Fe 


D Ste sont rapidement incrustées de minerai fin entrainé mécaniquement par les gaz. 


_ M. Stead insiste sur les difficultés que présente le traitement de ces minerais pulvérisés,et il cite, 
en particulier, le fait suivant qui s’est produit aux forges de Witton Park. 11 s'agissait de traiter un 
chargement de minerai sablonneux reçu de Marbella, et présentant le même aspect que les mine- 
rais passés au séparateur magnétique. Un quart environ de ce lot fut chargé dans un haut-fourneau 
de 2475, avec 75 °/, de bon minerai d'Espagne; le vent était soufflé à la Pression de 025. 

Les résultats furent loin d'être satisfaisants : la masse se laissant difficilement traverser par les 
gaz, il fut impossible d'amener le vent à une vitesse raisonnable ; comme conséquence inévitable, 
toute la charge se prit en masse, et l'on éprouva les plus grandes difficultés à remettre le fourneau 
en marche. Dans le cas actuel, le soulflage de l'air était normal ; on ne peut done attribuer la bonne 
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marche des hauts-fourneaux américains, qu'à un soufflage beaucoup plus énergique, toutes les fois 
qu'il s'agit de traiter des minerais pulvérisés. Nous ne devons pas oublier, cependant, que si l’un 
des deux inconvénients est évité par cette méthode, l'autre se trouve en revanche singulièrement 
aggravé, par ce fait que les gaz entrainent avec eux une proportion beaucoup plus considérable de 
minerai pulvérulent. $ 2 : : 

Lorsqu'on en est réduit à traiter de semblables minerais, il est donc nécessaire d'amener le 
vent à une pression suffisamment grande et, de plus, d'aménager, à la suite du haut-fourneau, 
des chambres de dépôt, pour récupérer le minerai entrainé mécaniquement. - 

La calcivation est le moyen l- plus généralement adopté pour debarrasser les minerais du soufre 
qu'ils contiennent. A Colcbrook, en Amérique, le minerai magnétique est calciné dans des appa- 
reils chauftés par les gaz sortant du haut-fourneau ; on élimine ainsi 50 °/, du soufre. 

Les calcinations répétées, suivies d'expositions à l'air, donnent également de bons résultats. Le 
minerai connu sous le nom de Blue Billy, par exemple, est, à l’origine, une pyrite de fer dont la 
composition moyenne est la suivante : 


Re FANS T, RER 
Soufre nes 20.07 0000,0 
CUIVTE. serssosmeeee 2,5 
Silice, "etc urnes 2,5 

100,0 


La majeure partie du soufre est éliminée par un grillage dans des fours spéciaux; le soufre s'y com- 
bine à l'oxygène de l'air, pour donner de l'acide sulfureux qui, lui-même, est éventuellement trans- 
formé en acide sulfurique. Après défournage, le minerai contient encore la totalité du cuivre,et une 
proportion de soufre variant de 3 à 6 °/,. Ce minerai est alors traité pour l’extraction du cuivre : 
on le broie finement et, après l'avoir mélangé avec du sel marin, on lui fait subir un grillage oxy- 
dant sur la sole d’un four à réverbère; dans ces conditions, les sulfures sont transformés en sul- 
fates. Le sulfate de cuivre et les autres sulfates solubles sont extraits par lavage; quant au résidu, 
qui contient 16-18 °/, d’eau, 0,40-0,50 °/, de soufre et 0,08 °/, de cuivre, il constitue le minerai de 
fer connu sous le nom de Blue Billy. 

Si le minerai soumis à la calcination contient du carbonate de chaux, la présence de ce corps 
peut empècher l'élimination du soufre. Une expérience faite à Eston sur des minerais du Cleveland 
qui contenaient 0,3 °/, de soufre, a montré que le carbonate de chaux était décomposé pendant la 
calcination, et que la chaux libre absorbait l'acide sulfureux produit dans l'atmosphère oxydante du 
four de grillage. Le soufre du sulfate de chaux étant fixe, on retrouvait dans le produit final la tota- 
lité du soufre du minerai, plus une petite quantité de cet élément qu'avaient apportée les gaz du 
foyer. 

La calcination d’un minerai sulfuré en présence de calcaire est donc une opération inutile, puis- 
qu'elle ne sert qu’à transformer le soufre en produits stables, tels que sulfate de baryte, de chaux, 
etc.; tous ces produits et, en fait, le soufre sous toutes ses formes, se comportent de la même ma- 
nière dans l'opération du haut-fourneau; la fonte absorbe toujours la totalité de cet élément. Quant 
à ces sulfates, il n existe aucun moyen pratique de les éliminer, si ce n’est par un triage à la main; 
ARpUEs ce procédé n'est-il applicable que lorsqu'ils ne sont pas disséminés dans toute la masse 

u minerai. : 


IX, Désulfuration de la fonte au haut-fourneau. 


Les faits suivants ont été tant de fois vérifiés par la pratique, que nous pouvons les considérer 
dès à présent comme acquis : 

1° Lorsque la charge du haut-fourneau contient une proportion de chaux suffisante pour absorber 
la totalité du soufre et de la silice, et lorsque la température est suffisamment élevée, tout le soufre 
pese aa la scorie; le métal n’en contient plus qu'une très faible quantité, souvent même pas 
u tout ; 
2° Toutes choses égales d'ailleurs, si l'allure du haut-fourneau est moins chaude, c'est-à-dire si 
l’on travaille en vue d'obtenir des fontes de grain plus serre et, par conséquent, de numéro plus 
élevé, la teneur en soufre augmentera avec le numéro du produit ; si la température est juste sufli- 
sante pour fondre la charge, la presque totalité du soufre se retrouvera dans la fonte, et la scorie 
n’en contiendra qu'une très faible quantité ; 

30 Plus la scorie est basique, plus la fonte lui abandonnera de soufre ; 

4° Si la charge contient du manganèse et si la température est suffisamment élevée, une faible 
proportion du soufre restera dans la fonte, la majeure partie étant absorbée par la scorie. Le fait 
a été noté pour la première fois par M. Parry aux forges d'Ebbow Vale et, depuis cette époque, on 
a su en tirer parti dans le Cleveland. et dans d’autres districts où l’on produit des fontes basiques: 


Pratiquement, si nous considérons la descente réguhère d'une charge dans le haut-fourneau, ES 


x 


nous sommes conduits à admettre que la totalité du soufre se combinera toujours, à un moment 
donné, à la fonte, avant même d’être absorbée par la scorie. 


Voici, du reste, les résultats de quelques expériences qui ont été conduites dans le but d'étudier 


ce qui se passe, lorsqu'on chauffe du sulfure de fer, ou du fer contenant des sulfures,avec les diverses 
substances qui sont toujours présentes dans le haut-fourneau : | 

. Lowthian Bell fondait du minerai de fer avec du coke et un excès d’alcali, à des températures 
diverses. 11 constata que, à basse température, il se forme du sulfure.de fer; lorsqu'on élève la 


température en présence de charbon, le fer se sépare du soufre pour donner une fonte, et le soufre 


se combine à la chaux. 
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Percy (Iron and Steel, page 37) a montré que le sulfure de fer, porté à haute température, en pré- 
sence de chaux ou de baryte et de charbon, donne des sulfures alcalino-terreux, et de la fonte, 

Le même auteur a montré que le sulfure de fer et le fer métallique s'unissent en proportions 
très variables ; en fondant ensemble du sulfure de fer et du fil de fer, il a obtenu des produits par- 
faitemen! homogènes contenant 9,96 et 14,95 p. 100 de soufre (Iron and Steel, page 33). Une autre 
experience {page 35) lui a permis d'établir que le sulfure de fer, chauffé en présence de vapeur 
d'eau, était décomposé avec dégagement d'hydrogène sulfuré, 

En chauffant pendant deux heures et demie, à la température du rouge blanc, un mélange 
de sulfure de fer et de charbon de bois, Percy a obtenu un globule de métal réduit, représentant 
6 °/, environ du fer total soumis à l'essai, Dans une seconde expérience, où l'action de la chaleur 
fut maintenue pendant trois heures, le globule obtenu contenait 9,41 °/, de silicium, 89, 53 v/o 
de fer, et une forte proportion de soufre, car i! dégageait de l'hydrogène sulfuré sous l'action de 
l'acide chlorhydrique. Etant donné la forte teneur en silicium, nous devons en conclure, ou bien 
que le suliure de fer n'était pas pur, ou bien que le charbon employé pour brasquer le creuset con- 
tenait de la silice ; dans tous les cas, cette expérience ne nous indique rien de précis en ce qui 
concerne l’action du carbone sur le sulfure de fer. 

Karsten, en répétant les expériences de Percy, a montré que le sulfure de fer ne subissait aucun 
changement, par fusion en presence de carbone, 

ën présence de ces divergences d'opinions, M. Stead a cru devoir entreprendre une troisième 
série d'essais. Le creuset dont il s'est servi était brasque avec du noir de fumée, et contenait environ 
10 grammes de sulfure de fer; le sulfure était recouvert de noir de fumée, et le creuset était fermé 
au moyen d'un couvercle en terre réfractaire : après refroidissemeut, le creuset était partiellement 
fondu, mais le contenu ne présentait pas trace de métal réduit, et le sulfure semblait n'avoir subi 
aucune modification. Voici le résultat des analyses avant et après fusion : 


Avant fusion. Après fusion. 
MR ter. 148 0/9 14,3 0) 
SOUPE tierce 25.4 SE El es 


Bien que l’auteur soit arrivé aux mêmes résultats que Karsten, il ne se croit pas autorisé à en con- 
clure que le carbone pur est sans action sur le sulfure de fer; il y a peut-être là une simple question 
de température, Celle que Percy a atteinte dans ses expériences était capable d'amener à fusion le 
fer doux ; néanmoins, 6 °/, seulement du sulfure de fer furent décomposés en deux heures et demie. 
Nous pouvons donc conclure que, sauf dans des conditions de température qui ne sont jamais 
realisées en pratique, le sulfure de fer ne peut être réduit à l'état métallique par le carbone seul. 

Ge point étant acquis, il reste à savoir si le carbone est capable de désulfurer une fonte conte- 
nant du sulfure de fer à l’état dissous. Percy ‘ondait sous une couche de charbon de bois une 
certaine quantité de fonte blanche, et il maintenait pendant une heure et demie une température 
suffisante pour fondre le fer doux. Voici les résultats qu’il a obtenus : 


Avant fusion. Après fusion. 


— — 


MOULES en soute eur 0,78 0.54 


La fonte blanche primitive était transformée ainsi en fonte truitée. M. Edward Riley a transformé 
une fonte blanche en fonte grise. en la maintenant en fusion dans un creuset brasqué au moyen de 
charbon de cornue; après refroidissement, le métal ne contenait plus trace de soufre. Percy et Riley 
sont donc arrivés, dans une cerlaine mesure, à des conclusions analogues ; la désulfuration est 
cependant plus parfaite dans un cas que dans l’autre. 

Au lieu d'employer des charbons impurs, — on sait, en effet, que le charbon de cornue lui-même 
peut contenir des bases susceptibles de se combiner au soufre — M. Stead a répété les expériences 
en se servant de noir de fumée absolument pur. Le creuset, brasqué au moyen de cette substance, 
contenait de la fonte blanche pauvre en carbone; elle fut maintenue en fusion pendant une heure 
et demie à la température du rouge blanc : après refroidissement, on ne constata pas trace de 
désulfuration; le même résultat fut obtenu, en substituant le charbon de bois au noir de fumée. La 
teneur en soufre était de 0,51 °/,, avant comme après l'opération. Les résultats des analyses ne 
peuvent étre entachés d'erreur, car ils ont été obtenus par deux méthodes différentes qui ont donné 
des chiffres identiques. Ici encore, M. Stead se trouve en contradiction avec Percy et Riley. Ses expé- 
riences ont été faites à une température supérieure à toutes celles que l’on obtient pratiquement dans 
le haut-fourneau, mais inférieure cependant à celle qu'ont employée Percy et Riley ; si donc la diver- 
gence qui ex.sle, au point de vue des résultats, entre les deux séries d'expériences, tient uniquement 
à cette difference de température, nous ne pouvons en tirer qu’une seule conclusion: c’est que la 
température adoptée par M. Stead, se rapprochant davantage de celle du haut-fourneau, les condi- 
tions de l'expérience sont egalement plus voisines de celles de la pratique: or, nous venons de voir 
que, dans ces conditions, le carbone considéré isolément n’a qu’une très faible action désulfurante. 
11 ne faudrait pas cependant accepter ces conclusions comme absolument définitives; le fer employé: 
dans les expériences de M, Stead contenait environ 2°/, de phosphore, et nous ne savons pas dans 
quel sens ce corps pouvait influer sur les résultats. | 

Action de la silice sur le sulfure de fer à haute température. — Les expériences de Percy ont montré 
que le sulfure de fer, chauffé en présence de silice, à la température du rouge blanc, ne subit aucune 


transformation. 
Action combinée de la silice et du carbone sur le sulfure de fer à haute température. — Hochstetter 


(e D 
* 1 


fondait pendant deux heures un mélange de sulfure de fer, de silice et de charbon dans un éréuset 
en graphite. Le mélange contenait : 
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Sulfure een RE 27,7 TRANS RAT MAN NT QU 

Sihicés:. 2 OPOPET nn nes ms noms oo ss us si 600 

Charbon bent: CHR rren Cd: - PER UT ie AM EN 300 
et le produit de la fusion avait la composition suivante : 

AS PT M ae NT Dnure SAN 190 Su dre siix . 80,23 

SIC RARES. St es sde SFr se 2 440 DST 

SOUPE TN OMR. PE Tin Eee hr niesvses LU 


La haute teneur de cet alliage en silicium indique nettement que l'expérience a été faite à très 
haute température ; on sait en effet que la teneur d’une fonte en silicium est d'autant plus élevée, 
que l'allure du haut-fourneau est plus chaude. ; 

Il restait à déterminer ce qui se passe à température moins élevée, c'est-à-dire dans des condi- 
tions plus voisines de la pratique. M. Stead a fondu 2 grammes de sulfure de fer, avec nn mélangé 
de noir de fumée et de silice ; Le tout était recouvert du même mélange et maintenu à la tempéra- 
ture du rouge blanc pendant une heure et demie. Après refroidissement, l'auteur a constaté que le 
culot était formé de sulfure de fer inalléré, sans trace de métal réduit. Dans une deuxième expe- 
rience, le sulfure de fer fut remplacé par de la fonte blanche à 0,51 p. 100 de soufre. Le culot obtenx 
contenait 5,37 p. 100 de silicium et 0,52 p-100 de soufre. La proportion de silicium indique encore 
dans ce cas, que la température était assez élevée ; nous devons en conclure que, dans les conditions 
ordinaires de la pratique, les réactions signalées par Hochstetter sont inadmissibles. 

Turner a montré qu'un lingot de fer renfermant 13,45 p. 100 de silicium, pouvait contenir 
1,46 p. 100 de soufre, et qu'un autre échantillon renfermant 10,38 p. 100 de silicium, contenait 
0,45 p. 100 de soufre. Ces chiffres sont le résultat d'analyses effectuées sür des métaux fondus et 
parfaitement homogènes. Turner a montré également que le fer sulfureux et siliceux, contenant 
environ 40 p. 100 de soufre et 10 p. 100 de silicium, se liquate lorsqu'on le soumet à la fusion dans 
un creuset en terre réfractaire. On obtient ainsi deux métaux parfaitement distincts, dont l’un con- 
tient la majeure partie du silicium, tandis que l’autre est exceptionnellement riche en soufre : 
toutefois la partie la plus riche en silicium, (13,45 p. 100) contient encore 1,46 p. 100 de soufre. Il 
semble donc se former à cette température un composé stable dans lequel la proportion de soufre 
n’est plus susceptible de diminuer. Turner resume ses observations de la facon suivante : « La 
désulfuration de Ja fonte au haut-fourneau provient de trois causes distinctes : 4° Une allure très 
chaude tend à empêcher l'absorption du soufre par le fer; 2° Le laitier absorbera d'autant plus de 
soufre qu'il sera plus riche en chaux ; 3° La quantité de soufre retenue par le métal est influencée 
par la proportion de silicium. et probablement aussi par la présence dé certains autres élément: 
contenus dans le fer. » 

Un point que nous devons considérer comme acquis, c'est que, d'après Turner lui-même, le fe: . 
à haute teneur en silicium, peut encore contenir jusqu’à 1,46 p. 400 de soufré, proportion que l'on « 
ne rencontre pas en général dans les fontes ordinaires. Enfin, nous devons ajouter que si ces fait: 
sont exacts pour les alliages spéciaux de fer, silicium et soufre, ils ne le sont plus pour les fontes 
ce que l'on obtient au. haut-fourneau, et dont la teneur en silicium dépasse rarement « 
9 P. : | 

L'interprétation des résultats obtenus par Turner semble justifier pléinement cette conclusion 
que le degré de sulfuration des produits métalliques obtenus au haut-fourneau, n’est nullement. 
influencé par la proportion de silicium que l'on rencontre habituellement dans les fontes. On sail 
du reste que les fontes siliceuses s’obtiennent en présence d’un lâitier pauvre én bases. c'est-à-dire 
impropre à la desulfuration. M. Stead a trouvé dans des produits de ce genre jusqu'à 0,10 p. 100 dé 
soufre, proportion qui n’est pas dépassée en général dans les fontes de bas numéro. D'autre part, 
M. Hadfield à analysé une soixantaine d'échantillons de fontes obtenues dans les mémés conditions 
que précédemment, c'est-à-dire en présence d'un laitier acide, et contenant de 8 à 12 p. 100 de 
silicium. Les teneurs en soufre variaient de 0,10 à 9,32 p. 400 ; or ces proportions sont rarement 
dépassées dans les fontes blanches contenant moins de 1 p. 100 dé silicium. 


. Les chiffres suivants sont relatifs à deux fontes obtenues en allure chaude, mais en présence 
d'un laitier insuffisamment calcaire : 


ET 


mails di six 


Fonte blanche Fonte grise 


si et ge + GS Sd él 


SOL TPERMEE NIT A TE AÉASUR 1,76 4,97 
DOUIBELS 114:h Use SES 0 Su Re Has ae 0,46 0,32 

L'ensemble de tous ces faits montre d'une facon évidente que, même en allure très chaude, et 
dans les conditions les plus favorables à la production de fontes siliceuses. la désulfuration au haut- 
fourneau est impossible, si le laitier est insuffisamment pourvu de matières basiques telles qué 
chaux, nragnésie, et autres bases capables d’absorber le soufre. 

De nombreuses recherches ont permis d'établir que l'addition de sulfure dé fer à une fonte - 
déterminait une décarburation plus ou moins complète du métal. Il est certain que le fer ayant plus … 
d'affinité pour le soufre que pour le carbone, la teneur du métal en carbone sera d'autant plus 
Pl que la proportion du soufre sera plus grande, quelle que soit la température de l'opé- 
ration. 

Fusion des minerais contenant du sulfate de chaux et du sulfnte de barute. — ; 
BaSO* contient 13,7 p. 100 de soufre ; le sulfate de chaux Caso: en pe EN NS NT 

De nombreuses expériences effectuées en creusets fermés ont montré à l'auteur, que lorsque Je 
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minerai de fer contient de petites quantités de sulfates alcalino-terreux, le soufre de ces sulfates 
passe dans la fonte, aussi aisément que lorsqu'il se trouve à l’état de pyrite de fer dans le minerai. 
Si l’on passé au haut fourneau un minerai contenant une assez forte proportion de sulfate de 
baryte, il se forme, d'après Percy. une sorte de régule, véritable sulfure double de baryum et de fer 
qui émerge à la surface du bain métallique, absolument comme la scorie. 
Voici toute une série d'expériences sur la fusion de l'oxyde de fer, en présence de sulfate de 
baryte dans différentes conditions : 


1° Fusion de l'oæyrle de fer pur en présence de sulfate de baryte et de matières siliceuses. — Le mélange 
employé contenait : 
Hémutite pures, . ursistosi. 210: 50 graminies. 
Suliate de baryte,....... sites sure 5 _ 
LEE J'TTOR PRES PERTE TO CESR EN TPE TNT NP ESS — 
Chalbotde: Does Ledsssmmtin excés. 


Ce mélange à élé fondu au creuset de graphite. Après réduction, le bouton métallique obtenu 
a été analysé. Il contenait : 
SOUDE dant en ete arte cross secs ce l,00 D: 100 
Si la totalité du soufre avait élé absorbée par le métal, l'analyse aurait donné : 
PR Te cerise emma cc sue 0 01,80 p. 100 

Ce résultat était à prévoir. IL montre une fois de plus, que lorsque le lit de fusion contient 
suffisamment de silice pour absorber les bases alcalino-terreuses, la totalité du soufre passe dans 
le métal. 

20 Fusion de l’oxyde de fer pur en présence de sulfute de baryte et de spath fluor. — En fondant 
50 grammes d’hématite avec 5 grammes de sulfate de baryte et 5 grammes de spath fluor, le métal 
obtenu contenait : 

PR mia tasse tee dont 0,13 p. 100 


30 Fusion de l'oxyde de fer en présence de sulfure de bauryrur. — L'oxyde de fer mélangé avec du 
charbon de bois, a été placé sur une couche de sulfure de baryum; le tout était recouvert d’une nou- 
velle quantité de cette substance. Après fusion, le métal contenait : 


TN andere uies russe de 00,40 57 100 
Les expériences 2 et 3 montrent nettement que, eu l'absence de silice, c'est-à-dire dans des 
conditions telles, que la décomposition des sulfures devient impossible, le métal tend à se sulfurer 
beaucoup moins facilement. 


40 Fusion de l'oxyde de fer en présence de sulfate de baryte, de chaux et de spath fluor. — Le mélarge 
suivant : 


Hématite........... 50 grammes 

Sulfate de baryte... 5 — 

CURE ER NET 5 — 

Spath Jluor,. : 8 — | 
Charbon de bois..,.. en excès 


a donné un métal qui contenait : 
SOUPE ee + sers. MU UND JO 


5° Fusion de l'oxyde de fer en présence de sulfate de baryte, de chaux et de chlorure de calcium. — 
Le mélange suivant : 
Hématite.........,. 50 grammes 
Sulfste de baryte... 5 
DDAUx cette. 5 
Chlorure de calcium... .8 _ 


a donné un métal contenant : A fee 
DS OUILÉ Sr. ever COUUO De LD 


Toutes ces expériences montrent quel est le rôle exact des sulfates alcalino-terreux, dans la 
fusion des minerais de fer. Leur action sulfurante est due à la présence simultanée de silice qui les 
décompose et met leur soufre en liberté : c'est ce soufre libre que la fonte absorbe. Si donc le lit 
de fusion contenait une quantité de chaux plus que suffisante pour neutraliser la totalité de la 
silice et du soufre, on devrait obtenir un métal très pauvre en soufre, où même totalement exempt 
de cet élément. Ajoutons tout de suite que ces condilions sont impossibles à réaliser en pratique. 

Dans le cas des minerais sulfurés pulvérulents, tels que le « purple ore », il est probable, pour 
ne pas dire certain, que l'addition de chaux dans la confection des briquettes, empêcherait dans une 
grande mesure, la sulfuration du métal. 

Le professeur Finkener, de Berlin, en chauffant au rouge un mélange de sulfate de chaux et de 
fer métallique, prétend avoir obtenu de l'oxyde de fer, de la chaux et du sulfure de fer. D'autre 
part, le D' Wedding, dans son étude sur l'opération Bessemer basique, s'exprime ainsi : 

« Le fait que le sulfate de chaux, maintenu au rouge en présence de fer métallique, donne de 
l'oxyde de fer, de la chaux et du sulfure de fer, est en contradiction absolue avec la désulfuration 
au convertisseur basique. » 

« Le fer et le sulfate de chaux ont été chauffés dans un tube vide d'air. La masse fondue était 


formée d'oxyde et de sulfure.» 
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Cette seconde citation, qui n’est rien moins que vague, permet de supposer que le professeur 
Finkener n'adopterait peut-être pas les conctusions du D' Wedding ; elle permet encore de supposer 
que M. Finkener n'a Jamais déterminé à quel élément le soufre se trouvait associé à la fin de son 
expérience. run E ; 

Etant donné le doute qui règne sur la constitution exacte d'un culot métallique renfermant du fer, 
de l'oxygène, du calcium et du soufre, M. Stead a entrepris une nouvelle série d'expériences pour 
élucider cette question. Voici la description des trois expériences : 

1° Action de la chaux sur le sulfure de fer. — Au lieu de chauffer ensemble du sulfate de chaux et du 
fer métallique, M Stead a commencé par leur substituer de la chaux et du sulfure de fer. Le snlfure 
employé contenait environ 36 pour cent d'oxyile de fer, et 68 pour cent de sulfure de fer FeS Farties 
égales de chaux et de cette substance furent mélangées intimement après pulvérisation ; puis le 
mélange fut partagé en deux lots. Le premier lot fut chauffé en creuset pendant une heure à une 
température bien inférieure à celle de fusion de la fonte; le second lot fut chauffé au blanc 
éblouissant, Après refroidissement, les matières furent pulvérisées finement, puis analysées avec 
soin. 

Voici les résultats : 


A basse à haute 
température températare 
A ÉÉRLT Eee sde ter 33,90 10,15 
ù SOULFE. create PAL 3,38 
Chaux, oxygèné etc... 53,67 86,47 
# 100,00 100,00 


La différence de composition que présentent ces deux mélanges, provient de ce fait que les creu- 
sets étant brasqués avec de la chaux, le mélange le plus fortement chauffé en a absorbé une quantité 
considérable. 

Dans le cas actuel, cette addition de chaux n’a aucune importance. 

Pour déterminer si le fer se trouvait combiné au soufre ou à l'oxygène, l’auteur s’est basé sur ce 
fait que le sulfure de calcium chauffé dans un courant d'hydrogène ses, ne subit aucune altération, 
tandis que, dans les mêmes conditions, l'oxyde de fer est réduit à l'état métallique. 

Un gramme de chaque substance fut pesé dans une nacelle de platine. Les deux nacelles, placées 
dans un tube de porcelaine, furent chaufféés au rouge clair dans un courant d'hydrogène, jusqu'à 
poids constant. 

Dans les deux cas, le gaz, à sa sortie du tube, était dirigé dans un laveur contenant une dissolu- 
tion de sel de cadmium, dans le but d’absorber l’hydrogène sulfuré qui aurait pu se dégager. Dans 
l’un et l’autre cas, la solution de cadmium resta limpide ; la perte de poids subie par la substance 
provenait donc uniquement de l'oxygène contenu dans l'oxyde de fer. 

Les pertes de poids étaient respectivement de : 


A basse température.....,,, 11,40 p. 100 
À haute température. .,..... 3,50 — 

Si la totalité du fer eût été à l’état de protoxyde, et que ce protoxyde eût été réduit complète- 
ment, les pertes de poids auraient été respectivement de 9 68 p. 100 et 2,90 p. 100; les chiffres ob- 
tenus étant supérieurs à ces derniers, il est évident que la substance contenait une certaine propor- 
tion de peroxyde de fer. Voici, en effet, les proportions de protoxyde et de peroxyde contenues dans 
les deux mélanges: 


À basse A haute 
température température 
Peroxyde de fer......,. 417,14 p. 100 5,93 p. 100 
Protoxyde de fer......, 8,100 — 7,12 — 
45,30 13,65 
Fer, ou sens vaecosesses 2 0083, 00D 0 10.15 p, 100 
Oxygène, 5... OI 3,50 — 


Ces expériences montrent d’une façon concluante que, aussi bien à haute température qu'à tem- 
pérature relativement basse, le soufre se combinera au calcium, lorsque la chaux sera en quantité 
suffisante ; quant au fer, il existera en combinaison avec l'oxygène. 

2° Action de la silice et du sulfure de calcium sur l'oxyde de fer. — Le mélange de l'expérience pré- 
cédente a été additionné d'une quantité de sable blanc, suffisante pour former avec la chaux un 
monosilicate, et le tout a été fondu dans un creuseten terre réfractaire. Après refroidissement, le 
fond du creuset contenait naturellement un culot de sulfure de fer recouvert d’une scorie noire, vi- 
treuse et parfaitement fondue. 

Le sulfure métallique contenait : 


F@T.ssvs...ossseneore 0. , 76,00 P. 100 
F à Soufre (par différence)....., 24,00 — 
La scorie contenait : 
Soufré LES et te 0,81 p. 100 
La réaction était donc la suivante : 


FeO -- CaS  Si0? — FeS L CaO,Si0?, 


3 Action de la silice et de la scorie de haut-fourneau sur le fer exempt de soufre. — On sait depuis 
longtemps qu'un fer sulfureux fondu en présence de scorie ordinaire de baut-fourneau, se désulfure 
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d’une façon très appréciable ; mais jusqu'ici, on n’a pas cherché à déterminer quel serait, dans les 
mêmes conditions, l'effet d'une scorie rendue fortem »nt acide par addition de sable siliceux, 
L'auteur a fondu au creuset de terre réfractaire le mélange suivant ; 


Scorie extra-basique de haut-fourneau.....,,... 50 grammes. 
nn nues tele ee =a me namñe es OÙ à 
FOMPESCmpLé de SOUPE. 0.4 secs cms tomes LD — 


Le mélange de scorie et de silice, avant fusion, présentait la composition suivante : 
Ghauxset magnésie ..,.......,.40.. 2 26,00 p. 100 


DCR Len su RE CR ON EME NE 63,50. — 
AUTOS 24 ns es EU UE Re 7,50 — 
22 A à 4 EE Me MM LE re PRIS UE 0,84 — 
Voici les résultats obtenus : 
MÉTAL SCORIE 
DT Le, en. D RS 
Avant Après Avant Après 
fusion fusion fusion fusion 
Soufre..,..,,, 0,01 p. 100 0,33 p. 100 0,84 p. 100 0,12 p. 100 


Gette expérience montre, non seulement que le fer a absorbé du soufre, mais encore qu'une cer- 
taine proportion de cet élément a disparu par volatilisation, 

Dans la marche normale d’un haut-fourneau, on ne se trouve jamais en présence de scories de 
cette nature. L'expérience est donc d’un intérêt purement scientifique, et les résultats qu'elle a 
fournis sont conformes aux prévisiens de l’auteur. 

D'autres expériences ont été conduites en vue de déterminer à quel degré d’acidité les scories de 
haut-fourneau cessent d'être désulfurantes, 

D'après Lowthian Bell, il semble que, en présence de carbone, une même scorie à un pouvoir 
désulfurant plus considérable à haute qu'à basse température En discutant les détails de ces expé- 
riences, on est obligé d'admettre, que pour fondre la chaux, la présence d’une quantité considérable 
de matières siliceuses ait été nécessaire. Le fait ne peut être ignoré de Lowthian Bell, car, en l’ab- 
sence de silice, lesulfure de calcium n’eût pu être décomposé ; d'autre part, l'élévation de tempéra- 
ture eût nécessairement donné naissance à de Ja fonte et à de la chaux, dont le mélange eût été 
impossible à fondre. 

Les expériences de Lowthian Bell ont été répétées par M. Stead. Il a fait encore usage d'un mé- 
lange à parties égales de chaux et de sulfure de fer. Le premier essai a été fait à basse tempéra- 
ture, le second à température plus élevée. Dans chaque cas, le mélange était additionné d'une 
uantité de charbon de bois, suffisante pour réduire l’oxyde de fer, et d’une quantité de silice suffi- 
sante pour absorber la chaux. Les deux essais ontété faits au creuset de graphite. 

Les resultats obtenus concordent avec ceux de Lowthian Bell. A basse température, il se sépare 
du sulfure de fer. À haute température, on obtient de la fonte blanche contenant 91 p. 100 de fer; 
à la surface du bain de fonte, on retrouve une petite quantité de sulfure de fer non décomposé. 


Rôle du manganèse dans le haut-fourneau. — Percy a observé le premier, que lorsqu'on traite au 
haut-fourneau des minerais manganésés, la fonte que l’on obtient est peu sulfureuse, tandis que la 
scorie est relativement riche en soufre. 

Caron est arrivé aux mêmes résultats qui ont été vérifiés du reste un grand nombre de fois depuis 
cette époque. À 

Les explications que l'on a données sur le rôle de manganèse sont absolument contradictoires. 

D'après Akerman, le manganèse absorbe le soufre dans les mêmes conditions que le calcium, 
mais beaucoup plus énergiquement. D’après d’autres auteurs, ce serait au contraire une sorte de 
répulsion que le manganèse présent dans la fonte exercerait sur le soufre, ces deux éléments ne 
pouvant coexister dans le métal. M. Snelus admet que l’oxyde de manganèse déplace la chaux de 
sa combinaison avec la silice dans le laitier ; c’est alors la chaux libre qui agit comme désul- 
furant. 

D'après Howe, le sulfure de manganèse, comme le sulfure de calcium, est moins soluble dans le 
fer fondu que le sulfure de fer ; il se forme donc un produit riche en soufre et en manganèse qui, 
tout en restant fondu, gagne la surface du bain métallique en raison de sa faible densité. Ce raison- 
nement de Howe est basé sur les résultats d'expériences obtenus par Caron, Riley, Ponsard et 
Ledebur, d'après lesquels le manganèse métallique ajouté au fer sulfureux en fusion absorbe le 
soufre, et donne des crasses qui viennent nager à la surface du bain. Ledebur a remarqué que ces 
crasses contiennent toujours plus de soufre et de manganèse que le metal lui-même. Enfin 
M. Massenez, directeur des forges de Hürde, a montré que le mangansse se combine réellement au 
soufre. et se sépare du bain métallique à l’état de sulfure, Cette théorie sous-entend que le manga- 
nèse doit être réduit, et passer dans la fonte avant de s’en séparer sous forme de sulfure. Il devra 
donc toujours en rester dans le métal une proportion qui, dans la pratique, varie de 1,25 à 1,75 0/0. 
Si le manganèse n’est pas réduit, et reste dans le laitier sous forme d'oxyde ou de silicate, sa valeur 
comme désulfurant devient nulle ; le fait aété démontré dans {es manufactures de fer basique du 
Cleveland. À 

D'après ce qui précède, nous pouvons admettre que le rôle désulfurant du manganèse, provient 

_ de ce fait que son oxyde est réduit, au moins partiellement, et passe dans la fonte à l'état de man- 
ganèse mélallique; une certaine proportion de ce manganèse métallique absorbe le soufre de la fonte, 
et se sépare sous forme de sulfure de manganèse. Il resterait à déterminer s’il reste réellement sous 
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forme de sulfure dans le laitier. Tucker et Harbord prétendent avoir obtenu des fontes à la fois très 
riches en manganèse et en soufre, Voici les analyses qu'ils donnent : 


No 1 N6 2s No 3 
Manganèse, ......, 2,26 2,04 1,76 
SOUPE: rm dut 0.20 0,11 0,42 


Nous devons admettre qu'une telle série de métaux est tout à fait exceptionnelle. On peut du 
reste expliquer cette présence simultanée de soufre et de manganèse, en supposant que, par suite 
d'une mauvaise disposition des charges, il s'est produit en des points différents du haut-fourneau, de 
la fonte manganésée et du fer sulfureux ; ce melange imparfait arrivant dans les lingotières, il est 
possible que le refroidissement se soit produit avant que le sulfure de manganèse ait pu se séparer 
du reste du métal. Si ces metaux avaient élé refondus et maintenus quelque temps à l'état liquide, 
il y a tout lieu de supposer que la séparation se serait effectuée normalement. ; 

Les mêmes remarques s'appliquent aux aciers manganésés obtenus par M. Hadfield ; ces aciers 
contenant 10 °/, de manganèse, n'auraient subi, paraît-il, aucune désulfuration. 


Action des scories de haul-fourneuu sur les fontes Sulfureuses. = On a reconnu depuis longtemps 
que la scorie.de haut-fourneau absorbe d'autant plus de soufre,qu'elle est plus basique,et que la dé- 
sulfuration est d'autant plus parfaite que la quantité de scorie est plus considérable. Comme exem- 
ple à l'appui, nous pouvons citer ce qui se passe dans le Cleveland : les fontes que l’on produit dans 
ce district proviennent de minerais contenant 0.3 à 0.5 p. 100 de soufre ; le poids de scorie s'élève à 
1,500 kilogrammes par tonne de fonte,et cette scorie est loin d’être extra-basique. Le méta) obtenu 
ne contient cependant pas plus de soufre que les fontes d’hématite, bien que ces dernières provien- 
nent d’un minerai qui est pratiquement exempt de soufre ; dans le traitement de l'hématite, la sco- 
rie est du reste beaucoup plus basique,et son poids n'excède pas 750 kilogrammes par tonne de mé- 
tal coulé. 

Lowthian Bell a réussi à transformer une fonte l'lanche en fonte grise par un contact prolongé 
avec la scorie chaude qui coulait d'un haut-fourneau produisant de la fonte n° 3. | 

Ledebur opérait sur une fonte contenant 2.33 p. 100 de soufre; en la soumettant à l’action de 
mono et de bisilicates de chaux et de magnésie, il a obtenu les résultats suivants : 

Ke 100 parties de fonte fondues avec 
200 parties. 200 parties. 200 parues. 00 parties. 
CaO, Si02  CaO (Si022  MgO (Si02) MgO (Si02} 
Soufre dans la fonte...,.. PENT 0.079 0/o 0.357 0/0 0,260 9/0 0,890 07, 
Soufre dans la scorie.....,,,... 1,445 9/0 0.681 °/ 1.069 0/e 0,290 0/6 


Aucune mention nest faile du silicium. 

Ces résultats montrent que plus la scorie est basique, et plus elle absorbe de soufre; ils montrent 
également que le pouvoir désulfurant de la chaux est supérieur à celui de la magnésie,. 

Turner soumettait à la fusion une fonte blanche siliceuse qui contenait : 


Sibciunaitie ts AU RNNIE MOMENT MEN 4,17 p. 100 
SOUIPÉ As TR CR à de 38 A RTS Te 0.446 p. 100 


Uette simple fusion ne déterminait aucun changement dans la composition du métal; mais la fu- 
sion en présence de scorie de Clarence ramenait le soufre à la proportion de 0.186 p. 400. 

Toutes ces expériences prouvent bien que les silicates légèrement basiques n’ont qu'un pouvoir 
désulfurant extrêmement faible. En opérant sur une grande échelle, Janoyer a du reste établi que 
« lorsque le minerai contient une proportion sensible de fer pyriteux, il ne peut fournir une fonte 
grise de bonne qualité, même en préseuce d'un excès de chaux. Le soufre diminue à mesure qu'on. 
augmente la proportion de chaux, mais il est impossible de l’éliminer totalement, tout en obtenant. 
une scorie fusible. » Malheureusement, les détails de l’expérience font défaut, et Janoyer a omis de 
mentionner quelle était la proportion de pyrite présente dans le minerai. 

D'après Howe, les expériences pratiques faites aux Forges de l'Illinois, montrent que lorsqu'on 
substitue Ja calcite (carbonate de chaux ordinaire: à la dolomie (carbonate de chaux et dé magnésie), 
la fonte obtenue est moins sulfureuse, ce qui tendrait à prouver que le pouvoir désulfurant de [a 
chaux est supérieur à celui de la magnésie. 

L'emploi de la dolomie pour la fusion des minerais du Cleveland, n’a jamais donné que de mau- 
vais résultats. Dans tous les essais, on obtenait, au lieu de fontes grises, des fontes truitées, ou même 
blanches,beaucoup plus riches en soufre. En même temps, la fluidité de la scorie diminuait dans des 
proporlions considérables, 

Dans l'opération Bessemer basique, la dolomie a donné de meilleurs résultats : toutefois, après 
quelques essais, on est revenu à l'emploi de la chaux. Il n'y à, d'autre part, aucun inconvénient à 
se servir de dolomie dans les hauts-fourneaux où l'on produit des spiegels ou des ferro-manganèses, 
car, dans ce cas, le manganèse suffit à éliminer le soufre, et la magnésie permet d'obtenir uns sco- 
rie extra-basique. 

De tout ce qui précède, nous pouvons conclure que la désulfuration au haut-fourneau ne peut 
s'effectuer qu’à la faveur d’une température suffisamment élevée,et en présence d’une quantité sufli- 
sante de silicate basique de chaux. 


Comment le soufre se comporte dans le haut-fourneau. — Nous allons maintenant étudier ce qui se . 
passe, au point de vue de la sulfuration du fer, dans une charge, depuis son introduétion au gueulard 
jusqu'à sa sortie au trou de coulée, Tout d'abord, tant que la température est bien au-dessous dû 
ouge, les sulfates de chaux et de baryte, s'il ÿ en à, ne subissent aucune altération. Lorsque la 
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charge est suffisamment descendue et que la température äpproche du rouge, les sulfates alcalino- 
terreux sont réduits à l’état de sulfures. À une certaine distance au-dessous de ce point, et lorsque 
la température est suffisante pour donner naissance à la plus petite quantité de fonte fluide capable 
d'exister, cette fonte absorbera pratiquement la totalité du soufre. antérieurement contenu dans le 
minerai, qu'il existât à l’état de sulfate de baryte ou de chaux, ou à l'état de sulfure de fer. Le point 
où s'effectue cette combinaison se trouve au niveau des tuyêres o% un peu au-dessus d'elles ; il dé- 
pend, du reste, de la qualité de fonte que l'on cherche à obténir. Le coke qui brûle au-dessus des 
tuyères n'a pas d'influence nuisible, car la majeure partie du soufre qu'il contient est entraînée avec 
les produits gazeux de la combustion ; ce n’est qu'au niveau des tuvères que le coke peut céder son 
soufre à la fonte liquide. 

La puissance réductrice du coke varie d'ailleurs avec la température. Plus l'allure du fourneau 
sera chaude, plus grande sera la hauteur à laquelle il y a production de fonte liquide et plus grande 
aussi sera la distance que cette fonte devra parcourir avant d'atteindre les tuyères et le creuset. 
Dans cette descente, le métal sera porté à des températures de plus en plus élevées,en même temps 
qu'il se trouvera en contact intime avec de la chaux et des silicates basiques! ce sont là autant de 
circonstances qui favorisent Le passage du soufre dans la scorie. Si le pouvoir réducteur est suffisant, 
les silicates pourront subir eux-mêmes une réduction partielle ; dans ces conditions, le silicium se 
combinant à la fonte, la chaux mise en liberté pourra absorber de nouvelles quantités de soufre, 
Ainsi, les circonstances qui favorisent la réduction de la silice sont exactement les mêmes qui favori- 
- sent la désulfuration. 

En allure très chaude, il est probable que le soufre du coke, en présence d’une scorie calcaire et 

de carbone portée à haute température, se combine directement aux matières basiques sans passer 
par la fonte ; on sait en effet qu'un mélange de charbon et de chaux soumis à haute température à 
l’action d'un courant de vapeur de soufre et d'acide sulfureux, donne du sulfure de calciumet de 
l'acide carbonique. 

Si, au contraire, l'allure est trop froide, la moitié au plus du soufre passera dans la scorie, le 
reste étant absorbé par le métal. 

Lorsqu'on produit des fontes de basse qualité, il est nécessaire que le”point où s’opère la fusion 
soit très voisin des tuyères, sinon la moindre cause de refroidissement peut déterminer l'obstruction 
des conduites d'air, par suite de la solidification du métal ou de la scorie. 

Il reste encore beaucoup à faire pour déterminer d’une facon complète et définitive la facon dont 
; D le soufre au haut-fourneau, au moins en ce qui concerne les réactions chimiques dont 
il est l’agent. 


AIX. Désulfuration dans l'opération du puddlage, et dans les autres procédés 
reposant sur l’action des silicates basiques de fer à l’état fluide. 


L'opération du puddlage, d'après Percy, ne constitue qu'un procédé très imparfait de désulfura- 
Lion ; d'après lui, il est possible qu'une partie du soufre soit oxydée par l'oxygène de l'air, mais la 
majeure partie semble passer dans la scorie à l'état de sulfure de fer. Presque tous les praticiens 
ont renouvelé les observations de Percy, sans attacher à cette question l'importance qu'elle mérite. 
Parry, d'après ses expériences, admet que l’opération du puddlage élimine les deux tiers du sonfre 
contenu dans le métal. M Snelus, dans son rapport sur le procédé Danks, prétend que la quantité 
de soufre éliminée dépend dans une grande mesure, de la proportion de cet éliment dans le métal 
soumis au puddlage ; lorsque la teneur en soufre est très basse (0,03 p. 100), il n°y a pas trace de 
désulfuration; si au contraire le métal en contient 0,76 p. 100, cetle proportion est réduite de 
90 p. 100 par le puddlage. Harbord admet une désulfuration de 55 p. 109 comme moyenne d'un très 
grand nombre d'expériences. M. Stead adopte les conclusions de M. Snelus, en ce qui concerne le 
puddlage ordinaire. 

On pratiquait autrefois le puddlage sur des fontes contenant de 0,50 à 0,70 p. 100 de soufre, et le 
métal obtenu ne contenait jamais plus de 0,10 p. 100 de cet élément (en movenne 0,07 p. 100); 
encore une partie de ce soufre se trouvait-elle dans les parcelles de scorie adhérentes au métal, le 
fer lui-même en étant à peu près exempl!. 

Au cours d’une grève des ouvriers carriers, le directeur des forges de Witton Park ne pouvant se 
procurer le calcaire indispensable à l'opération du puddlage, dut lui substituer de la scorie de haut- 
fourneau. Comme il était à prévoir, le métal obtenu contenait la totalité du soufre introduit avec la 
scorie, soit environ 4 à 1,25 p. 100. Le silicium n'avait pas varié, et restait à 1 p 100. La majeure 
partie de ce soufre se trouvait du reste à la partie externe des loupes, puisque quelques-uns des lin- 
yots, après un travail soigné au marteau-pilon, ne contenaient plus que 0,12 p. 100 de cet élément. 
Il y avait donc une désulfuration de 90 p. 100. 


Procédé Lowthian Bel!. — Ce procédé consiste à soumettre le fer fondu à l'action d'oxydes de fer, 
dans un four de construction spéciale. Voici les résultats obteaus par ce traitement: 


Avant traitement Après traitement 
CaTDOHES 5. HUE NS 3,261 1,213 
SUICIUTS Se AIR AE. 1.493 0,009 
BOIS LT Nbrree hiver 0,113 Ù 024 
PROSPDER Se een 1,516 0,065 
La désulfuratiou, dans cet exemple, atteint 78 p. 100. 
Procédé Krupp. — Ce procédé, très analogue au précédent, mais breveté deux mois plus tard, 


repose sur l'emploi d’un four rotatif à garnissage d'oxyde de fer et d'oxyde de manganèse. On pro- 
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Jonge l’action de ce garnissage sur le fer en fusion, jusqu'à ce que le carbone commence à brûler, 
D'après les analvses de Holley, les résultats obtenus aux aciéries Krupp sont les suivants: 
Avant le traitement Après le traitement. 


Carbone. 1e ike Fes 3,30 3,32 

SITE L'ECRAN RRER"Es 0,39 0,023 
Phosphore....., HER re 0,74 0,106 
Soufre..:.. Pnie ere 0,09 0,029 
Manganêse 6: 2,32 0,058 


La quantité d'oxyde employée représente environ 14 p. 100 du poids du métal traité. Si, dans ce 
cas, la scorie absorbait la totalité du soufre, elle devrait en contenir environ 0,42 p- 100, tandis que 
l'analyse n'en accuse que 0,08 p.100. Dans tous les cas, la désulfuration atteint 68 p.100, et est 
imputable en grande partie à la présence du manganèse. 

Procédé Henderson. — Dans ce procédé, on dame fortement sur la sole du four à puddler un 
mélange de spath fluor et d'oxyde de fer finement pulvérisé ; le métal coulé chaud cède àce méiar es 
le silicium, le phosphore, le soufre, et une partie du carbone. Pour les fontes peu sulfureuses, [a 
désulfuration peut être nulle; pour les fontes très sulfureuses, elle peut atteindre jusqu’à 
99 p. 100. Ce procédé semble basé uniquement sur l’action de l’oxyde de fer; en réalité, il est pro- 
bable que le spath fluor joue un rôle important dans l'élimination du soufre. 

En pratique, tous ces procédés reposent donc sur l’action des oxydes, silicates ou phosphates de 
fer à l’état fluide ; on peut admettre en effet que toutes ces substances, mises en contact avec le fer 
fondu, ne peuvent avoir d'action sur lui, qu'autant qu'elles ont été amenées elles-mêmes à l'état 
fluide. Quant aux réactions chimiques. elles sont absolument les mêmes dans tous les cas. Nous 
devons noter cependant, comme cas particulier, le métal Krupp dont la forte teneur en manganèse 
facilite la désulfuration dans une large mesure ; l'oxyde de fer n’a donc, dans ce cas, qu'un rôle tout 
à fait secondaire, au point de vue de l'élimination du soufre. à 

Percy a montré qu'en chauffant un mélange de sulfure et de peroxyde de fer dans un creuset en 
terre réfractaire, on obtient de l'oxyde magnétique Fe’ O',et l'oxygèneen excès transforme le soufre 
en acide sulfureux, d’après l'équation : 


FeS — 10 Fe203 — 7 Fes0* -L SO2 


Comme l'opération était faite en creuset, il se peut que l’oxyde de fer ait eu une action sur la 
silice de la matière réfractaire, en sorte que le rôle du silicate de fer devrait entrer en ligne de 
compte ; il est donc préférable de n'attacher aucune importance à cet essai, | 

D'après une autre expérience effectuée au laboratoire de Percy, lorsqu'on ajoute au bain un excès 
de sulfure de fer, on obtient une masse parfaitement homogène, constituée par du silicate de fer 
contenant du sulfure de fer à l’état dissous ; malheureusement, les résultats d'analyse font totale- 
ment défaut 

Finkener chauffait dans une nacelle de platine un mélange de sulfure et de peroxyde de fer. 
« La nacelle était placée dans un tube vide d'air ; le mélange fut obtenu à l’état parfaitement fluide, 
mais la capsule fut percée et le tube fondu. » 

D'apres Wedding, « le sulfure de fer combiné à l’oxyde magnétique est très-stable ». 

La preuve la plus concluante de la stabilité des mélanges d’oxydes et de sulfures de fer a été 
fournie par les expériences relatives au procédé Hollway. L'essai consistait à souffler de l'air à tra- 
vers du sulfure de fer fondu contenant du cuivre,et en présence de silice ajoutée sous forme de sable. 
-0rsque la silice était en trop faible quantité, on obtenait une scorie parfaitement homogène dont 
la composition était sensiblement la suivante : 


Li Fer esse ae nee 64,11 
SOUÉre sr 0e ET 15,82 

ST ET Mt oue . 4,65 

Oxygène (par différence), 15,42 

100,00 


La scorie normale, obtenue en ajoutant suffisamment de silice pour saturer les bases, était formée 
de proto-silicate de fer,contenant à l’état dissous, ou plutôt à l'état combiné, une proportion de sul- 
fure de fer représentant de 3 à 5 p. 100 de soufre. Si, par un sursoufflage modéré, on transformait 
une forte proportion de protoxyde de fer en peroxyde, la totalité du soufre était éliminée, probable- 
ment à l'état d'acide sulfureux. Voici la composition des scories, avant et après le sursoufflage : 


Avant Après Avant Après 
oxydation.  oxydation. oxyd&tion,  oxydation. 
Silice rs 00m: :oee 30,05 34,34 Oxyde de PlOMD TS SRE 0,19 0.03 
Protoxyde de fer ...,........, 54,62 25,10 Chaux. ER 0,37 - 0,24 
Peroxyde de fer............ S 1 33,83 Magnésie....,.. 0540 DCR 0,45 0,30 
NE PNR PT TRE ….. 4,97 — Soufre : 42-30 CRE 216 0,15 
Protoxyde de manganèse ..... 0,37 0,12 Arsenic......4,.4sseteh 0,00 
ADR Re erossrunse 2,06 1,81 Acide phosphcrique... ....,.. — 0,031 
154; CEGCRF: SRNNNNIERNSS 1,75 0,73 Oxygène, etc. (non dosé)...... — 1,45 
Oxyde de cuivre...,......,.... 0,22 2,39 


… Le fait que les silicates basiques de fer peuvent dissoudre du sulfure de fer, est mis encore en 
évidence par l'analyse des scories de puddlage. Presque toutes contiennent une proportion de sul- 
fure variant de 0,24 à 3 p. 100. Les expériences de Parry et de Snelus concordent avec celles de 
M. Stead,et tendent à prouver que, dans la désulfuration au moyen de silicates basiques, une partie 
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du soufre passe dans la scorie à l'état de sulfure de fer, tandis que l'autre partie est éliminée sous 
forme d'acide sulfureux. 

De tous ces faits, il résulte que la désulfuration par les silicates de fer peut ètre expliquée par 
deux théories différentes : 

1° La scorie a plus d’affinité pour le sulfure de fer que le fer lui-même. Dans ce cas, le sulfure 
de fer est simplement déplacé, et passe en presque totalité dans la scorie; une fois ce premier terme 
atteint, une partie seulement du sulfure est oxydée, soit par l'oxygène atmosphérique, soit par la 
vapeur d'eau qui provient du combustible ; dans tous les cas, cette oxydation donne de l'oxÿde de 
fer qui reste dans la scorie, et de l'acide sulfureux qui se dégage ; 

2° Le peroxyde de fer de la scorie agit directement sir le sulfure de fer ; dans ce cas, il y a éga- 
lement oxydation du soufre, et production d'acide sulfureux. 

Si nous acceptons cette seconde hypothèse, nous devons vérifier l'exactitude de l’un des deux 
faits suivants : 

1° Ou bien l'acide sulfureux se dégage en totalité, et alors nous ne devons pas trouver de soufre 
dans la scorie ; 

20 Ou bien cet acide sulfureux est partiellement réduit après sa production, et alors nous devons 
admettre que, par une réaction inexpliquable, il se combine de nouveau au fer, forme du sulfure, 
lequel se dissout dans les silicates basiques ou s’y combine. 

M. Stead a entrepris d’éclaircir la nature de ces réactions, mais il s'est bientôt trouvé en présence 
de difficultés insurmontables, les essais effectués en creuset au moyen de fonte ordinaire et de sco- 
rie, ne donnant que des résultats peu satisfaisants; le principal inconvénient de ces expériences sur 
de petites quantités de matière,est que l'addition du désulfurant détermine un bouillonnement rapide 
et une solidification du métal à l'état spongieux. Pour obvier à ce défaut, M. Stead a préparé un 
mélange ne contenant ni carbone ni silicium, mais contenant assez de phosphore pour maintenir le 
métal! fluide à une température relativement basse. 

Voici la composition de ce mélal : 

ni sr mens se 00, 10) D100 


Phosphore........osssses.o 7,10 PR. 
DOUTE ns cernes ses ns ve 1,86 — 


Le désulfurant était un silicate basique de fer,obtenu en fondant un mélange de sable et de tour- 
nure de fer, dans un creuset en terre réfractaire. C'est dans ce mélange en fusion que l'on ajouta 
une petite quantité du phospho-suliure de fer precédent, après avoir retiré le creuset du feu. Pen- 
dant l'agitation, il ne semblait pas se dégager de gaz, et l'on ne percevait aucune odeur d'acide sul- 
fureux. Après une agitation d’une minute, le mélange parfaitement fluide fut coulé et abandonné au 
refroidissement. Les analyses du métal et de la scorie avant et après l'opération ont donné les 
résultats suivants : 


SCORIE MÉTAL 
à SR Re. ce 
Avant Après Avant Après 
p. 100  p. 100 p. 100 p. 100 
SOMÉEU ee none tete ont 0,06 0,27 1,86 027 


Cette expérience, quoique très-grossière, montre cependant qu'il ne s'est pas dégagé une quan- 
tité appréciable d'acide sulfureux, bien que la désulfuration du métal soit considérable. 

La présence d’une forte proportion de soufre dans la scorie, alors que cette dernière n'en conte- 
nait qu'une faible quantité avant l'expérience, parle nettement en faveur de la théorie d'après 
laquelle le sulfure de fer est simplement déplacé et non pas oxydé directement. 

La question est loin d'être épuisée, et M. Stead espère la résoudré complètement dans un avenir 
prochain. 


IV. Rôle du soufre dans les procédés acides d'affinage. 


1. Bessemer acide. — Wedding (Procédé Bessemer basique, page 143) s’exprime ainsi sur le rôle du 
soufre dans le convertisseur acide : 

« On sait que dans l'opération Bessemer acide, le soufre se dégage en abondance à l'état d'acide 
sulfureux ; les réactions qui se passent entre le suliure de fer, le carbone et la silice tendent en effet 
à donner de l'acide sulfureux, en même temps qu'un acier carburé et siliceux. Dans ces conditions, 
92,8 à 97,5 p. 100 du soufre sont éliminés. » 

Lowthian Bell, dans ses Principes de la fabrication du fer et de l'arier, a établi un certain nombre 
de formules représentant les réactions qui se passent au convertisseur; d’après ces formules, la 
désulfuration, dans le procédé acide, serait très-faible, et même pratiquement nulle. C'est du reste 
l'opinion généralement admise. 

Si le métal, avant d'être soumis au soufflage, est fondu au cubilot, il absorbe encore de 0,01 à 
0,06 p. 100 de soufre provenant du combustible ; cette proportion varie du reste avec la quantité et 
la qualité du coke employé ; le calcaire ajouté comme fondant peut aussi abandonner au métal une 
petite quantité de soufre. Dans ces conditions, la teneur de l'acier en soufre est toujours supérieure 
à celle de la fonte. 

D'après Howe, les expériences de White aux aciéries de Bethleem (Amérique) ont montré que 
l'acier contenait plus de soufre que le metal coulé dans le convertisseur. Ceci résulte non seulement 
d'une désulfuration nulle, mais encore d’une concentration du soufre, puisqu'il y à scorification par- 
tielle du fer. ” 
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Lowthian Bell, en affinant au convertisseur des fontes du Cleveland, aux forges de Spennymoor, 
n'a constaté aucune désulfuration. | 


Snelus, à Dowlais, a travaillé des fontes contenant 0,014 p.100 de soufre ; l'acier obtenu, n’en | 
contenait que des traces, Mais, dans ce cas, la teneur initiale en soufre est beaucoup trop faible pour 


servir de base à une comparaison. 


Baker, à Sheffield, chargeait au convertisseur des fontes contenant 0,107 p. 100 de soufre ; après 


, 


soufflage, le métal n’en contenait plus que 0,093 p. 100. 


Aux forges de Seraing, la fonte chargée contenait 3,175 p. 100 de manganèse, et 0,04 p. 100 de 
soufre ; l'acier obtenu ne présentait pas trace de désulfuration. 


Si l'on tient compte de la concentration occasionnée par la combustion de certains éléments pen- 


dant le soufflage, il semble naturel d'admettre que l'absence de désulfuration n'est qu'apparente, et 
que, en réalité, cette désulfuration est précisément égale à la perte de poids subie par le métal 
pendant l'affinage, c'est-à-dire 40 à 41 p.100. 

Cette absorption de soufre doit être attribuée, soit au manganèse primitivement contenu dans la 
fonte, soit à celui qu'on ajoute pendant l'opération, sous forme de spiegel ou de ferro-manganèse. 

Quant à la théorie d'après laqaelle la silice oxyderait le soufre pendant la première partie de 
l'opération, elle doit être absolument écartée, pour les raisons suivantes : | 

19 En réalité, il n'existe jamais de silice libre, lorsque le silicium a été oxydé. On sait, en effet, 
que l'oxyde magnétique et les autres oxydes de fer qui se forment près des tuyères sont les meil- 
leurs absorbants de la silice. Il y a réduction partielle avec formation de fer métallique et de silicate 
de fer ; mais, dans aucun cas, il n'y a formation de silice libre ? 

2° En admettant même qu'il y ait production de silice libre, la température, dans la première 
phase de l'opération, n'est pas assez élevée, et la durée du contact n'est pas suffisamment longue 
pour qu'on puisse rapprocher ces conditions de celles réalisées par Percy dans les expériences que 
nous avons relatées. 


2. Opération Martin acide .— Snelus, Hardisty, et bien d’autres observateurs ont montré que, dans 
l'opération sur sole acide, non seulement il n'y a pas désulfuration, mais que les gaz du four intro- 
duisent fréquemment une petite quantité de soufre dans le métal. 


D'après M. Stead, l'affinage sur sole acide d'une fonte à 0,01 p. 100 de soufre donne un acier 
dont la teneur en soufre varie de 0,025 à 0,04 p. 100. Enfin, si l'on affine le bain au moyen de mine- 
rai oxydé, la majeure partie du soufre de ce minerai (s’il en contient) passe dans l'acier. 


D'après Willis Journ. of lron and Steel Inst., 1890), un minerai contenant du sulfate de baryte, 
abandonne 30 p.100 de son soufre au métal aftiné. 


Ce que nous avons dit à propos de la combustion du silicium dans le convertisseur, s'applique 
encore à l'opération Martin. Le bain métallique est toujours recouvert d’une scorie siliceuse, et le 
fait que cette scorie n'a aucune action désuifurante sur le mtal, réduit à néant la théorie d'après 
laquelle cette même scorie aurait un effet quelconque dans l'opération Bessemer. 


V. Rôle du soufre dans les procédés basiques d'affinage. 


L. Opération Bessemer basique. — La plupart des observateurs s'accordent à admettre avec 
Massenez et Finkener que l'opération au convertisseur basique élimine une notabie proportion de. 
soufre. 


Finkener a soufflé un métal contenant 1,08 p. 100 de soufre et 1,0 p. 100 de manganèse, Au bout de 
2 minutes et demie, la proportion de soufre tombait à 0,047 p. 100 ; puis elle se relevait graduelle- - 


ment pour atteindre,055 p.109 à la fin du soufflage ; après l'addition de spiegel et de ferro-manga- ; 


nèse, elle tombait de nouveau à 0,045 p. 100. 


A Hôürde, la fonte traitée au convertisseur basique contenait 0,42 p. 100 de soufre, et seulement 
0,41 p. 100 de manganèse ; la désulfuration ne commença à devenir sensible qu'après la première 
période de sursoufflage ; à ce moment, le métal contenait encore 0,26 p. 100 de soufre. Après l'ad- 
dition de spiegel et de ferro-manganèse, il n’en contenait plus que 0,15 p. 100. 

À Eston, M. Stead a constaté qu'une fonte coutenant 0,05 p.100 de soufre, ne se désulfurait pas au 


convertisseur basique, mais que pour une fonte à 0,16 p. 100 de soufre, la proportion de cet élément 
s’abaissait à 0,10 p. 100 dans le produit final. 


À Hürde, Kupelwieser a constaté que, pendant le soufflage d'une fonte, le soufre augmentait de 
0,152 à 0,206 p. 100 ; il retombait à 0,133 p. 100 après l'addition de spiegel et de ferromanganèse, 
A Witkowitz, l'acier contenait autant de soufre que la fonte primitive. 


Au Creusot, d'après Wedding, en continuant le soufflage après l'élimination du phosphore, on 


est parvenu à réduire la proportion de soufre de 0,02 p. 400 à 0,03 p. 106. 


M. C. H. Ridsdale a constaté qu'aux forges de la North-Eastern Steel C®, le soufre est réduit de 


0,09 à 0,03 au convertisseur basique ; la fonte traitée contient 1,5 p. 100 de manganèse. 


Lowthian Bell donne les résultats de quelques analyses effectuées sur les aciers de Hürde obtenus, r 


eu traitant des fontes blanches au convertisseur basique. Ces analyses montrent une désulfuration 
de 73 p. 100. Mais c’est là un cas que l’on doit considérer comme exceptionnel. 


Tous ces résultats, à l'exception de ceux fournis par Kupelwieser, semblent montrer que lapro- 
portion de soufre éliminée au convertisseur basique est d'autant plus grande que la fonte primitive 


| 


ds ni cit 
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est elle-même plus sulfureuse. Sans tenir compte de la concentration par perte au soufflage, nous 


relevons en effet les chiffres suivants : 


Soufre dans la fonte Soufre dans l'acier Désulfuration 
0,42 p 100 0,15 p. 100 64 p. 100 
DIAOT | den 73 — 
U,160 —- 0,10 — ::ÿ DEEE 
0,09 — 0,06 — 33 — 
0,05 — IRL nulle 


En tenant compte des pertes au soufflage, les nombres indiqués ci-dessus doivent être majorés 
d'environ 15 p. 100. 

D'après Wedding (Journ. of lron and Steel Inst. 1890, p. 539 vol. IT), la désulfuration très nette que 
l'on constate à la fin du soufflage, au moment des additions de manganèse, n'a rien qui puisse Sur- 
prendre « puisque le manganèse est un désulfurant très energique. » Le même auteur établit qu'une 
partie du soufre est oxydée, et se dégage du convertisseur à l’état d'acide sulfureux. La scorie pro- 
venant du soufflage d’une fonte très sulfureuse, contient en effet une quantité de sulfure de calcium 
qui n’est pas en rapport avec la perte en soufre subie par le métal ; une partie de ce soufre à donc 
certainement disparu par volatilisation, 

20 Opération Murtin basique. — D'après M. Harbord (Mémoire présenté à l’Iron and Steel Institute), 
la désulfuration sur sole basique varie entre 45 et 50 p. 100, lorsqu'il s’agit de fontes très sulfu- 


reuses. 

î ‘ Soufre dans le métal chargé Soufre dans l'acier Désulfuration 
0.23 p. 100 0.125 p. 100 45 p. 100 

0,18 — ‘ O,US9  — D Me 

0,40 — Ve00— 59 — 

Voici d'autres résultats fournis par M. Hardisty : 

Soufre dans la charge Soufre dans l'acier Désulfuration 
"0,22 p. 400 0,15 p. 106 31 p. lou 

019 0 — 0,11 — 20 — 

010 — 0,065 — 34 — 

D'OR DPDSITRREE 30 — 

0,04 — 0,025 — FT 

0,025 — 0,015 — 40  — 


DRAM 2. 


La désulfuration moyenne atteint 33 p. 100. 

D'après Wedding (Journal of. Iron and Steel Institute, 1890, vol. II, p. 539), la désulfuration sur 
sole basique est nulle ou à peu près, en sorte que les métaux obtenus par ces procédés sont plus sul- 
fureux que les aciers Bessemer, Cet avis est partagé par M. Saniter, et un grand nombre de prati- 
ciens. Nous devons en conclure que les résultats de Harbord et Hardisty sont absolument exception- 
uels. Un exemple cité par Wedding montre qu’à la fin de l'opération, la teneur en soufre s'élève de 
0,067 à 0,087 p. 100. 

Finkener, discutant les réactions qui se passent au convertisseur basique, prétend que « il est 
impossible d'éliminer le soufre, à l'etat de sulfate de chaux, car ce composé est réduit par le fer 
avée production de chaux, d'oxyde et de sulfure de fer; il en est de même des autres composés 
sulfureux qui tendraient à se former : tous ces composés sont réduits par le fer. » 

D'autre part, Wedding s'exprime ainsi : « Si l'action du soufre dans le haut-fourneau peut être 
comparée, d’une part, avec son action au convertisseur acide, et d'autre part avec son action dans le 
convertisseur basique, il s'ensuit que, dans ce dernier cas, il doit y avoir désulfuration en présence 
de calcium et de manganèse, En effet, dans l'opération acide, l'action oxydante de l'air s'ajoute à 
celle de la silice libre, tandis que, dans l'opération basique, ces deux conditions font défaut. La dé- 
sulfuration est donc facilitée dans ce dernier cas. » 

Plus loin, Wedding fait remarquer que « au convertisseur basique, le soufre ne commence à 
disparaître que pendant la période de sursoufflage », et il ajoute : « De nombreuses recherches ont 
permis d'établir que, pendant la dépho;phoration, Île manganèse passe de nouveau dans le bain 
métallique et le désullure partiellement. » | 

En présence des théories de Wedding et de Finkener, et en tenant compte de ce fait que la chaux 


. seule, ou les scories fortement calcaires, ont un pouvoir désulfurant très bien établi, il semble que la 
 désulfuration au convertisseur basique soit due à l’une des quatre causes suivantes, ou méme à une 


combinaison de plusieurs d’entre elles : 
4° Le manganèse ajoute au métal entraine, en $e scorifiant, une certaine proportion de 


soufre. 


2 Le manganèse scorifié est de nouveau réduit pendant la déphosphoration, et absorbe du 


soufre. 


3o La scorie calcaire qui recouvre le bain métallique peut également absorber du soufre, d'autant 
plus que la surface du bain est toujours plus riche en carbone que le reste de la charge. 
4° Une partie du manganèse ajouté sous forme de ferro-manganèse, se sépare certainement du 
bain métallique, et entraine avec lui une partie du soufre. 
Toutes ces réactions, relatives à l'opération basique, n’ont pas encore été expliquées d'une façon 


absolument satisfaisante, et leur étude est encore à faire. Le sujet est d’ailleurs digne de la plus 


haute attention de la part des métallurgistes. 
Procédé Rollet. — Ce procédé consisteà maintenir à haute température la fonte en fusion, sous un 
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mélange légèrement réducteur et légèrement oxydant, obtenu en mélangeant de la chaux avec du 
minerai de fer et du spath fluor, la composition de ce mélange variant avec la qualité de fonte que 
l’on soumet au traitement. 

D'après Rollet, la désulfuration atteint et dépasse même 99 p. 100. 

L'opération est conduite dans un cubilot à water-jacket ou à garnissage basique ; Comme combus- 
tible, on se sert de coke; on ajoute à la charge un grand excès de chaux, et 2,5 à 4,8 p. 100 de spath- 
fluor, de façon à obtenir une scorie qui ne contienne pas plus de 2 p. 100 de silice. ; 

Ce procedé n'a pas été étudié d'une façon complète. MM. Stead et Saniter ont cependant établi 
que la «haux seule était capable de désulfurer le fer ; il est donc Probable que la désulfuration 
constatée dans le procédé Rollet est bien due à l'emploi d’une scorie fortement calcaire et en très. 
grand excès. 


VI. Procédés de désulfuration basés sur l'emploi de sels alcalins. 


Procédé Heaton. — Ce procédé est basé sur l’action oxydante du nitrate de soude. On place le sel 
dans le récipient qui doit recevoir le métal, et on le maintient contre le fond au moyen d’un cou- 
vercle en fer. À mesure que le métal fondu arrive dans le récipient; l'oxygène du nitrate de soude 
agit sur lui en éliminant une partie du vhosphore, la totalité du silicium. et la presque totalité du 
soufre. Le professeur Miller à analysé trois échantillons de métaux traités par ce procédé aux 
usines de Langley. Voici les chiffres qu'il donne : 


Fonte de cubilot Acier dur Acier doux 
CATDOTE st en RES es voenorron.: 2 2.890 1,800 0,993 
Silicium (avec traces de titane)... nl ) 0,266 0,149 
DOMECEE SA AR RS SE Donner LE 0,018 Traces. 
PHOSDROPE Eee Lau etes nan ee ei OR AIE 1,455 0,298 0,292 
ALORS Lerenees ec anse eo NNOIR 0,041 0,039 0,024 
Manganèse....... Suasreca res rseses MR 0,090 0,038 


M. Snelus a confirmé les résultats du professeur Miller, et a trouvé dans la scorie une quantité 
considérable de sulfate de soude, provenant sans nul doute de l’action de l'oxygène du nitrate sur le 
soufre du métal. 

M. Stead a trouvé également qu'on obtient une désulfuration complète par l'emploi du nitrate 
de soude. 

Procédé Warner. — Au point de vue de l'opération, ce procédé ressemble au précédent, mais 
le nitrate de soude est remplacé par un mélange de calcaire et de carbonate de soude brut. La 
réaction dure environ dix minutes. Voici quelques-uns des résultats obtenus par ce procédé : 


Avant - Après Avant Après 
AN ER PS cr 0,18 0,04 0,10 0,01 
RCE On NA 1,40 0,70 1,00 0,19 
Désulféretion TRE 71 p. 100 90 p. 100 


La scorie contient une partie -du soufre à l'état de sulfure alcalin soluble. 
Procédé Ball et Wingham. — MM. Ball et Wingham ont fondu du fer sulfureux en présence de 
substances telles que : cyanure de potassium, soude caustique, carbonate de soude et ferrocyanure 


de potassium. Les chiffres suivants représentent les meilleurs résultats obtenus dans chaque série 
d'essais. 


SUBSTANCES EMPLOYÉES SOUFRE DANS LE MÉTAL DÉSULFURATION 


men 


Cyanure de potassium.,...,..,,.,........ - . 400 
Carbonate de soude et CYADUTOS des ee ent 


Carbonate de soude SEULS RSS VR 


trotesser.res Le 
Carbonate de soude et soude caustique... u 
Soudle caustique seule . 
Sodium métallique.......,..,.. 


00e 
RE LOTO CT CT 


notre. se: 


VIE. Procédé Massenez. 


Ge procédé consiste à fondre dans un appareil spécial une fonte pauvre en manganèse, et riche 
en soufre,avec un métal peu sulfureux, mais riche en manganèse ; le manganèse de l’une des charges 
absorbe le soufre de l'autre, et le sulfure de manganèse ainsi formé gagne la surface du bain, en 
raison de sa faible densité. C'est Caron qui montra le premier le pouvoir désulfurant du manga- 
nèse ; son expérience consistait à fondre un fer sulfureux avec du ferro-manganèse à 6 p. 100 de 
manganèse ; 1] obtint ainsi une désulfuration de 90 P- 100. Après lui, Parry montra que les fontes 
que l'on obtient au haut-fourneau, sont d'autant moins sulfureuses, que la charge contient plus de 
manganèse. 

D'après Percy « l’action du manganèse tend à oxyder le soufre, et l'élimine à l'état d'acide sulfu- 
reux ». L'opinion de Caron est au contraire que l’action oxydante est nulle. Enfin, d'après vonsard, 
on peut éliminer 80 à 90 p. 100 de soufre, en agitant la fonte avec du ferro-manganèse dans la 


porte de coulée ; une partie de soufre exige 2,6 parties de manganèse pour être absorbée ; la tota- 
ité du soufre éliminé se retrouve dans la scorie, 
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M. Edward Riley, dans une expérience faite en 1877, fondait au creuset une fonte à 0,207 p. 100 
de soufre avec 10 p. 100 de ferro-manganèse ; le produit final ne contenait plus que 0,037 p. 100 de 
soufre, mais M. Riley ne donne aucune explication sur les réactions qu'il a observées. 

Walrand a fondu dans deux creusets différents du fer sulfureux et du spiegel ; une fois la fusion 
opérée, le métal fut coulé dans le creuset contenant le spiegel. Walrand constata un dégagement 
d'acide sulfureux, et la teneur du métal en soufre fut réduite de 0,5 p. 100 à 0,06 p. 100. Voici les 
résultats d’une expérience dans laquelle on a coulé trois métaux de compositions différentes, dans le 
même mélangeur : 


MÉTAL 2 MÉTAL 2 APRES PASSAGÉ 
AU MELANGEUR 


NO re PAS CROSS 92,65 93,40 
Carbone combiné... : 2,80 


Manganèse ,,.,,..., é 1,30 
SH er Fe COPINE c 0,20 
Soufre ..... ) 0,20 

; 2,10 


LUCE PIC PE re …....... 32,30 p. 100 
HER re. es Mt Re D,8010 — 
D ie ee TR een 33,46  — 
DES PAU SUR RE Pen ROSE —= 


Enfin M. Stead, en fondant au creuset de graphite un mélange de sulfure de fer ct de fe’ro: 
manganèse, a obtenu une scorie qui contenait : 
ÿ CEE RON ET 56 p. 100 
9 


OR Vanne cu À 
DIS, LESEN O RE NPNRERRE PR ERES duu_— 


ce qui montre bien que la réaction se passe suivant la formule 
FeS + Mn — MnS - Fe. 


Lorsque les fontes manganésées sont refondues au cubilot, et coulées de nouveau, le refroidis- 
sement lent tend à accumuler le sulfure de manganèse à la partie supérieure du lingot. Le fait 
semble avoir été noté pour la première fois par M. Harold Ridsdale, qui a analysé séparément la 
partie supérieure et la partie inférieure d'un même lingot de fonte manganésée, et à trouvé les 
résultats suivants : 


Partie supérieure Partie inférieure 
POMPES Re Tr où à 0,75 p. 100 0,112 p. 100 
MANDANCSE..,1 1.5... 1,35 — USER 


Il est intéressant de noter que cette grande proportion de soufre et de manganèse à la partie 
supérieure du lingot, n’a pas pour conséquence de rendre la fonte plus blanche, Nous pouvons en 
conclure, que lorsqu'une fonte contient du soufre et du manganèse, et que ces deux éléments sont 
combinés l'un à l'autre, ils n’ont pas sur le carbone la même influence que lorsqu'ils sont combinés 
séparément au fer ; en d’autres termes, Je carbone peut se présenter sous forme de graphite, même 
en présence de sulfure de manganèse dissous dans la fonte. 


VIII. Procédé Saniter. (1) 


Pour l'opération Martin basique, le procédé Saniter consiste essentiellement à ajouter environ 
25 kilogrammes de chlorure de calcium brut par tonne d'acier. Cette addition se fait, lorsque la 
charge est fondue, et l’on ajoute en plus une quantité de chaux supérieure à celle employée ordi« 
nairement dans cette opération, L'opération elle-même est du reste conduite absolument suivant les 
règles en usage. j À . KA # re. 

Voici quelques résultats d'analyse obtenus par M. Stead aux aciéries de Wigan, où le procédé 
Saniter fonctionne régulièrement, hs 

1° Additions basiques. 


RAR ERIC LA PONTS PNR RE 2x | 71,80 p.100 


Protoxyde de fer.....,.... ANT SE ss A UT Un ÿ 
MATIÈRES RÉFRACTAIRES Acide phosphorique...…. ne Na L MR Eee 50e) 
Matière siliceuse 225757 se 4,00 np 
RS nue ae de MN 2e Ce. ONE PR 0,30 ) 
ONE NT PRES D PPS net ee En NAIL: E NT ER 
RÉ TC Re le PR EE «| 2080 y 
RIDE Ur Te ar Len és mins es tee esse ROC) 
CHAUS ÉE Peroxydel de fers... 00, RS IQUR ERA ÈS traces 
| OT ER SA RC RREE ile La CAPES LES LIN NOTES 
Lace suliutiqne te Le SONT Au 00 des Da TRE 
\5, Perte Rat: éaleinationt suit. US Res 4,05 » 

100,00 


(1) Voir Moniteur Scientifique, Janvier, 1893, p. 43. 
628e Livraison, — 4e Série, — Avril 1894. 18 
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20 Chlorure de calcium. 
Le chlorure de calcium employé contenait : 


Chlorure de calcium (par différence) ...............,,.: 70,27 p. 100 

Chlorure de MagnésiUM -.sssesessse.rsretessessesssee 0,18 Ù 

Silice et oxyde de fer .. ......,... np RER 0,11 D 

Sulfate-le Chauxs,.:...t.1:14.n2t, RS EE |): traces à 

PAUL erler Aus ss RS RT P  D  tisc AT 29,44 » 
100,00 


Voici les résultats obtenus au moyen de ces additions : 
1. — MÉTAL 


ANALYSE 7 h. 20 SH: 99 10 h. 10 11 h. 30 
DE Après Après addition 
LA CHARGE fusion de CaCl2 


RS REP DRE EVEREST RENE 
Carhonë 5.7 1,67 0,40 0,33 
ilici 0,15 traces — 
0,37 0,093 
1,67 2 1,106 
Manganèse.....… 0,46 _— 


IT. — SCORIE 


Avant addition | Après addition Scorie 
de CaCl. de CaCl finale 


Chants TU ES AL enr es La 0e 58,50 54,65 
Chlorure de calcium 7,10 

2,20 
Protoxyde de manganèse....................... 2,80 
SICB Se  MT EtRetpes Re Ni de Ve 10,75 
Acide phosphorique 10,81 
Soufre ; 1,25 


Soufre éliminé au bout de { h. 1/4 (après addition de Caû E) = + 13 b. 100. 
Soufre éliminé total...,...LtLunts..8 RROENE MARRON = 044,94 
Dans une seconde opération, faite également aux acieries de Wigan le 9 août 1892, les prises 
d'échantillons ont donné à M. Stead les résultats suivants : 


I. — SCORIE 


Charge 1 heure après Scorie 
après fusion {addition de CaCB| à la coulée 


D AE 29 


ChAUX,--..- eee AS ES A SES RARE « 42,42 
Chlorure de calcium traces 
Magnésie.........sesssensosess-ererse AT AA 5,11 
Protoxyde de manganèse....................... 7,18 
Peroxyde de fer............. onsimerethes DO 2,43 
Protoxyde de fer. 4,63 
AlUMINE ,,....s.sessssse sers 2,24 
19,45 

0,28 

Acide phosphorique 15,34 
Non déterminé, 1,02 
100,14 

0,14 

100,00 


II, — MÉTAL 


Charge 1 heure après 
après fusion [addition de CaCP® à la coulée 


Carbone .. em esnresce £ 0,34 0,120 


Manganèse............,...... M to SE a to _— 0,650 
SIGNE 2 mess ee de 1 o PS Le pul nul 

SOUÎTE . 6... 0e RS AA 15 SOA CES 0,082 0,055 
PROSDROTE. rss 00 6 sS 1eme Se 4 > 0,65 0,048 
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_ Il est évident que, dans cette charge, la proportion de chaux n’est pas assez forte; aussi la 
désulfuration est-elle relativement faible : 


Soufre éliminé au bout d'une heure (après addition de CaCl?) = 52 p. 100. 
Soufre éliminé total = 67 


Désulfuration de la fonte liquide. — Le procédé Saniter appliqué à la désulfuration de la fonte en 
fusion, est très-analogue à ceux de MM. Heaton et Warner (Voir Moniteur Scientifique, janvier 1893) ; 
mais, à l'emploi de sels alcalins, M. Saniter a substitué celui d’un mélange de chaux et de chlorure 
de calcium. M. Stead à étudié le procédé aux aciéries de Wigan, et voici les observations qu'il formule 
à ce sujet : ; 

« Au moment de ma visite à Wigan, les fontes produites étaient très pures, et à peu près exemptes 
de soufre. C'est là, m'a-t-on dit, un cas désavantageux pour la bonne application du procédé Sani- 
ter. Je fis alors remarquer que les dernières traces de soufre sont toujours les plus difficiles à éliminer ÿ 
si donc le procédé en question permet de désulfurer si peu que ce soit une fonte contenant moins 
de 0,05 p. 100 de soufre, nous Pouvons être assurés que la désulfuration sera encore plus parfaite, si 
l'on emploie des fontes plus sulfureuses, » 

C'est donc sur des fontes très-pures que nous avons expérimenté le procédé. 

Le chlorure de calcium dont nous nous sommes servis avait la composition suivante : 


Chlorure de calcium 
Chlorure de magnés 
Résidu insoluble 


EEE lois ae ana Pltie Si s dote dati are 
RP EE de St lots si dé crie at se dasé: 
COR ST MER es: ee © ve 0 5.4 ce 6 » 4 


Mir re olelr sletelse es 28% es + de + 45 ee 0e € 


La lingotière munie d’un garnissage en briques réfractaires fut chauffée au préalable ; puis on y 
introdtsit un mélange pulvérisé de 32 kilogrammes de chlorure de calcium brut et 27 kilogrammes 
de chaux. Le mélange était maintenu au fond de la lingotière au moyen de pièces de bois, L'arri- 
vée du métal (25 tonnes) dans la lingotière détermina un dégagement abondant de flamme et de 
fumée. La flamme était certainement due en partie à la combustion des pièces de bois : mais l'eau 
contenue dans le chlorure de calcium a été certainement décomposée au contact du métal, et c’est 
l'hydrogène mis en liberté qui brûlait à la surface du bain. Nous avons constaté également la pro- 
duction de fumées d'acide chlorhydrique. L'action semblait très-énergique, et s’est prolongée pen- 
dant trois minutes. 

La scorie ainsi que le métal étaient parfaitement fluides, et ce dernier à pu étre coulé dans une 
seconde lingotière, dès que la réaction a été achevée. 

Voici là composition du métal, avant et après traitement : 


Avant traitement Après traitement 
Lin CPE PORT LR DIFOPEP PE 0,036 p. 100 0,012 p. 100 
MANS 25. Hisbe nes à plus de 2 p. 100 
Sauire éliminé... ...,,.... plus de 66 p. 100 


Il est regrettable que la fonte employée dans cette expérience n'ait pas été plus riche en soufre et 
plus pauvre en manganèse, car il est impossible de déterminer si la désulfuration est le fait du man- 
ganèse, ou celui du mélange. D’après M. Saniter, la désulfuration moyenne atteint 70 p. 100, même 
en l'absence du manganèse. 

Il est à noter que les scories contenant du chlorure de calcium et de la chaux abandonnent très- 
difficilement au métal le soufre qu’elles peuvent contenir. Si donc on applique le procédé Saniter à 
l'opération sur sole basique, on pourra se servir sans danger de minerais fortement sulfurés, tels que 
le « purple ore ». En d’autres termes, la scorie peut être fortement sulfureuse, sans danger pour 
l'acier. Dans l'expérience citée précédemment (expérience au four Martin), la scorie contenait 1,23 
P+ 100 de soufre, peu de temps après l'addition de chlorure de calcium. | 

En somme, le procédé Saniter permet d'opérer à peu de frais une désulfuration moyenne de 
10 p. 100; il est donc nécessaire de le signaler tout particulièrement à l'attention des métal- 
lurgistes. 

Les réactions chimiques qui caractérisent le procédé à l'oxychlorure de calcium ont été étudiées 
par M. Stead, au moyen des expériences suivantes : | 

1° Fusion d'un fer sulfureux sous un mélange de chlorure de calcium et de chaux. — 5 grammes de 
métal ont été chauffés au rouge blanc dans un creuset brasqué sous un excès de chlorure de cal- 
cium et de chaux. L'analyse a donné : 


Avant Après Désulfuration 
SOUITS...... ÉVESTPCE 0,41 0,011 97 p. 100 


29 Fusion d’un fer sulfureux dans un creuset brasqué à la chaux, sous un mélange de chaux et de chlo- 
rure de calcium. — 5 grammes de métal ont été simplement fondus sous le mélange indiqué ci-dessus. 


Avant Après Désulfuration 
DOUITE see cd tarse te 0,41 traces 100 p. 100 
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La totalité du soufre était dans la scorie. | 

3e Action sur le fer sulfureux d'un mélange de chlorure de calcium (80 p. 100) et de chaux (20 p. 100). 
100 grammes d’un fer très-sulfureux ont été coulés dans un creuset de graphite contenant un 
excès d'oxychlorure de calcium fondu (exempt de soufre). Le tout a été brassé pendant une minute, 
puis le métal a été coulé en lingotière. 

Avant Après Désulfuration 
SOMÊTE 4. ereretiene 1,86 0,04 98 p. 100 

La scorie contenait 1,02 p. 100 de soufre. 

30 Action du chlorure de calcium sur le fer par simple contact à chaud. — M. Stead a maintenu au 
rouge clair pendant des temps variables, de la tournure de fer, sous du chlorure de calcium fondu 
dans une capsule de platine. Au début, le métal reste parfaitement brillant, mais on observe la pré- 
sence de flocons d'oxyde de fer dans le chlorure fondu. Si l'on prolonge l'action de la chaleur, la 
surface du métal se recouvre d’un enduit d'oxyde de fer. 

La présence de ces flocons d'oxyde de fer semble confirmer la théorie d’après laquelle il se for- 
merait du chlorure de fer. Le bain de chlorure de calcium étant directement soumis à l’action 
oxydante de l’air, la petite quantité de chaux libre qui se forme suffit à décomposer les vapeurs de 
chlorure ferrique. Cette action oxydante est du reste largement favorisée par l'addition d’une 
petite quantité de chaux : dans ces conditions, le métal se recouvre beaucoup plus rapidement 
d'oxyde de fer. 

so Action de l'air sur le chlorure de calcium en fusion. — Lorsqu'on chauffe du chlorure de calcium 
au contact de l'air humide, il y a production d'acide chlorhydrique libre et de chaux: Les chiffres 
suivants donnent la composition du chlorure de calcium, avant et après chauffage pendant une 
heure dans une capsule de platine découverte et exposée à l'air humide. 


Avant. Après. 
Chlorure de calcium,.,... 100.00 85.61 
CRATSRT er een — 14,39 
100.00 100.00 


Après une heure de chauffe, la masse est parfaitement iluide et transparente, bien qu'elle con- 
tienne 14 0/0 de chäux : c’est donc du chlorure de calcium contenant de la chaux en dissolution ou 
un oxychlorure de calcium. 

Go ‘Fusion du chlorure de calcium avec du soufre. — Le chlorure de calcium fondu au creuset de 
graphite avec un excès de soufre, n’absorbe que 0,219 0/0 de cet élément. Cette expérience montre 
très nettement que le chlorure de calcium seul est absolument incapable d'absorber le soufre. 

To Fusion du sulfure de fer en présence de chlorure de calcium. — Lorsqu'on fond ensemble poids 
égaux de sulfure de fer et de chlorure decalcium, le sulfure de fer se sépare très nettement ; le chlorure 
de calcium retient 0,429 0/0 de soufre et 2,9 0/0 de fer. 

8° Fusion du sulfure de fer en présence de chlorure de calcium el de chaux. — Le sulfure de fer 
fond et se dissout dans l’oxychlorure de calcium, en donnant une masse d'apparence homogène. 


Si nous nous reportons aux expériences déjà décrites,lorsque nous avons étudié le rôle du soufre … 


au haut-fourneau, nous voyons que le sulfure de fer chauffé en présence de chaux donne de l'oxyde 


de fer, et du sulfure de calcium. Dans l'expérience actuelle, nous devons donc considérer le produit 


obtenu comme étant du chlorure de calcium, contenant en dissolution du sulfure de calcium et de 
l’'oxyde de fer. | 

9° Fusion d'un fer sulfureux en présence de chlorure de calcium seul. — Le métal soumis à l'essai 
contenait 0,40 0/0 de soufre. En le maintenant fondu pendant une demi heure, en présence de chlo= 
rure de calcium, la teneur en soufre s'est abaissée à 0,274 0/0, soit une désulfuration de 31 0/0. 

Le chlorure de calcium chauffé à l'air perd une partie de son chlore avec production de chaux 
et d'acide chlorhydrique ; dans l'expérience actuelle, l'élimination du soufre peut donc être attri- 
buée à la chaux libre. 

10° Action d'un mélange de chaux et de charbon sur un fer sulfureux au rouge blanc. — à grammes 
de fer ont été placés dans un creuset brasqué et recouverts avec à grammes de chaux; le tout a été 
maintenu pendant une heure à la température du rouge blanc. 


Voici la composition du métal, avant et après l'expérience : 


Avant. Après. 
Carbone.::,.. 30288 2,04 
SIGMA! 4e chat MES 0.14 | 
SOUPE,» . fe sur ste PR D : 0.025 
Bhosphoret. 1, 00 mm2017 
Manganèse,..,..... Sr DA) 


La désulfuration atteint ici 94 0/0. Le soufre a été retrouvé dans les portions de chaux adhés 
rentes au métal; 

io Action de la chaux seule sur le fer sulfureux. — 5 grammes de fer ont été placés dans un 
creuset brasqué à la chaux ; le métal a été recouvert de chaux, et le tout a été maintenu au rouge 
blanc pendant deux heures. L'analyse a donné les chiffres suivants : 


Avant. Après. 
Carbone..,....,,,..swesl 2.04 0 
SOUÊTE. 54 4 sue 0 40 traces 
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Soit une désulfuration de 100 0/0. Le soufre se trouvait dans la chaux à l'état de sulfure de 
calcium. 

Cette expérience montre bien que la chaux seule peut désulfurer la fonte ; il semble donc pro- 
bable que l'on obtiendrait une désulfuration beaucoup plus rapide, si l'on pouvait agiter le fer 
fondu avec de la chaux solide à une température supérieure au point de fusion du fer, en sorte que 
les surfaces de contact des deux substances soient fréquemment renouvelées. Pour vérifier l’exacti- 
tude de ce fait, M. Stead s’est servi d’un creuset de graphite de 13 centimètres de profondeur, 
rempli de fragments de chaux de la grosseur d’une noisette, Le creuset fut placé dans un four à 
vent, et porté à une température supérieure au point de fusion de la fonte ; On y versa alors une 
petite quantité de fonte liquide et, après avoir agité pendant cinq minutes, pour permettre au métal 
de se rassembler, on coula le produit qui fut analysé : 

Avant. Après. 


D'OUIRE ae rl 0,27 


soit une désulfuration de 47 0/0. 

I est donc probable qu'en laissant simplement couler la fonte à travers une colonne de chaux 
suffisamment haute, et maintenue à une température suffisamment élevée, on obtiendrait une désul- 
furation complète. 

L'auteur ne pense pas que ce procédé puisse recevoir aucune application, l’industrie possédant 
à l'heure actuelle des méthodes de désulfuration, à la fois plus simples et moins dispendieuses. 

Il n’en reste pas moins vrai qu’en divisant autant que possible la masse de fonte,et en multipliant 
ses surfaces de contact avec la chaux, on obtiendrait une désulfuration beaucoup plus complète 
qu'en maintenant toujours le métal en contact avec la même surface de désulfurant. 

Rôle de la chaux dans la désulfuration du fer. — Etant donné les conditions essentiellement 
réductrices qui caractérisent l'opération au haut-fourneau, on comprend aisément que la chaux 
puisse être réduite, et que le calcium mis en liberté paisse absorber le soufre. Dans toutes les 
opérations autres que celle du haut-fourneau, le rôle de la chaux seule comme désulfurant peut 
encore s'expliquer, si nous admettons que les métalloides, toujours présents dans la fonte, consti- 
tuent précisement les agents de réduction de la chaux. Il ne faut pas oublier, en effet, que, dans 
tous les procédés de désulfuration basés sur l'emploi de la chaux, le soufre se retrouve invariable- 
ment sous forme de sulfure de calcium ; aous devons done admettre forcément qu'il s’est trouvé un 
agent de réduction capable d'absorber l'oxygène de la chaux, laissant ainsi le calcium libre se com- 
biner au soufre. Il semble du reste impossible qu'il se forme du sulfate de chaux, puisque, à haute 
température, ce corps ne peut exister en présence de fer. 

Dans l'expérience N° 11 (action de la chaux seule sur le fer sulfureux), on a pu remarquer que la 
désulfuration a été accompagnée d'une décarburation, la proportion de carbone ayant été réduite 
de 2,04 à 0,35 0/0. Un calcul très-simple montrerait que cette quantité de carbone éliminé était plus 
que suffisante pour réduire le calcium nécessaire à l'absorption du soufre. A quoi était due cette 
oxydation excessive ? Dans le cas actuel, on pourrait l’attribuer, soit à l'acide carbonique contenu 
dans la chaux, soit aux gaz oxydants du four où se faisait l'opération. Il s'agissait donc d’écarter 
ces objections. Dans ce but, M. Stead s’est servi d'un creuset de graphite brasqué avec du noir de 
fumée, et rempli aux trois quarts avec un mélange de chaux et de benzine suffisamment pàteux 
pour mouler exactement la forme du creuset; trois cavités disposées en triangle avaient été ména- 
gées à la surface de ce garnissage. Le creuset et son contenu .furent alors chauffés à l'air libre, 
d'abord modérément, puis peu à peu jusqu’au rouge blanc, de facon à brûler la totalité de la ben- 
zine et de l'acide carbonique. Après refroidissement, on placa dans l’une des cavités 3 grammes de 
fonte blanche sulfureuse; la seconde fut remplie avec 5 grammes de fonte grise sulfureuse et man- 
ganésée, et la troisième avec 5 grammes de fonte blanche exempte de soufre et de silicium. Le tout 
fut recouvert d'une couche de chaux de 2 à 3 centimètres d'épaisseur, et enfin d’une seconde couche 
de noir de fumée. Le creuset, muni d’un couvercle en graphite, fut alors porté dans un four à vent, 
et maintenu pendant deux heures à la température du rouge blanc. Les métaux furent fondus et ils 
adhéraient si fortement à la chaux qu'il fallut l’éliminer par des lavages à l'acide chlorhydrique. 
Pendant ce traitement, on put constater un dégagement d'hydrogène sulfuré dû à la décomposi- 
tion du sulfure de calcium. Voici la composition des métaux, avant et après l'expérience : 


FONTE BLANCHE FONTE GRISE FONTE BLANCHE PURE 


CN SU | Em | 
Avant Après Avant Après Avant Après 


Carbone....... LE : 2,04 1,30 : LEE a 1,75 
Manganèse. . 0,41 0,88 0,41 
Silicium, Lo a % 4 pul £ nul nul 
ÉROREORTE ERERO | traces 0,04 traces 


Une seconde expérience à été faite sur la fonte grise et sur la fonte blanche sulfureuse ; mais, 
cette fois, la limaille de fonte grise a été mélangée intimement à la chaux, de facon à multiplier les 
surfaces de contact du métal avec le désulfurant. La durée du contact a été plus courte pour la fonte 
grise que pour la blanche. 
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Voiei les résultats obtenus : 


FONTE BLANCHE FONTE GRISE 
—— Le RÉ ns 
Avant Après Avant 


pa LIT ARE ER na | 


CONDONR éunrianfh-ert-lsse 2,04 0,66 
Silicium ri: ; 0,14 traces 
Manganèse..,.,... ns 0,45 — 
POUTPE, 325 US Foster 0,40 0,03 


De ces résultats nous pouvons conclure : : 35 

1° Que les métalloïdes contenus dans la fonte ont déterminé pendant leur élimination une ré- 
duction partielle de la chaux, et que le calcium mis en liberté s'est combiné au soufre; 

20 Que cette réduction est accompagnée d’un phénomène d’oxydation tout à fait remarquable, 
et qui n'est nullement influencé par la présence du soufre. En effet, non seulement dans ces expé-= 
riences, le carbone et le silicium ont été éliminés, mais encore une forte proportion de ces élé- 
ments a été oxydée dans la fonte blanche. qui était exempte de soufre. 

Dans ces expériences, la chaux était entourée d'une véritable enveloppe de carbone; d'autre 
part, la chaux étant extrêmement poreuse, l'oxyde de carbone a pu la pénétrer intimement, en 
sorte que les réactions se sont passées en présence de ce gaz, c'est-à-dire dans une atmosphère for 
tement réduetrice. Il est donc surprenant de constater l'oxydation d'une aussi grande quantité dem 
carbone et de silicium, étant donné que les seuls corps en présence étaient de l’oxyde de carbone 
et dela chaux pure. 

Nous savons que le silicium est capable de réduire l’oxyde de carbone avec production de car=M 
bone et de silice, mais, si nous nous trouvions en présence d'une réaction de cette nature, nous 
devrions constater dans le métal une augmentation de la teneur en carbone, ce qui est contraire 
aux faits, Nous sommes donc dans l'impossibilité d'expliquer cette oxydation, à moins d'en attri- 
buer la cause à la chaux elle-même, : 

Un autre point digne d'attention réside dans ce fait que, contrairement à toutes les expériences 
sur l'oxydation relative du carbone, du manganèse et du silicium, les derniers essais ne dénotent 
qu'une très faible oxydation du manganèse, tandis que la totalité du silicium est éliminée. IM 
semble donc que, dans les conditions où ces expériences ont été conduites, le silicium est complè 
tement éliminé, avant même que le manganèse commence à s'oxyder, 

Il y à donc là toute une série de faits intéressants que des recherches ultérieures pourront 
seules mettre en lumière, 

Si nous revenons à l'étude du procédé Saniter, nous voyons que le chlorure de calcium, em= 
pioyé seul, jouit d'un pouvoir désulfurant à peu près nul. C'est donc à la chaux dissoute dans Je. 
chlorure de calcium, que nous devons attribuer l'élimination du soufre et, s'il en est ainsi, tout 
corps liquide contenant de la chaux libre, soit à l'état de dissolution, soit simplement à l'état de 
mélange intime, aura des effets analogues lorsqu'il sera mis en contact avec le fer en fusion 
M. Stead a essayé de confirmer cette théorie par les expériences suivantes : i 

Divers échantillons de fer sulfureux ont éte fondus avec différents composés de chaux fusibles: 

La fusibilité était obtenue soit avec du chlorure de calcium, soit avee du spath fluor, soit avec. 
de l'acide borique, soit enfin avec de l'oxyde de fer magnétique. Toutes ces substances sont capa= 
bles de dissoudre un excès de chaux ou de s'y combiner; parmi elles, le chlorure de calcium est 
sans contredit le meilleur dissolvant de la chaux; puis viennent le spath fluor, le horate de chaux, 
l'oxyde magnétique, etenfin le silicate de chaux. Ce dernier corps est susceptible de se combiner 
avec un grand excès de chaux, mais il resterait à savoir si les scories extra-basiques de haut-four 
neau contiennent la chaux à l'état de simple dissolution, ou bien à l'état de combinaison indéfinien 
avec la silice. Il a été du reste démontré que ces scories absorbent le soufre de la fonte, et que le. 
rôle de la chaux reste le même, qu'elle s'y trouve ou non à l'état de combinaison. 


Les mélanges indiqués ci-dessus ont été employés à la désulfuration d'une fonte contenant. 
0,40 0/0 de soufre, Voici les résultats comparatifs que l'expérience a fournis : 


ER  — 


MÉLANGES EMPLOYÉS Saufre Soufre 


: : Désulfuration 
avant fusion après fusion 


CaCB + Cao... 


rt É  rech ons t 100 p. 100 
CaFl + Ca0..., (tres 0.027 93 $ ti] 
Bo30# + CaO .,,.... ? l 


cos h 0,061 85 
Fe30ë + CaO ,.. pe 0030 He 


Le dernier mélange contenait 17 0/0 de fer à l’état d'oxyde. . + 
Tous ces résultats montrent que la chaux est bien le véritable agent de désulfuration, tandis que 
les antres composés n'onf qu'une action indirecte dans ce but ; ils servent de véhicule à la chaux, et 
lui permettent ainsi d'entrer en contact plus parfait avec le métal fondu. | 
La chaux seule peut donc désulfurer le fer, et son action sera d'autant 


sulfi plus efficace que les. 
surfaces de contact seront multipliées davantage. En d'autres termes, 


l'effet d'un mélange désul-. 
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furant contenant de la chaux en dissolution, sera d'autant plus énergique, que le nombre de molé- 
cules de fer mises en contact avec la chaux dans un temps donné sera plus considérable. 

Les premiers essais de déphosphoration au four tournant (procédé R. Howson) ont montré que 
lorsque la température était insuffisante pour fondre le garnissage, la déphosphoration était à peu 
près nulle ; elle était au contraire considérable, lorsque la température était suffisante pour fondre 
le mélange déphosphorant. M. Stead a lui-même essayé la déphosphoration des fontes du Cleve- 
land, au moyen de silicates basiques de fer employés à l'état fluide,et il a constaté que l'élimination 
du phosphore était d'autant plus considérable, que la fluidité de la scorie était plus grande. Cette 
action de l'oxyde de fer à l’état solide et à l’état liquide, est de tous points comparable à l’action de 
la chaux à l'état solide et à l’état liquide dans l'opération de ladésulfuration, et les observations qui 
ont été faites au sujet du procédé Howson peuvent encore s'appliquer au procédé Saniter, et à tous les 
procédés de désulfuration basés sur l'emploi de la chaux. : fe 

Cette théorie semble contrariée par les premiers essais faits à Wigan, On se souvient que, dans la 
première expérience, l'emploi d’une scorie contenant 58 0/0 de chaux n'a donné aucun résultat. Mais 
nous devons noter que, dans ce cas, la scorie en question était à peine fluide. 

Les résultats obtenus par M. Stead dans ses recherches sur le procédé Saniter, peuvent servir 
de conclusion à l'étude du rôle des scories basiques dans l’opération du haut fourneau. En résumé 
si l’on parvient à produire une scorie suffisamment riche en chaux pour absorber la totalité du 
soufre et de la silice, et si cette scorie est amenée à l'état fluide au moment même où la plus petite 
quantité de fonte est capable d'exister également à l'état fluide, le métal sera exempt de soufre ou à 
peu près. Une dernière expérience de M. Stead montre l'exactitude de ce fait: Le mélange em- 
ployé dans les expériences précédentes (mélange d'oxyde de fer et de sulfure de calcium contenant 
12 0/0 de soufre), a été fondu au creuset de graphite à basse température, avec le double de son 
poids d’un mélange en parties égales de chlorure de calcium et de charbon de bois. Cette opération 
a donné une fonte blanche absolument exempte de silicium ef ne contenant que des traces de soufre. 


Marc MERLE,. 


Recherches sur la désulfuration des fontes au moyen des alcalis 
(Stahl und Eisen, Düsseldorf, 15 Juillet 1892). 


Les premières recherches de Ball et Wingham sur la désulfuration des fontes remontent à 
1888. On sait que leur procédé consiste à soumettre la fonte en fusion à l'action du cyanure 
de potassium. Les auteurs ont employé ce produit fort coûteux, dans des preportions variant 
de 8 à 50 p.100 du poids de la fonte, et c'est en faisant varier ces proportions, qu'ils sont par- 
venus à désulfurer avec la même facilité des métaux contenant 0,46 p. 100 de soufre, et des 
métaux ne contenant que des traces de cet élément. Dans chaque cas, le soufre a été retrouvé 
en totalité dans la scorie alcaline. 

Il semble puéril de faire remarquer que l'emploi d'un produit aussi cher que le cyanure 
de potassium — surtout dans la proportion de 50 p. 100 — est absolument innacceptable au 
point de vue industriel, et l'objection subsiste, même si l’on propose, comme l'ont fait Les 
auteurs, de substituer à une partie du cyanure de potassium une quantité équivalente de car- 
bonate de soude. 

Les recherches de Ball et Wingham sur la désulfuration au moyen de la chaux ou des sco- 
ries de haut-fourneau, n’ont donné que des résultats peu concordants. 

D'autres essais, avec le carbonate de soude seul, ont fourni un métal qui contenait encore 
0,05 p. 100 de soufre, c'est-à-dire suffisamment pour le rendre impropre à tout affinage ulté- 
rieur : il est bon de noter, du reste, que ces résultats ont été obtenus en fondant ensemble le 
métal et le désulfurant. 

Lo soude caustique et le sodium métallique. employés dans la proportion de 5 à 10 p. 100; 
ont donné, au contraire, des résultats très-satisfaisants. 

Il est intéressant de remarquer qu’un échantillon de fonte à 0.58 p. 100 de soufre a été 
désulfuré à 0.14 p. 400 par Ball et Wingham, au moyen de carbonate de soude et que, par 
l'emploi du ferro-manganèse, les auteurs sont parvenus à désulfurer le même échantillon à 
0,06 p. 400. À première vue, il semble done plus simple et plus économique d'éliminer d'un 
seul coup la totalité du soufre par le procédé de Hürde, que d’avoir recours à l'une des métho- 
des indiquées par Ball et Wingham. Ces derniers ont entrepris cependant de discuter la valeur 
du procédé de Hürde,et leurs critiques, comme nous allons le voir, reposentsur des données qui 
ne sont pas exemptes d'erreurs. 

D'après Ball et Wingham, le procédé de Hürde, imaginé comme on le sait, par M. Massenez, 
est basé sur l’action des scories à haute teneur en manganèse. En fait, il n'en est pas ainsi. 
La méthode en question consiste à faire réagir une fonte manganésée sur une fonte sulfureuse ; 
quant à la scorie manganésée, sa formation n'est précisément qu'une conséquence de la réac- 
tion précédente. Cette méthode permet de désulfurer complètement une fonte contenant jus- 
qu'à 4 p. 400 desoufre ;on ne voit donc pas quelle utilité il peut y avoir à opérer une première 
désulfuration partielle au moyen d'une substance alcaline dont le prix est élevé. quitte à éli- 
miner le reste du soufre par le procédé Massenez. Ce procédé donne des scories dans lesquelles 
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la totalité du soufre se trouve à l'état de sulfure de manganèse. Voici du reste, à ce sujet, 
l'analyse de deux scories sulfureuses obtenues parce procédé. La première provient de l'usine 
de MM. de Wendel, à Hayance ; la seconde vient des fonderies Gutehoffnung, à Oberhausen : 


I Il 

Fe0 6,18 p. 100 
si 02 s 7 MnO 45,22 » 
ee UE MuS 19,02 
Mm 35,70  » A1O3 2,46 
S 319 ) Ca0 2,58 ) 
| Me0 0,19 ) 
Fe?0ÿ 0,31 h 


Il nous reste à formuler quelques observations sur les critiques de Ball et Wingham. 

Lorsque le sulfure de manganèse formé arrive en contact avec une atmosphère oxydante, 
le soufre qu'il coiueut sent être partiellement oxydé, et transformé en acide sulfureux. Gette 
oxydation s'explique d’elle-mème,et tous les métallurgistes savent depuis De de que l'affi- 
nage des métaux ne présente de réelles difficultés, que lorsqu'il s’agit d'éliminer les dernières 
traces d’impuretés. Faut-il en conclure, comme le font Ball et Wingham, que dans la désul- 
furation au carbonate de soude, ce sont des oxydes qui retiennent énergiquement le soufre, et 
que le rôle ultérieur du manganèse ne repose que sur son pouvoir désoxydant ? Evidemment 
non, car le procédé Massenez est basé sur ce fait que le manganèse a, pour le soufre, une plus 
grande affinité que le fer; il absorbe donc cet élément avec facilité, et le sulfure de manga- 
nèse qui en résulte se sépare avec la scorie. 

Les observations de Ballet Wingham sur les avantages que présente, au point de vue de 
la désulfuration, l'emploi d'un garnissage basique, ne sont pas mieux fondées que les précé= 
dentes. En fait, il importe peu que le garnissage soit acide ou basique. De même, la plupart des 
expériences effectuées sur une grande échelle tendent à montrer que l'acidité plus ou moin, 
grande des scories sulfureuses et manganésées n’a aucune influence sur la désulfuration. 


Dosage de quelques éléments rares dans l'acier 


M. L. Schneider (1) empioie la méthode suivante pour déterminer l'aluminium, le titane, l'étain; 
l’antimoine, le vanadium, le calcium et le magnésium dans l'acier : 
On dissout 12 gr. d’acier dans 150 cc. d'acide nitrique de densité 1,?, et l’on chauffe jusqu’à ce 
que la dissolution soit complète. Onajoule alors 12 gr. d'acide tartrique. Cette quantité est suffisante 
pour maintenir la totalité du peroxyde de fer à l’état dissous,lorsque la liqueur est rendue ammonia- 
cale. La solution ferrique est ensuite additionnée d'un mélange de 200 cc. d’eau et 200 cc. d'ammo= 
niaque concentrée. Il se forme un précipité volumineux qui se redissout, lorsqu'on porte le liquide 
à une température voisine de l’ébullition. La solution d’un rouge foncé est alors versée dans une 
fiole jaugée de 2 litres, étendue d’eau chaude, et additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque, pour 
précipiter le fer et le manganèse. Pour éviter l'emploi d'un excès de ce réactif, on prend 50 cc 
d'ammoniaque qu'on étend avec 50 cc. d’eau, et qu'on sature d'hydrogène sulfuré : c'est cette li= 
queur qui est employée comme précipitant, Après avoir bien agité le contenu de la fiole, on com- 
plète jusqu'au trait de jauge,et on abandonne le tout au repos, soit dans la fiole même, soit dans un 
grand vase en verre. On filtre alors le précipité sur un filtre bien sec, qu'il faut avoir soin de laver 
auparavant avec de l'acide chlorhydrique, puis avec de l’eau ammoniacale chaude. Si ces précau- 
tions ne sont pas observées, de petites quantités de chaux et de magnésie provenant du papier à 
filtre peuvent passer dans la liqueur, même lorsque celle-ci est ammoniacale. 
On prélève 1,5 litre de la solution filtrée, soit 9 grammes d'acier, que l'on évapore dans une 
capsule de platine. Lorsque la solution est presque à sec, on ajoute à intervalles réguliers de 
l'acide chlorhydrique concentré,de facon à décomposer complètement l'acide tartrique, puis on éva=… 
pore à sec, el on porte Ja capsule au rouge sombre. La silice est éliminée en ajoutant quelques 
gouttes d'acide sulfurique et d'acide fluorhydrique. 
Comme l'acide titanique et l'acide vanadique sont solubles dans l’'ammoniaque én présence 
d'acide tartrique, le résidu peut contenir ces deux corps. Il peut contenir également de l'alumine, 
de l'acide stannique, de l'acide antimonieux, de la chaux et de la magnésie : ces deux dernières 
substances ne se rencontrent d’ailleurs qu'à l’état d'exception, et leur dosage en présence du fer 
ne présente aucune difficulté. Il en est du même du dosage de l’étain et de l'antimoine. 
. Pour déterminer l’alumine contenue dans le résidu, on le fond avec du carbonate de soude ; la 
masse fondue est reprise par l’eau et l'acide sulfurique, on porte à l'ébullition, et l'alumine est pré- 
cipitée «le la solution claire par l’ammoniaque. 

. Dans la solution acide de sulfate d'alumine, on peut rechercher la présence du litane par l’addi- 
tion de quelques gouttes d’eau oxygénée. Des traces de titane donnent avec ce réactif une colora- 
ton Jaune orange très-intense. Cette réaction est si délicate qu'on peut l’'employer comme méthode 
colorimétrique pour le titrage exact de titane. A cet effet, on prépare une solution type dont { cen- 
timètre cube contient exactement 1 milligramme d'acide titanique. Pour la détermination du titane « 
dans la liqueur de sulfate d'alumine, on se sert de cette solution étendue de son propre volume . 
d'eau oxygénés.Il suffit alors de la diluer plus ou moins,de façon à obtenir une coloration identique 


à celle de la solution analysée. Le mode opératoire est d’ailleurs le même que pour toutes les mé- 
thodes colorimétriques. 


(A) Oesterreichische Zeitschrift für Berg-und Hüttenwesen, vol. XL pp. 471-473, 
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CORPS GRAS — CIRES — RÉSINES 


Contribution à l'analyse des graisses (1) 
Par le D' J. Lewkowitsch 
(The Journal of the Society of Chemical Indust:y, Juin 1893) 
: Dosage de la Résine dans les Savons 


La recherche qualitative de la résine dans les savons, est une opération à la fois très 
simple et très exacte. La réaction de Liebermann et Storch ne présente aucune difficulté 
même en présence du cholestérol qui donne une réaction analogue : il suffit, dans ce dernier 
cas, de séparer le cholestérol de la résine, par un traitement préliminaire.Les savons exempts 
de résine ne donnent pas la coloration violette caractéristique avec l’anhydride acétique et 
l'acide sulfurique. 

La recherche quantitative de la résine dans les savons, est au contraire un problème dont 
l'étude est fort peu avancée et, en dépit des publications nombreuses qui préconisent l'emploi 
de telle ou telle métnode, nous sommes encore à la recherche d’un procédé présentant des 
garanties suffisantes d'exactitude. 

Je n'entreprendrai pas ici la critique de certaines méthodes proposées jadis, et dont plu- 
sieurs auteurs ont déjà démontré l'inexactitude. 

Je me bornerai à l'examen de deux méthodes : celle de Gladding et celle de Twitchell. 
En ce qui concerne la première, les diverses notes publiées jusqu’à ce jour ne nous ont pro- 
curé que quelques renseignements assez contradictoires ; certains auteurs vont jusqu'à la 
recommander comme infaillible, et ils appuient leur assertion de quelques chiffres d'analyses 
qu'il serait peut-être malaisé de vérifier. Quant à la méthode de Twitchell, elle est de date 
trop récente, pour qu'on ait pu en déterminer la vraie valeur au moyen d'analyses nombreuses 
et soignées. 

JL, — MÉTHODE DE GLADDING 

Cette méthode est basée sur la solubilité dans l'éther des sels d'argent correspondant aux 
acides de la résine. Elle a été employée sons trois modifications distinctes : 

a) Méthode originale de Gladding. — Gladding propose de dissoudre dans l’alcool absolu 
le mélange de résines et d'acides gras obtenu en décomposant le savon, puis de sursaturer 
légèrement avec de la potasse alcoolique concentrée en présence de phénolphtaléine. On 
complète la solution à un volume connu, au moyen d’éther aussi exempt que possible d’eau, 
et on l’agite avec du nitrate d'argent en poudre. On prélève alors un volume connu de la 
solution éthérée, et l'on pèse les acides de la résine après évaporation. 

IL est à noter qu'on ne tient pas compte du volume occupé par le précipité de sels d’ar- 
gent; de plus, la solubilité dans l’éther des sels d’argent correspondant aux acides gras n’est 
pas négligeable. Il est vrai que Gladding a proposé un terme correctif qui tient compte de 
celte solubilité ; mais, comme le nombre des expériences qu'il a faites sur ce point est assez 
restreint et que, d'autre part, la solubilité de ces sels varie considérablement suivant la nature 
du mélange d'acides gras, la correction en question ne peut qu'infirmer la méthode elle- 
même. Alder Wright et Thompson ont déterminé la solubilité dans l'éther des sels d’argent 
correspoudant à quelques acides gras purs ou à différents mélanges de ces acides ; mais, sauf 
dans des cas extrêmement rares, la nature des acides gras extraits d'un savon est inconnue. 
J'ai également déterminé la solubilité de l’oléate et du stéarate d'argent dans l’éther. Mes 
expériences m ont donné les résultats suivants, que je mets en regard de ceux obtenus par 
Thompson et Wright. Les chiffres que je donne sont calculés pour les acides libres. 


SOLUBILITÉ DANS 10 CC, D'ÉTHER 
a  —— 


LE WKO WITSCH WRIGHT ET THOMPSON 
ACIDES GRAS 
A 


Minimum Maximum Minimum Maximum 
gr. gr. < gr. 


Acide oléique........ ... 0,01090 0,01094 0,0015 
Acide stéarique - 0,00058 0,0016 


En supposant même que ces chiffres fussent exacts, il resterait à prouver qu'ils le sont 


(1) Moniteur Scientifique, 1893, Mars, p. 227. 


2, 5 à, 
F 
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encore pour un mélange de ces sels avec des proportions variables de résinates d'argent. 

Je n'ai fait que peu de déterminations avec la méthode originale de Gladding, les résultats 
peu concordants que j'obtenais m'ayant dissuadé d'en faire un plus long usage. Je me suis 
servi dans mes expériences d'un tube de Muter ; la forme de cetappareil est celle qui convient 
le mieux pour éviter les pertes, par suite de l’évaporation du liquide éthéré. Je puis dire que 
les résultats obtenus étaient constamment supérieurs — de plusieurs unités pour cent — à 
ceux calculés d'après la composition connue des savons que j'employais ; je me trouvais cepen- 
dant dans les meilleures conditions possibles, la nature des acides gras étant bien déterminée 
et la solubilité de leurs sels d'argent ayant été calculée séparément. 

(b) Méthode de Gladdinq modifiée par Hübl et Stadler. — Ces auteurs recommandent de 
dissoudre dans l'alcool absolu le mélange d'acides gras et d'acides résineux, de neutraliser 
exactement avec de la potasse, et de précipiter par le nitrate d'argent la totalité des acides 
en solution fortement diluée. Les sels d'argent sont séparés par filtration à l'abri de la lu= 
mière, séchés à l’étuve à 100°C. et épuisés par l’éther dans un appareil de Soxhlet. La solution 
éthérée doit être jaune ou brun clair, mais non pas brun foncé; on la filtre, si cela est néces- 
saire, et on pèse les acides résineux précipités par l'acide chlorhydrique. 

J’ai essayé cette méthode à plusieurs reprises sans arriver jamais à aucun résultat satis- 
faisant. | 

Les chiffres obtenus étaient la plupart du temps trop faibles, rarement trop élevés. J'a 
donc pensé qu'il était nécessaire de diviser davantage la masse de nitrate d'argent, afin d’as- 
surer un contact plus intime avec le liquide ; c’est dans ce but que la plupart de mes expé- 
riences ont été faites en mélangeant le nitrate d'argent avec du sable :je montrerai plus loin 
du reste que cette addition de sable n'altère en rien les résultats. Pour bien m'assurer que la 
totalité de la résine était entrée en dissolution, j'ai épuisé le résidu à plusieurs reprises, sans 
pour cela obtenir un résultat meilleur. Il semblait se produire dans presque tous les cas 
une réduction des sels d'argent (surtout lorsque le savon était riche en résine), et cette réduc- 
tion était bien mise en évidence par la couleur brune que prenait le filtre de l'appareil Soxhlet. 
Cette remarque fut bientôt confirmée par ce fait que dans la plupart des expériences — parfois 
même dans celles qui fournissaient des chiffres conformes aux résultats théoriques — la solu- 
tion éthérée ne contenait que des acides résineux et pas trace desels d'argent, car elle ne donnait 
aucun précipité par l'acide chlorhydrique. Par contre, les résultats trop forts semblaient indi- 
quer clairement qu'une partie des sels d’argent de l’acide aliphatique était passée dans l’éther. 
Ces résultats m'ont conduit à déterminer la solubilité des sels d'argent de divers acides gras 


dans des conditions identiques. Les chiffres ci-dessous indiquent la solubilité de ces acides 
supposés à l’état de combinaisons argentiques. 


‘es HER 
ACIDES GRAS nn _- 


Cr. 
een | sed ne à 
Acide: stégriques, un 0,008 0,0103 0,0100 
ALIM OMquR : he Lee 0,016 0,0239 0,0166 
Mélange de suif et d'huile de 
noix de coco. Rapport 9 : 1. 0,0140 0,0150 0,0150 


On peut remarquer que ces chiffres sont beaucoup plus élevés que ceux que j'ai trouvés 
dans mes propres expériences au moyen du tube de Muter : ils sont également plus élevés 
que ceux obtenus par Wright et Thompson, en suivant une méthode analogue, 

Le tableau suivant contient les résultats d'un grand nombre d'analyses effectuées sur 
différents savons préparés spécialement à cet effet, et dont la composition exacte était connue! 


ACIDES RÉSINEUX 


MÉLANGE 


et d'acides HA PÉRIRNOSS 
résineux TENEUR TRÉORIQUE | 
| Il III IV 
| ns | ne | mess 
Nos p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 p. 100 
 : 9,79 12,12 
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Aucune correction n’a été faite relativement à la solubilité des sels d’argent de l’acide 
aliphatique. Les chiffres correspondant au n° 1 montrent que l'épuisement à l’éther a entraîné 
une forte proportion d'acides gras. Après avoir pesé les extraits 4 et 5, les résidus correspon- 
dant à ces extraits ont été de nouveau épuisés par l’éther ; les nouveaux extraits ont été pesés 
séparément, et leurs poids, ajoutés aux premiers, ont donné de nouveaux chiffres que voici : 


ACIDES RÉSINEUX 


RÉ RÉRS 


Mélange 


d'acides gras 


x EXPÉRIENCES 
; TENEUR 
et d'acides 


résineux THÉORIQUE 


Mais il est évident qu'une partie des sels d'argent de l'acide aliphatique a dû entrer en dis- 
solution pendant le second épuisement, 

L’incertitude qui règne sur la correction exacte que nécessiterait la solubilité des sels 
d'argent de l'acide aliphatique, a suggéré l'idée de séparer la masse des acides gras avant le 
traitement par le nitrate d'argent. Une méthode basée sur ce principe a été proposée il y à 
quelques années par Grittner et Szilazi {Journal of the Soc. of Chem. Industry, 1886. p. 392). 

c) Méthode de Gladding modifiée par Gritiner et Szilazi. — Suivant ces auteurs, on dissout 
le savon dans l'alcool à 80 0/0, on neutralise si cela est nécessaire, par l'ammoniaque, et on 
précipite au moyen d'une solution alcoolique de nitrate de calcium à 40 0/0. Le palmitate et 
le stéarate de chaux se précipitent complètement ; la majeure partie de l'oléate de calcium se 
dépose également, tandis que le résinate de calcium reste en solution. Il suffit alors d'ajouter 
du nitrate d'argent au liquide filtré, et de diluer fortement la liqueur pour précipiter les sels 
d'argent.On filtre, et on épuise le précipité par l'éther, comme dans la méthode ordinaire de 
Gladding. La correction à effectuer est, suivant les auteurs, de 0,016 gr.pour 10 ce. d'éther em- 
ployés. Les chiffres que donnent Grittner et Szilazi dans leur mémoire original (Chemiker Zei- 
tung, vol. X, p. ni parlent certainement en faveur de la méthode, les différences constatées 
entre la théorie et l'expérience variant de — 0,98 0/0 à + 0,21 0/0. Toutefois, les auteurs ne 
nous expliquent pas comment le poidsdes produits obtenus—qui sont sans nul doute des acides 
résineux — multiplié par le facteur 0,9732 donne le poids de résine anhydre. Les chiffres, 
tels qu'ils sont donnés dans le mémoire, laissent au lecteur l'impression que les poids obtenus 
sont considérés comme ceux de la résine anhydre, et ont été calculés comme tels : c'est là 
sans doute un procédé incorrect. Si je considère les poids trouvés pour les acides résineux, et 
que j'en déduise par le calcui les quantités correspondantes de résine, je trouve un déficit 
considérable s'élevant parfois jusqu’à 3.12 0/0 de la quantité théorique. Ces écarts peuvent 
être imputés à la correction effectuée, par exemple, sur un mélange de résinate d'argent en 
forte proportion, et d’oléate d'argent en faible proportion, absolument comme si la substance 
consistait exclusivement en oléate d'argent, 


ACIDES RÉSINEUX 


a ———  " 


Mélange 


d'acides gras 


EXPÉRIENCES 
et d'acides r* } ri TR ee ne, | 


résineux THÉORIQUE 


p. 100 
21,45 
24,66 
30,31 
39,81 


J'ai essayé cette méthode sur les acides gras des savons déjà mentionnés, en les neutrali- 
sant au moyen de potasse caustique normale, en présence de phénolphtaléine. Si j'ai évité 
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l'emploi de l'ammoniaque, c’est uniquement pour pouvoir me servir de phénolphtaléine 
comme indicateur; mais ce réactif peut très bien servir pour la neutralisation. Cependant, un 
excès d’ammoniaque peut facilement devenir une cause d'erreur, car le résinate d’argent 
reste en dissolution dans ce réactif. Les résultats que j’ai obtenus sont contenus dans le ta- 
bleau de la page précédente. | 

Je n'ai fait aucune correction relativement à l’oléate dissous, les chiffres obtenus étant 
déjà trop faibles ; si cette correction avait été faite, les résultats eussent été encore inférieurs 
de plusieurs unités pour cent. L'épuisement a été fait dans un tube de Soxhlet, exactement 
comme dans la méthode de Hübl et Stadler, tandis que Grittner et Szilazi épuisaient leurs sels 
d'argent dans une simple fiole ; les deux résultats marqués d’un astérisque ont été obtenus 
par ce dernier procédé, ce qui écarte toute objection relativement aux chiffres que je donne. 

Une autre modification de la méthode de Gladding, basée sur le même principe que le 
procédé Grittner et Szilazi, a été proposée par Allen ; c’est une combinaison de la méthode 
originale de Gladding et de la méthode de Barfoed. Cette dernière consiste à épuiser par un 
mélange d'éther et d’alcool les sels de soude du mélange des acides gras et résineux. Les 
résinates se dissolvent aisément, ainsi qu’une partie des oléates, tandis que les palmitates et 
les stéarates restent intacts. Les sels dissous sont transformés en sels d'argent, et traités par 
l'éther. Suivant Allen, ces traitements combinés donnent des résultats très satisfaisants ; mais 
les résultats que j'avais déjà obtenus avec la méthode Grittner-Szilazi n'étaient pas faits 
pour m’encourager à entreprendre l'étude d’une combinaison des procédés Gladding et Barfoed: 


IT. — MÉTHODE DE TWITCHELL 


(1) Twitchell a proposé, il y a environ deux ans, une nouvelle méthode pour séparer les 
acides résineux des acides gras et pour doser les premiers (The Journ. of the Soc. of Chem 
Ind., 1891, p. 804). 

Cette méthode est basée sur les deux faits suivants : 

1° Les acides aliphatiques, en solution alcoolique, traités par l'acide chlorhydrique gazeux, 
sont transformés en leurs éthers éthyliques. 

2° D’après Flückiger (Jahkresberichte der Chemie, 1867, p. 727), une solution alcoolique de 
colophane traitée par l'acide chlorhydrique gazeux, donne de l'acide abiétique. 

Cette différence très importante a conduit Twitchell à étudier une nouvelle méthode qui, 
d'après lui, est supérieure à toutes les autres. Tout en restant de l'avis de Twitchell, je puis 
dire par anticipation que son procédé ne représente pas encore la solution finale du pro- 
blème. 

Dans les nombreux essais que j'ai faits de la méthode de Twitchell, j'ai trouvé que les 
résultats qu’elle fournit, ne sont pas suffisamment exacts pour permettre d'en déduire correc- 
tement la proportion de résiné contenue dans un savon. 

J'ai donc commencé une série d’essais dans le but de vérifier les réactions sur lesquelles 
repose le procédé. J'examinerai séparément la méthode volumétrique et la méthode gravimé:- 
trique, telles qu’elles sont recommandées par leur auteur. 


POIDS D'ACIDES TROUVÉ PAR TITRAGE DIRECT 


MA 8 PESÉES : 
RÉSINES CORRESPONDANTS TROUVÉ SANS TRAITEMENT PRÉALABLE A L'ACIDE 


CHLORHYDRIQUE 
Br. gr. 
nr ee | once ee 
2,7682 2,8444 
3,7942 3,8957 
3,4360 3,5614 
2,5460 2,6161 
3,5248 3.6219 
2,1250 2,8000 
2,1320 8,1907 
3,0960 3,1812 
2,2810 2,4466 
3,1876 9 ,2458 
2.6670 2,1405 
2,1190 2,171 
3,1204 3,2063 
2,8668 2,9457 
2,3670 2,4322 
2,8220 3,8997 
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a) Méthode volumétrique. — Différentes espèces de résine ont été traitées suivant les indi- 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1892, p. 193. 
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cations de Twitchell et les acides résineux ont été déterminés par titrage en adoplant — tou- 
jours suivant Twitchell, — le nombre 346 comme équivalent des acides. Les résultats sont 
contenus dans le tableau de la page précédente. 

Je dois ajouter que tous les titrages ont été faits à la potasse alcoolique. 

En présence de ces résultats, il restait à déterminer si le nombre 346, adopté comme 
poids équivalent des acides résineux, était exact, d'autant plus que le nombre 302 a été pro- 
posé par Chenevier (The Journ. ofthe Soc. of Chem. Ind., 1890, p. 825) et a été adopté par 
Leeds { Même publication, 1892, p. 308) (1). 

En adoptant pour l'acide abiétique la formule C'H60, l'équivalent pour une résine pure 


67 
serait — —= 336. 


J'ai examiné six espèces différentes de résines d'Amérique. Des poids connus de chacune 
d'elles ont été dissous dans l'alcool, et les liqueurs ont été titrées au moyen d'une dissolution 
aqueuse de soude demi-normale jusqu'à ce que le point final de la réaction fût presque 
atteint ; le litrage était terminé au moyen de soude décinormale. Les valeurs suivantes repré- 
sentent les moyennes d'un grand nombre d'analyses parfaitement concordantes : 


3 QUANTITÉ 
Cent. cub. pe KOH : À POIDS MOLÉCULAIRE 
RÉSINES D'ACIDE ÉQUIVALENT 

u gr. ; E ÉSINE ANH E 
pour 1 8 DE LA RÉSINE ANHYDRI 


annee | or | + 22 


{ 2,7470 154,11 364,03 710.66 

2 2,8307 159,00 352,80 687 92 

3 2,8712 161,41 347,01 671,14 

4 2,9119 163,30 343,42 668,84 

5 2,9295 164,34 341,30 664,60 

6 2,9342 164,61 340,80 663,60 
Moyenne 348,39 


Notons en passant que les différences entre les chiffres obtenus sont dues aux quantités 
variables d'huiles non saponifiables contenues dans les résines. 

On voit que l'équivalent moyen 348,33 concorde assez bien avec le nombre 346 adopté par 
Twitchell, mais un calcul très simple montrerait que, pour la même quantité de résine em- 
ployée, on obtiendra des résultats différents, suivant la qualité de l'échantillon soumis à 
l'essai. Comme, en général, on ne possède aucun renseignement sur la nature des produits 
commerciaux et que d’ailleurs la composition même de ces produits est sujette à des varia- 
tions très notables, il est évident que la méthode volumétrique peut conduire à des erreurs 
assez grandes, puisqu'elle nécessite l'emploi d’un facteur qui n'est pas constant; en fait, ces 
erreurs peuvent s'élever jusqu’à 2 0,0. On a essayé d’obvier à cette difficulté, en séparant la 
résine des acides gras, d'après la méthode de Twitchell (voir plus loin la méthode gravimé- 
trique) et en déterminant son équivalent ; mais ce n’est là qu'un faible avantage. 

Après avoir déterminé les chiffres ci-dessus, les expériences ont élé reprises avec les 
résines n° 1 et n° 5, et un échantillon d’une nouvelle résine. Voici les résultats : 


POIDS Ë POID£ CORRESPONDANTS 
RÉSINES PESÉES . ; TROUVÉ 
ÉQUIVALENT D ACIDES RÉSINEUX 


gr. gr. p. 100 
364 2,9870 3,0693 97,85 
364 3,4620 3,476 04,22 
344,3 2,4084 2,4747 . 95,16 
341,3 3,5224 3,6194 99,95 
361,6 3,2454 3,2588 CET 
361,6 3,0110 3,0536 102,30 
361,6 3,0630 -3,0757 102,99 


Afin de pouvoir étudier d'une facon complète la méthode volumétrique de Twitchell, j'ai cru 
nécessaire de préparer avec soin un certain nombre de savons, en partant de quantités bien dé- 
terminées de résine et de matières grasses. Tout d’abord, les échantillons de graisses ont été 
———— nm 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1893, p. 730. 
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examinés au point de vue deleurteneurenacides gras,et les résines au point de vue de leur équi- 
valent chimique. Si l'on ne fait pas ces déterminations au préalable, il est impossible de calcu- 
ler correctement la composition théorique des acides contenus dans le savon éxaminé. Dans le 
cas actuel, j'ai considéré comme absolument nécessaire l'emploi d’une méthode tout à fait 
précise, car si l’on désire calculer les proportions de matière grasse et de résine contenues 
dans un savon, sur les simples données de l'analyse, des variations de 2 0/0 sur la teneur en 
acides résineux, pourront indiquer des qualités de savons absolument différentes. Ces erreurs 
de calcul sont très fréquentes. Ainsi, dans le mémoire de Twitchell auquel je fais allusion, 
l'auteur indique 28,67 0/0 comme teneur en « résine » d'un savon préparé avec 100 parties 
de graisse et 40 parties de résine ; or, si l’on admet que la graisse contient 95 0/0 d'acides 
gras, le nombre exact devrait être 30,3 0/0. Evidemment, ce sont les « acides résineux » que 
Twitchell veut désigner sous le nom de résine, Mais, même pour la résine anhydre, le nombre 
28,67 serait incorrect, la véritable valeur étant 29,49. 
Voici quelques chiffres pris au hasard dans mes résultats d'analyse : 


MÉLANGE ACIDES RÉSINEUX 
d'acides" gras | ne nn __———— 
et 


Le ji THÉORIE EXPÉRIENCE 
d'acides résineux OR 


Nos p- 100 p. 100 

1 9,19 9,98 9,34 9,795 9,94 

2 19,69 23,97 24,25 22,93 23,28 23,98 24,08 

3 21,45 24,96 24,78 23,6: 

4 24,06 24,89 25,15 25,06 24,23 

5 30,31 29,69 30,12 28,18 29,18 

6 39,81 40,24 40,37 41,44 42,18 kA,81 40,37 42,12 44,82 
ï 45,05 45,16 46,50 49,61 47,66 46,45 47,84 45,34 44,48 


Dans ces expériences, je me suis servi d'alcool absolu essayé au sulfate de cuivre ; de plus, 
l'acide chlorhydrique gazeux était parfaitement desséché, et la température de la solution 
alcoolique était maintenue à 40°-12C, Pour les titrages, je me suis servi d'une dissolution 
aqueuse de soude demi-normale, en employant la soude décinormale pour déterminer la 
fin de la réaction. Wilson employait une solution alcoolique de soude ; mais, dans ce cas, on 
risque de saponifier les éthers éthyliques des acides gras. Il est important d'ajouter, qu'avant 
de soumettre au titrage la solution d’éthers éthyliques et d'acides résineux, toute trace d'acide 
minéral avait été éliminée. 

On peut voir, d’après le tableau précédent, que les expériences concordent bien avec la 
théorie pour les savons à faible teneur en résine, et pour celui à 30,31 0/0. Mais. dans presque 
tous les cas, les chiffres sont trop forts, et il est naturel de supposer qu’une petite quantité 
d'acides gras ait pu échapper à l'éthérification, ce qui correspond bien à une plus forte 
proportion d’alcali employée dans le titrage. 

J'ai donc soumis aux mêmes essais des échantillons d’acide stéarique et d'acide oléique 


purs, et un mélange d'acides correspondant au suif et à l'huile de noix de coco. Les résultats 
obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 


POIDS POTASSE ACIDES RESINEUX 


ACIDES GRAS | DE SUBSTANCE CORRESPONDANTS 
PEACE (Equivalent : 340) 


EMPLOYÉ 


RARES 2 RER 


grammes Cent. cub. pour cent | 

2,9728 0,20 
3,9584 0,23 | 
Danse res e ce PÉN L 3,7420 0,55 
3,8840 0:60 | 
2,8935 0,54 

2,8192 0.46 

2,8290 0,56 

3,6914 0,54 
2,1040 | 


J'ai soumis ensuite à l'analyse quelques mélanges d’acide oléique et de résine, ainsi que 
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trois échantillons de résines dépourvues de toute autre substance. Le tableau suivant indique 
les résultats que j'ai obtenus : 


or LE MÉLANGE CONTIENT TENEUR CALCULÉE EN 

)S 

ACIDE ACIDES EN ACIDES RÉSINEUX : ACIDES RÉSINEUX 
S CORRESPONDANTS AE DR PE E CT: Rae 

A RÉSINE RÉSINEUX DUREE 

OLÉIQUE D'ACIDES À : : À 

£ TROUVÉS THÉORIE |EXPÉRIENCE | THÉORIE |EXPÉRIENCE 

RÉSINEUX 


gr. Tien | D p. 400 |" p. 100 
0,8425 25,46 100 87,65 


0,8812 23,90 ? 100 87,80 
41,5765 48,91 100 83,73 
1,5508 E 52,39 100 84,69 
2,5948 75,11 100 80,66 
2,6019 75,53 100 83,06 
4,2701 » 100 88,44 
4,7053 100 81,46 
4,6894 » 100 83,12 


Les expériences 7, 8 et 9 accusent un déficit considérable. Twitchell, dans un essai sur 
5 gr. de résine, a récupéré 4 gr. 9382 d'acides résineux ; mais il est bon de noter que l'auteur 
n'a pas suivi rigoureusement sa méthode gravimétrique ; il s’est contenté de dissoudre les 
acides résineux dans l'éther, immédiatement après le traitement par l'acide chlorhydrique 
gazeux. Ce mode opératoire peut masquer certaines décompositions que subit parfois la résine 
car l'éther est susceptible de dissoudre certaines substances que le liquide acide peut entrainer 
avec lui. 

J'ai répété les expériences de Twitchell d’après ses propres indications et, comme lui, j'ai 
obtenu des résultats très satisfaisants. 


POIDS APRÈS ÉPUISEMENT LES ACINES RÉSULTANTS 
É CORRESPONDANT ». TITRÉS AVEC KOH 
A L'ÉTHER : e 
RESINE D'ACIDES (GALCULÉS AVEC L'ÉQUIVALENT 
RÉSINEUX ACIDES RÉSINEUX TROUVÉS 361,6) CORRESPONDENT A 
nn | ————— “A ——— 2 PPS PERS 
grammes grammes grammes pour cent grammes 


4,7560 4,7757 4,7306 99,05 4,5995 
4,6220 4,6411 4,5664 98,39 4.4187 


Si l'on observe que les résultats contenus dans les deux derniers tableaux sont constam- 
ment trop faibles, on voit qu'il était nécessaire d'étudier les deux causes d’errenrs suivantes : 

4° L’éther peut n'avoir pas abandonné la totalité des acides résineux dissous, bien qu’on 
ait employé un grand excès d'alcali pour la décomposition. En conséquence, la couche 
d’éther a été agitée de nouveau avec une solution diluée de soude caustique, puis lavée avec 
soin. Voici les nouvelles quantités d'acides qui ont été trouvées après cette opération : 


CE QUI PORTE LE TOTAL 


0,0138 


90 Certains produits de décomposition peuvent passer dans la couche aqueuse qui est 
acide ; ils échappent donc à l'épuisement par l’éther. En conséquence, cette couche aqueuse 
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a été agitée avec de l'éther ordinaire ; après évaporation de cet éther, le résidu a été pesé, 
Voici les nouveaux résultats fournis par cette opération : 


CE QUI PORTE LE TOTAL 


EXTRAIT PAR L'ÉTHER 


À 


pour cent 


86,41 
86,72 
86,26 


IL'est évident que la quantité de substance qui échappe à l'épuisement par l'éther, n'est 
pas négligeable, et c'est là une source d'erreur qui diminue de beaucoup la valeur de la 
méthode gravimétrique. 

En ce qui concerne le reste du déficit, il m'a été jusqu'ici impossible d'en déterminer la 
vraie cause. 

Enfin, j'ai répété quelques-uns des essais mentionnés plus haut, mais cette fois, en ayant 
soin d'épuiser la couche acide avec de l’éther ordinaire, et en lavant à plusieurs reprises la 
couche d'éther avec une solution alcaline. Je puis ajouter, qu’en employant un grand excès 
de potasse caustique dans le lavage de l'éther, j'ai pu éviter toute émulsion. 


ACIDES RÉSINEUX 
A — mm" 


EXPÉRIENCES 


MÉLANGE 


D'ACIDES GRAS 


ET D'ACIDES DORA REC Le n 2 
CR HT EXTRAIT PAR EXTRAIT PAR EXTRAIT TOTAL 
197 LAVAGE ALCALIN|2€ LAVAGE ALCALIN PAR L'ÉTHER 

Nos p. 100 p. 100 . 100 . 100 p. 100 

2 19,69 19,46 LE 445 Pi 045 20,62 

2 19,69 18,44 0,074 0,822 19,34 

3 21,45 19,14 0,105 0,361 19,61 

3 21.45 19,19 0,061 0,284 19,48 

4 24,66 21,72 u,179 1,203 23,10 

4 24,66 22,20 0,259 1,01 23.54 

5 30,31 25,75 0,019 2,41 28,18 

9 30,31 26,93 0,085 0,72 27,73 

6 39.81 34,96 1,296 1.57 37,80 

6 39,81 34,59 0,190 1,12 35,91 


On voit que ces résultats ne diffèrent pas pratiquement de ceux qui précèdent. 


Sur quelques composés résultant du mélange 
de la pyroxyline avec des huiles ayant subi l’action de l'air 
(Journ, of the Soc. of Chem. Industry). 


En combinant des huiles non siccatives, mais fortement aérées, et contenaut des acides 
gras non saturés, avec de Ia pyroxyline, ou de la nitrocellulose, on donne naissance à un 
produit doué d'une grande résistance à l'action de l'eau, et des agents atmosphériques, On 
peut s'en servir pour imperméabiliser les tissus, le papier, le cuir, et aussi comme matière 
isolante. Il ne faut pas faire usage pour cela des huiles siccatives, du groupe de l'huile de 
lin, mais d'huiles comme celle de coton ou d'olive, On fait subir à l'huile l'action de l'air, à 
une température d'environ 200 jusqu'à ce qu'on ait atteint le degré voulu de viscosité. 
Avant d'y mélanger la pyroxyline, on dissout la nitrocellulose dans un liquide qui soit en 
mème temps un dissolvant de l'huile. 
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Procédé de séparation des corps gras à points de fusion différents, 
contenus dans le gras de laine 


Par MM. Eckenberg et Monten 


La méthode indiquée par les auteurs est basée sur ce fait, que le gras de laine neutre 
exempt de glycérine, est un mélange de plusieurs résidus d'acides gras de cholestérine, et de 
cholestérine libre. Son point de fusion varie entre 38° et 46°, tout en étant ordinairement 
inférieur à 40°C. ; si ce gras de laine est liquéfié et refroidi, puis soumis à une pression corres- 
pondant à une certaine température. les produits à points de fusion différents qui y sont con- 
tenus peuvent être séparés. De cette facon, du gras de laine on peut obtenir principalement 
trois corps de propriétés différentes, en laissant le gras liquéfié se refroidir lentement jusqu’à 
39°C. On le met en pains qu’on soumet ensuite à l'expression à une température de 33° à 35° 
dans des presses chaudes, ou en l'essorant dans un bain d’air à la même température ; alors 
s’écoulent les parties des corps gras qui à cette température se liquéfient. Si le même procédé 
est répété à la température de 40° à 45°C., une partie du gras de laine sera encore séparée. Les 
corps gras ainsi obtenus sont : 

1° La cholaine liquéfiable à 25°-29 ; 

20 La cholépalmine liquéfiable à 37°-38c ; 

3° La choléserine, qui est le résidu obtenu après séparation de la cholépalmine. 

Ce dernier corps gras de couleur claire jaune verdâtre tirant sur le blarce, ressemble à de 
la cire, et sa fusion est à 49°-55°C. 

Le gras de laine contient en outre de la cholestérine qui reste dans la choléserine. 

Au point de vue technique, ces corps ont les caractères suivants : 

1° La cholaine fusible à 26°-35° contient 60 0/0 de cholaïne se liquéfiant à 25°-29p : 

2° La cholépalmine fusible à 35°-45°; contient plus de 60 0/0 de cholépalmine fusible à 


370-389 : 
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3° La choléserine fusible à 45°-55°; contient 60 0/0 de choleserine fusible à 49°-55° ; 

La choléserine a la consistance de la cire, et peut la remplacer ; la cholépalmine donne des 
acides gras, et sert à la fabrication des chandelles et des savons, et la cholaine est une bonne 
graisse à machine. 

La production de ces trois corps gras peut être facilitée par addition au gras de laine, de 
un ou plusieurs dissolvants ouleur mélange, après quoi, on procède comme il a été dit ci-des- 
sus. Si l’on choisit convenablement les proportions entre le gras et l'agent dissolvant, la 
cholesterine pourrait être divisée dans les corps gras distinctement séparés les uns des autres. 
Comme agents dissolvants du gras, on peut se servir, soit des agents volatils, par exemple: les 
hydrocarbures, soit des agents non volalils, comme les huiles grasses et les acides gras. 

Pour les huiles grasses, on sépare le dissolvant par pression,en mêmetempsquelacholaïne, 
des corps gras se liquéfiant à une température plus élevée, et l'agent dissolvant est séparé de 
la cholaine par saponificalion au moyen des alcalis, en solution aqueuse. En ajoutant des 
acides gras, par exemple de l'acide stéarique et de l'acide palmitique, on facilite considérable- 
ment la cristallisation des corps se liquéfiant à une température plus élevée, et par ce moyen 
on peut facilement extraire la cholaïne ; on peut également séparer les acides gras des corps 
gras se liquéfiant à une température plus élevée, à l'aide de la saponification, et aussi employer 
des mélanges de corps gras se liquétiant à une température plus élevée, et d'acide gras comme 
matière première pour la fabrication des bougies. 

Les auteurs se sont aussi attachés à préparer une émulsion au moyen de l'eau et d’un des 
corps gras ci-dessus énumérés, contenant au minimum 30 0/0 de gras. 

L'émulsion se produit par le contact intime du gras liquéfié préalablement et chauffé à 
40° C. environ, avec une petite quantité d'eau, et cela à l’aide d’un soi-disant émulseur. On 
laisse ensuite reposer l’émulsion pendant quelques heures, pour faire baisser la température à 
25 ou 30°. Elle est ensuite reprise et mise à nouveau en contact avec de l’eau, en la faisant 
passer encore une fois par l'émulseur, conjointement avec de l'eau. Au dernier traitement à 
l'émulseur, la quantité d’eau est choisie de facon à donner la proportion désirée de gras et d'eau, 

Le gras employé à la production d’émulsion est la cholaine qui diffère de la lanoline, d’a- 
bord par son point de fusion, cette dernière fondant à 42-45° et:contenant 50 0/0 de choles- 
terine fusible à 40-50° et se dissolvant difficilement dans l'alcool froid tandis que la cholaïne 
s’y dissout facilement, Il y a d'autres différences relatives aux dérivés acétyliques, aux indices 
de réfraction et de saponitication, de la viscosité, et des indices de capillarité. | 

Rappelons que, par indice de saponification, on entend la quantité d’hydrate de potasse pris 
par2egr. degras, et nécessaire à lasaponification complète, et par indicesdes acétyles, la différence 


- entre l'indice de saponification des acides sébaciques acétylés et non acétylés d'un gramme de 


gras. 
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CHAUX — CIMENTS — MORTIERS 


Sur la fabrication et l'essai des ciments de Portland 
Par M. Henri Faija 
(Mémoire présenté à l'Internalional Engineering Congress, de Chicago, 1893). 


Le ciment de Portland est ne combinaison, en proportions variables, de chaux, de silice 
et d'alumine, avec un peu d ôxyde de fer, d’alcalis et de magnésie. 


la; chaux DEUYATIER Re .…. de 58 à 64 p. 100 
RARES LE CET AR » 18 à 24 
L'alurmine et Meier: EE + a DOSSIERS 


La somme de cestrois éléments représente 95 à 96 °/, du total, et les propriétés du ciment 
dépendront des proportions relatives de ces trois constituants. La magnésie, les alcalis et 
l'acide sulfurique, n'ont qu'une importance moindre sur les qualités finales du produit. 

Une chaux hydraulique contient une plus forte proportion de chaux qu'un ciment de 
Portland; elle demande donc à être hydratée, avant d'entrer en usage, tandis qu'un ciment 
de Portland peut être employé tel quel, sans hydratalion préalable; la différence de pro- 
priété qui existe entre les chaux hydrauliques et les ciments, est donc basée non seulement 
sur la différence de leurs compositions, mais encore sur le mode de calcination auquel on 
soumet le second de ces produits. 

Tous les procédés de fabrication des ciments de Portland consistent, en premier lieu, à 
obtenir un mélange mécanique parfait dés matières premières mises en œuvre, puis à trans- 
former par la calcination ce mélange purement mécanique en un mélange chimique, enfin à 
broyer finement le produit ainsi 6blenu 

Il est évident que toutes lés matières premières qui contiennent les éléments du ciment 
(chaux, silice et alumine) peuvent servir à la fabrication de ce produit, lorsqu'on les mélange 
en proportions convenables: mais il est des cas où les qualités de ces matières premières 
readent tout à fait prohibitifs les frais de fabrication. 

Les matières susceptibles d'être réduites en poudre fine par simple lavage sont de beau. 
coup les plus économiques; elles ünt de plus l'avantage de donner un mélange mécanique 
parfait, condition essentielle pour que la calcination produise tout son effet utile. 

Lorsque les matières premières ne peuvent être délayées dans l'eau, il est nécessaire de 
les broyer séparément, et de les mélanger ensuite. La force motrice nécessaire à ces diverses 
opérations augmente es frais de fabrication dans des proportions considérables: c’est ce 
qui a lieu pour les chaux el les argiles que l’un exploite dans le Midland (Angleterre). Dans 
ce distrinct, on exploite simultanément la chaux elle-même, etles stratifications argilo-ili- 
ceuses qui limitent les gisements calcaires. 11 suffit alors de mélanger en proportions conve- 
nables ces deux espèces géologiques, et de broyer le tout pour avoir un ciment déterminé. 

Un autre cas peut se présenter : C'est celui où l’une seulément des deux sub$tances est 
susceptible d'être désagrégéc par l'eau. Dans ce cas, le calcaire est broyé à part; puis on 
ajoute de l'argile séchée, pulvérisée, et mélangée à la premiére substance, en proportion 
convenable. 

Le traitement ultérieur des matériaux ainsi broyés et mélangés par l’eau, est basé Sur deux 
méthodes distinctes, dont les détails peuvent du reste subir de nombreuses modifications. La 
premicre de ces deux méthodes — la plus ancienne — est certainement celle qui donne les 
meilleurs résultats; mais elle ést peu économique. Elle consiste à laver la chaux et l'argile 
ensemble dans un moulin laveur, avec une grande quantité d'eau. La pâte ainsi produite 
s'écoule par un trop-plein, däns de larges réservoirs où les particules solides se déposent gra- 
duellement ; l’eau claire est éonduite à l'extérieur au moyen de bondes et de déversoirs Con- 
venablement placés. Lorsqu'un réservoir est plein, et que la pâte a acquis une consistance 
assez ferme, on l'enlève pour l'amener d'abord au séchage, puis à la calcination. 

La seconde méthode consiste, comme la précédente, à traiter les déux substances dans un 
moulin laveur, mais avec une quantité d'eau beaucoup moins considérable. Dé plus, au liéu 
de n'utiliser que les particules solides en suspension dans l'eau, on fait passer le lout à tra- 
vers un crible. La pâte que l’on obtient ainsi est, bien éntendu, beaucoup plus grossière que 
dans le cas précédent. Pour lui donner le dégré de finesse convenable, il faut l'amenér, à 1 
sortie du crible, dans un second broyeur formé de deux meules ordinaires en silex. Dé là, le 
produit est amené aux appareils de séchage et de cäleination. | 

Comme nous le verrons, ces deux procédés sont susceptibles de modifications nom: 
breuses, Lorsqu'on a affaire à des matériaux faciles à désagréger par simple broyage, on 
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peut avoir recours à l’une des deux méthodes suivantes : ou bien broyer le mélange avec 
une grande quantité d'eau, et sécher la pâte fluide ainsi obtenue avant de la calciner; ou bien 
mélanger les mêmes substances au moyen d’une faible quantité d eau et Les transformer imm. 
diatément en briquettes, que l’on cal£ine après les avoir soigneusement séchées. 

Il semble à première vue que ces deux procédés ne difiérent pas sensiblement l'un d: 
l'autre. En fait, il n'en est pas ainsi, Dans la première méthode, la pâte dureie que l'on obtieul, 
contient de 25 à 30 */, d’eau, qu'il est nécessaire d'évaporer avant de soumettre le produit à 

. La cilcination; par contre, la pâle séchée est douée d'une porosité telle, que la calciration 
s'effectue très-facilement. Dans la seconde méthode, qui consiste à mouler Ja pâle en bri- 
quettes, la quantité d'eau à évaporer n'excède pas 12 à 13 ‘/; en revanche, ces briquettes 
sont très compactes, et retiennent leur eau très-énergiquement enfin, elles se prêtent mal à 
une calcination rapide et régulière. 

Les moyens adoptés pour le séchage de la pâte où des briques sont très-variés. Le pro- 
cédé le plus ancien — et probablement le meilleur — consiste à placer ces produits sur une 
sole en dalles réfractaires, sous laquelle on amène les gaz combustibles provenant d’un four à 

coke auxiliaire; dans ces conditions, le séchage s'effectue très régulièrement, et le coke que 
l'on obtient comme sous-produit est utilisé dans les fours à caleination, On se sert parfois 
encore de soles formées de plaques de fer, sous lesquelles circule de la vapeur. Enfin on se sert 
parfois de séchoirs analogues à ceux que l’on utilise dans les briqueteries. Mais le système le 
plus économique est sans contredit celui qui consiste à établir la sole de séchage au sommet 
du four de calcination, et d'utiliser ainsi, pour le séchage d'une charge, la chaleur perdue 
dans la calcination de la charge précédente, 

Les conditions d’une bonne calcination sont les suivantes : 

Il faut que la calcination soit arrêtée juste avant la vitrification ; que le degré de calcina- 
tion nécessaire soit obtenu aussi rapidement que possible ; .que les briques soient grillées ct 
non pas cuites ; que la Charge soit calcinée au même dégré dans toute sa masse; enfin, que 
toutes ces conditions soient réalisées, en employant le minimum possible de combustible. Ce 
dernier point dépend évidemment de la construction même du four. | 

Lorsqa’on décharge un four, on doit mettre à part toutes les briques insuffisamment cal- 
cinées, et n'envoyer aux broyeurs que celles qui ont subi un grillage bien uniforme, Les bri- 
ques insuffisamment grillées sont replacées dans le four à la partie supérirure d’une nouvelle 
charge, Dans quelques usines cependant, on les caleine à nouveau dans un pelit four spécia- 
lement réservé à cet usage. 

Jusqu'ici, la calcination des ciments de Portiand à toujours été effectuée dans des appareils 
intermittents. La seule raison qui se soit opposée jusqu'à présent à l'emploi de fours continus, : 
est la difficulté d'obtenir un garnissage ultérieur suffisamment réfractaire, non pas que la 
température nécessaire à cette opération soit supérieure à selle que l'on applique à la cuisson 
des briques ordinaires, mais uniquement parce que la chaux, qui se trouve en grand excès 
dans le ciment, attaque les parois siliceuses du four, et donne un laitier fusible qui se com- 
bine au ciment lui-même. 

Le broyagé économique des ciments est un des problèmes les plus intéressants de cette in- 
dustrie. Avec le système des désintégrateurs et des moulins à boulets, on est parvenu à réa- 
liser de sérieuses économies, tant sur la rorce motrice que sur les frais d'entretien, Le broyage 
est-il aussi parfait qu'avec lesanciens appareils à meules? C'est là une autre question, Il ne s’agit 
pas simplément d'obtenir une poudre fine, car un ciment peut être broyé exactement au 
même degré de finesse, dans deux moulins différents ; seulement — par analogie même avec 
ce qui se passe dans là meunerie — on pourra dans un cas n'obtenir que du gruau et dans 
l'autre que dé la eur. Plus un ciment est riche en fleur, meilleurs sont les résultats qu'il donne 
non seulement aux essais, mais dans la pratique réelle. Or, cette richesse en fleur n’a jamais 
été si bien obtenue, que par le vieux systéme des meules gisante et lournante, parce que le 
brovage y est absolument régulier. Les moulins à boulets sont préférables aux désintégrateurs, 
mais ils sont encore bien inférieurs aux broyeurs à meules. 

Voici quelle est la force motrice nécessaire au broyage d’une tonne de ciment par heure 
dans ces divers systèmes : 
| LOVE 2. MURS 2 ER» she s 30-32? chevaux vapeur 

D: MOUSE HUMMER .:. 4.) ee, Li Ab-T8 » 

Désintégrateurs ,,,.... ..... SEL AUEE 12-14 » 

Quoiqu'il en soit, le cimentest toujours amené à un degré de finesse tel, qu'il laisse un 
résidu de 5 0/0 au plus lorsqu'on le passe au tamis N° 50 (50 >< 50 fils par pouce carré). 

La grande objection que l'on fait à l'emploi des meules en silex est [a dépense considérable 
que nécessite leur dressage. Pour un jeu de quatre paires de meules, il enyatoujours une paire 
en reparation, de sorte que, en fin de compte, on paye quatre paires de meules pour le travail 
de trois paires de meules. Il semble possible néanmoins — bien que l’auteur n’ait pas eu le 
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loisir de tenter l'expérience — d'effectuer un premier broyage au moyen du désintégrateur ou 
du moulin à boulets, et de terminer la pulvérisation dansun broyeur à meules. Il suffirait, 
dans ce cas, de dresser les meules avec le plus grand soin, el de leur donner assez d'épaisseur. 

Fort peu de ciments peuvent être employés immédiatement après leur broyage. On les 
bonifie en général, par un magasinage plus ou moins prolongé, en ayant soin d'observer cer- 
taines conditions, qui varient du reste avec la nature du ciment, 

L’essai des ciments a pour but de se renseigner sur la valeur exacte des divers produits 
que l’on trouve dans le commerce sous cette dénomination. D’après l’auteur, cet essai doit 
être fait avee le ciment seul, c’est-à-dire avec le ciment simplement additionné d’eau, et sans 
addition de sable ou d’autres substances, Ces substances, en effet, par les variations même 
qu'elles présentent dans leur composition, leur forme et leur nature, introduisent toujours 
des causes d'erreur, indépendamment des qualités bonñes ou mauvaises du ciment lui-même. 

La valeur réelle d’un ciment est déterminée par les propriétés suivantes : 

le Le temps nécessaire à la prise du ciment. 

2 La présence ou l'absence des sou/fflures et l'homogénéité. 

3 Le degré de finesse. 

4 La résistance à la rupture au bout de 3 à 7 jours. 

L'homogénéité est de beaucoup la plus importante de ces propriétés. 

La prise d'un ciment peut être déterminée, en prélevantquelques grammes de l'échantillon, 
que l’on mélange avec une quantité d’eau juste suffisante pour que la pâte ainsi obtenue puisse 
être travaillée à la truelle, et conserve la forme qu'on lui donne. On moule cette pâte en un 
gâteau de 7,5 cm de long sur 3,5 em. de large et 2 cm. d'épaisseur. que l'on place sur une pla: 
que de marbre poli. On doit considérer le ciment comme « pris » lorsque la pression de l'ongle 
n'y laisse plus de marque. Si ce procédé semble un peu trop barbare, on peut employer l'ai= 
guille de Vicat. Cette aiguille, dont l'extrémité est plate à 0,25 cm de diamètre; on la charge 
avec un poids de 3 livres (4 kgr. 359). L'aiguille doit être maintenue sur le gâteau de ciment 
pendant une minute environ. Si, au bout de ce temps, elle ne laisse aucune marque, le ciment 
peut être considéré comme pris. Il y a cependant un degré de dureté intermédiaire, qu'il est 
bon de noter, et qui correspond à l'instant de la « prise initiale ». Cette prise in tiale est plus 
intéressante à connaître que la prise véritable. En voici la raison : Lorsqu'on commence à 
pétrir un ciment avec de l'eau, 1l offre un aspect luisant et humide, qui est dû précisément à 
l'excès d'eau, et cet aspect reste le même, jusqu'à ce que la prise commence. C'est à ce moment 
que l’eau quitte la surlace, et est absorbée dans la cristallisation du ciment. Mais si cette cris= 
tallisation est empêchée par une action perturbatrice que:conque, le ciment perdra toute sa 
valeur. On voit donc qu'il est intéressant d’être renseigné sur la « prise initiale » et de con= 
naître le temps qui s'écoule éntre la première addition d’eau et le commencement de la prise. 
C'est pendant cette période, qu'on peut faire subir au ciment toutes les manipulations que 
nécessile son emploi, avant de l'abandonner au durcissage. 

Les ciments peuvent être divisés en ciments à prise rapide, et ciments à prise lente. Pour un 
ciment à prise rapide, la prise initiale dure 7 à 8 minutes, et la prise définitive a lieu dans les- 
pace d'une heure. Pour les ciments à prise lente, la durée de la prise initiale est parfois très= 
difficile à définir ; quant à la prise dure, elle est complète au bout de 2 à 6 heures. 

Les causes qui peuvent affecter la prise d’un ciment sont : d’abord, les proportions rela- 
tives de chacun des matériaux dont il est composé ; et ensuile, le degré d'affinité chimique 
que possèdent ces matériaux, ou, en d'autres termes, le degré de caleination subi. 

Autrefois, lorsqu'un ciment était d'une prise très-lente, on attribuait cette propriété à la 
présence d'une‘quantité anormale de chaux. Il est certain qu'en général, les ciments fortement 
calcaires sont à prise assez lente ; mais, en fait, celte propriété est due à un grand nombre 
d'autres causes, parmi lesquelles la plus importante est certainement le degré de calcination. 
Etant donné une combinaison quelconque de chaux siliceet alumine, répondant à peu près à 
la composition ordinaire des ciments de Portland, le degré de calcination auquel cette combi= 
naison est soumise, en fera soit un ciment à prise rapide, soit un ciment à prise lente. La pro- 
portion d'alumine et de fer affecte également la prise d’un ciment dans une large mesure. 

Indépendamment d’ailleurs de la composition chimique et de la cuisson d’un ciment, il ya 
d'autres causes, de nature purement mécanique, qui affectent la puissance de prise d'un ciment, 
L'âge du ciment est peut-être la plus importante de ces causes. Un ciment, immédiatement 
après sa pulvérisation, peut êlre essayé en général avec une quantité d’eau assez faible. Si..au 
contraire, on attend vingt-quatre heures, il est presque impossible de l'essayer, car il fait prise, 
dès qu'on commence à ajouter l’eau. Cette période une fois terminée, le ciment redevient gra- 
duellement plus lent; un ciment à prise très-rapide peut même, au bout de quelques mois, 
redevenir suffisamment lent pour les usages ordinaires. | 

L'essai de résistance àla rupture est considéré comme donnant les indicationsles plus exactes: 
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sur la valeur d’un ciment, au point de vue de son emploi dans la construction.Un ciment à prise 
rapide donnera évidemment une résistance plus grande dans un temps plus court, qu'un 
ciment à prise moins rapide. Mais la résistance finale sera probablement supérieure avec un 
ciment à prise lente. 

La meilleure manière de conduire ces essais est la suivante : Le ciment est préparé en bri- 
quettes dans des moules en bronze dont la plus petite section doit avoir au moins 1 pouce 
carré (6,25 cm?); les briquettes sont abandonnéesdans les moules pendant 24 heures, de facon 
que la prise soit complète ; puis on les enlève, et on les place dans des cuves remplies d’eau où 
elles doivent séjourner jusqu’au moment de l’essai, En général cet essai a lieu3 jours et7 jours 
après l'immersion. On à l'habitude de préparer 5 briquettes pour chacun des deux essais, et 
la moyenne des à mesures est prise comme représentant la résistance à la rupture au bout de 
chacune de ces périodes. 11 est désirable de préparer également un certain nombre d’autres 
briqueltes, pour être essayées à une date plus éloignée (28 jours en général) ; ce dernier éssai 
a pour but de confirmer les précédents. | 

1! serait difficile de formuler la règle suivant laquelle la résistance à la rupture augmente 
entre le troisième jour et le septième. Un grand nombre de ciments à prise rapide donneront 
une résistance de 29 kilogr. par Cm* au bout de trois jours, et une résistance de 36 kilogr, 
au bout de sept jours. Un ciment à prise lente ne donnera pas plus de 22 kilogr. par Cm? au 
bout du trois ème jour ; mais il donnera 33 kilogr au bout d'une semaine. Dans le premier 
cas, l'augmentation est de 95 °/, ; dans le second, elle est de 50 °/,. Il est du reste reconnu 
par l'expérience, que les ciments à prise lente continuent à augmenterde résistance pendant 
une période de temps beaucoup plus longue que les ciments à prise rapide, et que, par consé- 
quent, les ciments à prise lente finiront par atteindre, dans les circonstances ordinaires, une 
résistance beaucoup plus considérable que les autres. 


On voit donc que, dans le cas où l'on cherche à avoir un ciment à prise lente, il est parfai- 
tement inutile de lui demander une grande résistance dans les premiers jours ; une résistance 
de 25 kilogr. par Gm° au bout de sept jours sera généralement suffisante. Par contre, on doit 
toujours exiger d’un ciment à prise rapide une résistance de 29 kilogr. par Cm? au bout de la 
même période. 

L’essai « au sable » consiste à mélanger le ciment avec trois parties de sable ; ce sable doit 
ètre de qualité spéciale, broyé à un degré déterminé de finesse, lavé et nettoyé avec soin. Mais 
les difficultés que présente ce genre d'essai sont nombreuses, De faibles variations dans la 
forme et la dureté du grain de sable, affectent considérablement les résultats, et les difficultés 
de manipulation rendent l'adoption de ce procédé fort peu désirable, d'autant plus qu il exige 
un temps très long, les briquettes ne pouvant être essayées qu'au bout de vingt-huit jours. 
D'après l’auteur, le ciment doit être essayé seul, non seulement parce que la manipulation est 
beaucoup plus simple, mais encore parce qu'il est imprudent d'introduire dans untessai de 
ce genre, des substances qui sont par elles-mêmes suje tes à des variations considérables. Si 
l'on désire déterminer la résistance d'un mortier préparé avec un ciment déterminé, on peut 
toujours le faire, en ayant soin d'employer exactement le même sable, et de se placer dans les 
conditions pratiques où le mortier doit être employé ultérieurement, Dans ce cas, l'essai peut, 
en effet, fournir des indications utiles sur la qualité du produit. Quant aux essais effectués 
avec un sable que l'on se plait à dénommer « sable normal » ou encore « sable type, » ils ne 
donnent pratiquement aucune information sur la valeur d’un ciment, et ne servent qu'à com- 
. pliquer inutilement les résultats obtenus par l’essai ordinaire, 


Le degré de finesse d'un ciment affecte considérablement sa valeur. Il est probable qu'un 
ciment amené à l’état de poudre impalpable, donnerait les meilleurs résultats : mais comme 
il est impossible pour :e fabricant d'obtenir ce degré de finesse avec les machines dont il dis- 
pose, et sans augmenter dans des proportions énormes le prix de revient, cette question doit 
être laissée de côté. Un ciment qui passera à travers un tamis de 625 mailles par pouce carré 
et qui laissera un résidu de 5 à 8 °/,,en passant à travers un tamis de 2,500 mailles par pouce 
carré, présente une finesse suffisante pour les usages les plus courants. 
| Nous arrivons maintenant à l'examen d'une propriété essentielle, et que doivent posséder 
. tous les ciments : un ciment ne doit mauifester aucune trace d'extension ou de contraction, 
et, une fois la prise achevée, il ne doit ni changer sa forme, ni se crevasser, ni se désagréger. 

Les crevasses que l'on constate parfois, ne sont d’ailleurs pas toujours dues à l'emploi d'un 
ciment souffleux ou bulleux ; elles peuvent être dues à des causes de construction, à l’expan- 
sion ou à la contraction que déterminent les changements de température, ou bien encore à 
la contraction naturelle de la masse, Une simple crevasse constatée dans un ouvrage de ma- 
connerie, ne doit être imputée à l'emploi d'un ciment bulleux, quesi elle est accompagnée 
d’autres indications, telles que la friabilité ou la désagrégation de l'ouvrage. 

Un mortier peut encore se crevasser, se désagréger,et même tomber en miettes pour d'au- 
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tres causes. Il est rare qu'un mortier ne contienne pas certaines matières étrahgèrés qui,en 
contrariant plus ou moins la prise du ciment. s'opposent à la production d’une masse solide 
bien homogène ; la boue et la poussière sont les prineipales substances à redoutér. 

Un ciment peut se « souffler » dans l’espace de quelques heures après sa préparation ; sinon, 
il ne se souffle qu au bout de quelques mois. D'autre part un ciment peut se soufflér, lorsqu'on 
l'emploie immédiatement après broyage, et il pourra perdre cette téndance après quelque 
temps de magasinage. Enfin certains ciments se souffleront toujours, qu'ils soient fraiéhément 
préparés, ou qu'ils soient déjà anciens, 

La cause du « soufflage » d’un ciment est due en général à l'emploi d'un excès de chaux 
‘dans $a composition, ou à une combinaison imparfaite de cette chaux avec la silice et l'alumine. 
Ce soufflage peut du reste provenir d'autres causes, par exemple de la présence de certaines 
substances basiques provenant de matières premières impures, L'une de ces substances, la 
magnésie, à attiré l'attention des producteurs de ciment, depuis quelques années, Le sulfate 
de chaux ou gypse est encore une substance nuisible et, bien qu'on lui ait prêté muins 
d'altention qu'à la magnésie, on le rencontre beaucoup plus souvent dans lés ciments : il 
est certain que sa présence, en quantité notable, tend à rendre les produits très souflleux: 

Plusieurs procédés ont été imaginés pour déterminer, dans les limites de temps d'un essai 
ordinaire, si un ciment est ou n'est pas absolument homogène. Le procédé imaginé par 
l'auteur du présent mémoire est actuellement d'un usage général. L'appareil qui sert à cet 
essai; et le mode opératoire ont été décrits complètement dans lés Proceedings of the American 
Society of Civil Engineers (vol. XVIT, novembre 1887). L'appareil est simplement constitué 
par un vase rempli d'eau, que l'on maintient à la température de 1101143 Fahrenheit ; le 
vase est muni d'un couvercle, de telle sorte que la température de l'air humide au-dessus du 
bain est voisine de 100° Fahrenheit, 

Le mode opératoire consiste à préparer, comme nous l’avons vu précédemment, un gâteau 
de ciment que l’on place sur une petite lame de verre, on disposé le tout sur une petite 
raquette en bois que l'on introduit dans l'appareil, de telle facon que le ciment soit soumis à 
l'action de la vapeur chaude. Lorsque la prise est achevée, on retire la raquette, et on laisse 
tomber le bloc de ciment dans l'eau que l'on maintient toujours à 110°-115° Fährenheit. Au 
bout de 24 heures, on retire l'échantillon, et on l’examine. S'il est parfaitement durei et 
fortement attaché à la plaque de verre, on peut considérer le ciment comme homogène et 
propre à être employé. Si. au contraire, le gateau s’est détaché de la lame dé verre, s'il offre 
(les crevasses, et surtout s'il s'est recourbé, on peut en conclure que l'échantillon est défec- 
tueux, Les soufflures peuvent d'ailleurs êtré dues à ce que le ciment est trop nouvellement 
préparé; dans ce cas, Il peut se bonifier par l’âge, et alors il est bon de remeltre l'essai défi- 
nitif à une date ultérieure. à 

Un ciment peut montrer des tendances à se souffler, avant même d’avoir été plongé dans 
l'eau du récipient, c'est-à-dire pendant son exposition à l'air chaud et puede. Dans ce cas, 
il est absolument inutile de pousser l'essai plus loin ; l'échantillon est défectueux. 

Nous ne pouvons quitter la question de l'homogénéité des ciments, sans parler d'un essai 
préconisé il y à trois ans par M. Déval, et qui a été décrit par M. de Chalelaine. C'est l « éssai 
chaud ». Il consiste à faconner des briquéttes à la mañièré orditiaire, en émployant, soit le 
ciment seul, soitle ciment mélangé de sable. La prisé une fois éflecluée. on place ces briquettes 
dans de l’eau que l'on maintient à la température de 80°C. Les auteurs prétendent que, par 
ce procédé, on donne aux briquettes, dans un temps très court, la même résistance à la 
rupture qu’elles posséderaient au bout de 98 jours si on les abändonnait simplement à l'air. 
L' « essai chaud » fourniräit done immédiatement des renseignements exacts sur la valeur 
d'un ciment au point de vue de son emploi ultérieur dans la construction. Cet essai permet: 
trait également de voir si le ciment est homogène ; l'échantillon qui ne supportlérait pas 
cette température, sans se crevasser ou sé ramollir pourrait être déclaré non homogène; 

L'étude de cettt'méthode a conduit M. Henry Faija aux conclusions suivantes : 

L. Si un ciment est réellement souffleux, l'appareil de M. Faija le montre aussi bien qué 
l'essai de M. Deval 

‘2. Le dureissement d'un ciment est hâté, sinon davantage du moins aütant par l'immersion 
des briqueltes dans de l'eau maintenue à la température relativement basse de 1466 Fahrenheit, 
que par immersion dans de l’eau à 80°C. 


3. Les ciments simplement « saturés de chaux » qu'il faut bien distinguer dés ciments 
« extra-calcaires », ne pourront jamais supporter l'éssai chaud, tandis que les cimerits éxtra- 
calcaires le supporteront. L'essai chaud est done préjudiciable à des ciménts parfailemenñt 
normaux, et que l'on accepte généralement comme bons, à l'avantage des ciments extra=. 
calcaires et à prise rapide, ; 

4. Tout ciment suffisamment âgé supportera l'essai chaud. Comtmé résultat dé tes expé- 
riences, l'auteur conclut que l'essai chaud ne peut être considéré come satisfaisatit. HN 
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Recherches sur les Ciments de Scorie 
Par M. R. W. Mahon 


(The Journal 0f the Franklin Inslitule, Vol. CXXXVII, Mars 1894) 


La fabrication des ciments de scorie représente à l'heure actuelle une industrie très-pros - 
père, grâce aux perfectionnements qu'elle à reçus dans ces dernières années, principalement 
en Allemagne.Il ressort d'une note présentée en 1892 à l'Association des architectes de Berlin, 
que ce pays possède actuellement dix usines fonctionnant d'une façon très-régulière, et dont 
la production annuelle n'est pas inférieure à 600,000 tonnes. 

Les scories de haut-fourneau employées dans les expériences que nous allons décrire, sont 
des silicates basiques de chaux, alumine et magnésie, avec un peu de protoxvde de fer et de 
bases alcalines, et contenant en outre une très-faible proportion de sulfure de calcium. Ces 
scories sont d'autant plus aptes à former des ciments, qu'elles sont plus caleaires,. 

Les qualités d’une scorie comme ciment, et ses propriétés hydrauliques, sont fortement 
accrues, lorsqu'elle a été coulée directement dans l’eau froide. Cette opération a pour résul- 
tat de granuler la scorie, sans altérer sensiblement sa composition chimique ; la seule élimi- 
nation possible est celle d'une petite quantité de soufre à l'état d'hydrogène sulfuré. Par 
contre, la structure moléculaire du produit change considérablement, et ces altérations ont 
été expliquées de différentes manières. On à admis, par exemple, que cette altération était 
analogue à celle que subit le soufre lorsqu'on le coulé à l'état fondu dans l’eau froide. D'autre 
part, Le Chatelier, se basant sur des expériences calorimétriques, a admis que la scorie gra- 
nulée retient, à l'état potentiel, l'énergie caiorilique totale qu’elle abandonnerait par refroi- 
dissement naturel et cristallisation. En d’autres termes, l'atome de scorie granulée est doué 
d’un pouvoir de combinaison considérable. 

Quelles que soient ces transformations moléculaires, il est certain que la scorie granulée 
possède des propriétés nouvelles, et que, suivant sa composition, elle peut absorber des quan- 
tités variables d'hydrate de chaux pour donner de véritables ciments. 

Les expériences que nous allons résumer ont été entreprises par M. Mahon, à la demande 
de la Maryland Steel Company : elles avaient pour but de rechercher si les scories produites 
par les hauts-focrneaux de celte Société, présentaient des qualités suffisantes pour être trans- 
formées en ciments. Ce point une fois résolu affirmativement, il restait à déterminer la for- 
mule de scorie répondant le mieux aux besoins de la nouvelle fabrication. Ces expériences ne 
sont d’ailleurs que des expériences de laboratoire, purement préliminaires, et destinées sim- 
plement à délimiter le genre etle nombre des essais véritables qui seront entrepris ultérieure- 
ment sur une échelle industrielle. 

La Maryland Steel Company traite des minerais méditerranéens, et un minerai que l'on 
exploite à l'Ile de Cuba. Le calcaire vient d'un gisement situé près de Baltimore. Ce calcaire 
peut être divisé en deux variétés distinctes : l’une contenant une faible proportion de magné- 
sie, l’autre contenant une proportion beaucoup plus forte de cette substance. Ce deuxième 
type de calcaire pourrait être abandonné avec avantage. Outre que la présence de magnésie 


- est nuisible à la qualité du ciment, il est bien préférable qu'elle soit remplacée par de la chaux 


puisque la quantité de cette substance qu'il faudra ajouter ultérieurement sera diminuée d'au- 
tant. Il semble en effet probable que les scories dans lesquelles la magrésie sera remplacée 
par de la chaux fourniront des ciments d'une résistance beaucoup plus considérable. 


Lé calcaire qui se présente en cristaux volumineux, plus MAGNÉSIE p. 100. 
ou moins compacts, et dont la teinte est indifféremment blan- PT TR 
che, bleuâtre ou laiteuse, est invariablement pauvre en magné- M eee Po po Pc 
sie, Celui qui se présente au contraire en petits cristaux de — Vie 
teintes diverses est invariablement riche en magnésie. Voici ne cer 
d’ailleurs quelques dosages de magnésie qui ont été faits sur 1.44 14:66 
différents échantillons de ces deux variétés. traces 16,16 
Le tableau de la page 296 donne la composition des différen- ent LÉ 
tes scories quiont été essayées. L'échantillon A est composé des 119 fs 
scories 6, 10, 19, 15 et 16 prises en parties égales. (hiebs 


Chaque scorie a été granulée par coulage dans l’eau froide, séchée, broyée sur une plaque 
de tôle et passée au tamis 100. Une série de ciments a été obtenue, en brovant chacuné de ce: 
scories avec des proportions variables de chaux éteinte préparée de la manière suivante : La 
chaux vive était placée dans un récipient fermé, et chauffée avec une quantité d'eau supé- 
rieure à deux fois la quantité théoriquement nécessaire à l'hydratation. Après avoir éliminé 


296 RECHERCHES SUR LES CIMENTS DE SCORIE 


S :ORIES Si0? APO3 


p. 100 
35,00 
34,30 
33,80 
33,50 
33,30 
32,50 
32,50 
32.00 
32,00 
31,80 
31,00 
31 09 
30,00 
29.90 
29,10 
28/68 
25,30 
30,62 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
| 
8 
9 
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l'excès d’eau, la chaux était mise à sécher à l'air libre, puis pulvérisée. Elle avait alors la 


composition suivante : 
H°0O :-C02.  Si0* «Al Os cFe0 CSD NE0 
19,75 6,84 5,08 1,38 0,22 61,44 2,64, 

Le tableau des pages 297 et 298 donne la résistance à la rupture de ces ciments de scorie, 
et de quelques autres ciments commerciaux pris comme termes de comparaison, Ces ciments 
commerciaux sont : 1° un ciment de Portland, de fabrication allemande; 2° un ciment de 
Portland. de fabrication anglaise (ces deux ciments sont de qualité supérieure) ; 3° et 4° deux 
ciments naturels d'Amérique désignés sous les noms d'Américain n° 1 et Américain n° 2. 

La première colonne de chaque série donne la composition du ciment, la seconde donne 


la résistance à la rupture exprimée en livres (453 gr.) par pouce carré (6,25 cent carrés). 


Pour avoir la valeur de celte résistance exprimée en kilogrammes par centimètre carré, il 


suffit de multiplier les nombres de cette colonne par le facteur 0,07248 La troisième colonne 


indique les conditions dans lesquelles les pièces ont été maintenues avant l'essai et le temps 
qui s'est écoulé avant cet essai. Celles de ces pièces qui ont été immergées dans l’eau ont durci 


suffisamment vite pour pouvoir être essayées au bout de vingt-quatre heures : c'est même là“ 
P Y st-q | 


une limite anormale. Il n'y a d'exception que pourles ciments préparés avec les scories N°2, 
4 et 6, principalement le N° 2. 


Ces essais montrent que les scories qui répondent le mieux aux conditions exigées pour la 


fabrication des ciments, sont celles qui contiennent peu de silice, mais par contre beaucoup de 
chaux et d'alumine. 
Les scories contenant : 


SUACE Ps dre mis de scene MOD 00IOUNEONE 
Chaux. Ne 0 OM 50 Ou En 
Aluminmetre sos 17,00 ET 


ont donné les meilleurs résullats, Les meilleurs ciments ont été préparés avec Les scories 


n° 13 et 17. À mesure que la silice augmente, et que la chaux et l'alumine diminuent, les 


ropriétés de résistance du ciment correspondant s’affaiblissent. Les ciments préparés avec 
a scorie n° 2, étaient de qualité tout à fait inférieure. 
Le tableau contient quelques chiffres relatifs à la résistance à la rupture de plusieurs 
scories granulées, séchées, broyées et tamisées, mais sans addition de chaux éteinte. Cette 
substance durcit très lentement et est très friable ; les pièces préparées pour les essais n’ont 


pu être retirées du moule qu après avoir durci pendant plusieurs jours. Dans le cas de la“ 
scorie n° 17, la pièce a durci après 28 jours d'exposition à l'air humide; mais elle s'ef… 


fritait à la partie externe, et sa résistance à la rupture était de 235 livres par pouce carré. 


Le tableau contient également quelques exemples de ciments préparés au moyen des 
mêmes scories, granulées et non granulées, et montrent l'avantage que présentent les pre-« 


mières. L 
Voici quelques chiffres sur la variation de résistance d’une scorie avec la grosseur des grains. 
Résistance à la rupture en livres par pouce carré. 
A 


Tamis No 100 Tamis No 150 
196 1170 
458 225 
160 185 
190 235 
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CIMENTS CIMENTS É CIMENTS 


Résistance 
à la rupture 
Résistance 

à la rupture 


SERRE | | De meer eee cernes RSR ER SRE 


Scorie 10 9 Scorie 6 ; 28 
8 Chaux ou 
id, 1 / MDI 
id. 4 28 
Scorie 7 100) s’est brisé en 
Chaux —\ démoulant 
Scorie 7 l 9 
id. Chaux 0 ah. 28 
Scorie 1( : id. | ; 28 
Chaux 101 ë i 119: le 0698 
id, 


co 


Chaux 
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Scorie 2 Chaux 30! 166 |a.h, 
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Scorie 10 
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id, c , id 94 le. "28 
Scorie 10 At Î s’est brisé 
Chaux PET dans l’eau id, a.s. 28 
ide 3 Scori 4 s'est brisé Ï s’est brisé en 
Scorie 10 dans l’eau IX démoulant 
nets ah. 28 ACTE ah. 24 
Chaux id 34 |a.s, 28 i 29 
Scorie 10 Ï LCR 24 
Chaux a.h. 28 94 
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EE TS SE Jours CIMENTS EE Jours | 
- CIMENTS 25 Jours CIMENTS % 2 | Jours ‘M S 25 | 
Ÿ & & & = | 
me Ce LT | 
-© -c æ | 
id. 98 je. 28 id. 154 Scorie 15 
eos 16 1007 440 |a.h, 38 || évone $ 100) 235 
id. | 106 Je. 23 || Scorie 8 Le 123 
Scorie 16 260) ..97 428 68 Chaux 30 
Chaux 60 sh id, | 250 
id, 105 le 28 id 215 
Scorie 16 100 122 [a.h. 28 Scorie 8 100 110 
NE SE Ch: 4 
re d 93 le. 28 ot | 260 
; : : 
ons À “40 108 Fire ste 8 1001 
| xc idé | 104 fe 28 || Chaux 50) É 
. Scorie 46 100) 97 las. 28 id, 265 
Chaux 79 TÉL id, 235 
10 ide 88 |e,. 28 || Scorie B 100! 235 
 Scorie 17 100) 2935 la h. 28 pole F. 2 
Chaux — L Scorie 8 100 
| Scorie 17 100! 168 la .h.:28 Chaux Je LAC 
Chaux 10} EL id. | 250 le. 28 
id; | 200 |e, 28 || Scorie 00 146 €: + 
Scorie 3. 100 ÿ Chaüx 100! È 8 
Chaux 40) 240 |a,h,, 48 Scorie 8 10 s’est brisé en 
id. 193 |a.8: 28 || Chaux —Ÿ démoulant 
id, | 238 le, 28 || Scorie 8 nie s'est brisé en 
Scorie 3 100) jai la5.,2 Chaux 30) démoulant 
Chaux 504 © |" || Scorie 8 qu 13 [a h, 28 
id, | 190 le. 28 || Chaux 40 hier nie 
Srorie 3 100 % Scorie 8 1001 s’est brisé en 
Chaux 50) 186 |3,8; #3 Chaux 5 démoulant 
id; 1 235 le, 28 || Srarie 10 10° 95 l1.h, 28 id, 200 le 28 
Scorie 4 100) 459 a.h. 28 Chaux TN Se LL “|! Scorie 17 100) 365 las, 28 
Chaux AS US el …idé [494 1e RES Chanx (Eu PER 
id. 59 |a,s. 28 || Scorie 10 ge 107 ah. 28 id. | 1S3.lulL0 28 
id, | 193 |: : 28 || Chaux 35 FREE Scorie 17 100 49 la.h. 98 
Séorie 4 100) 103 la h. 28 il 1 408 |e. 98 || Chaux + 
Chaux 45 | a, ER aporte 13 gr 184 la h.. 28 APCE 17 19) 76 |a h. 28 
id. | 52 le; 28 || Chaux 10 TA aux 4 < 
Scorie # 100) yuo tt. : Seorie 13 100, 9 Scorie 17 100) 59 |: 9 
Chaux 40! 168 BL 4. Chaux se 198 la,fs,28 ghots À iv) 50 ja,h: 28 
id | lU4 je. 28 || Scorie 13 DOS e corie Lai | 
: 15 la.h3.28 186 |a.h, 28 
Scorie # 100 9 Chaux 20! a 4 Chaux | 20 
Chaux 35! 181 |a.h, 28 Scorie 13 100 333 la h, 28 Scorie A 2% 192 la.h. 98 
M SE ln | en Le ES 
le Etat à 220 fa h, 28 || Scorie 1001 175 Jah, 28 
Scorie # 100, ,. 9 Chaux 30) mé es Chaux 40 
Chaux 50) 1Rû,}a,H; 28 Scorie 13 pe 266 le 28 Scoric À a) 113 (ah. 98 
il. | 150 fe te | QE a 100 22 ES EN e 
id. 99 [6,002 Scorie { Scorie ! 22 |a.h. 
Scorie # 100 38 |a.s, 98 || Chaux 35 226 |a.h, 28 Chaux 70} 122 |a.h. 28 
Chaux 55 F6 
‘a, 8.) air Sec. — (a, h ) air humide. — (e) eau. 


Cimentage de deux briques. — Des paires de briques imprégnées d'eau ont été cimentées 
ensemble au moyen d'un mortier composé d’une partie de ciment pour trois parties de sable. 
Ces assémblages ont été mainténus à l'air sec du laboratoire pendant des périodes de temps 
variables. On essava alors de les disjoindre par un simple effort de la main Les seuls mor- 
tiers n’ayänt pas résisté à cette épreuve provenaient des stories les plus pauvres et les moins 
calcaires. 

Contrairement à ce qui se passe pour les ciments ordinaires, les ciments de scorie sem- 
blent avoir une certaine tendance à se contracter : c'est du moins cé qui se passe pour quel= 
qués-uns d'entre eux, préparés avec des scories pauvres. Dans les expériences précédentes, Ja 
conträction à été notée d'une facon toute particulière pour les ciments préparés avec la scorie 
n° 2. Par cüntre, les ciments préparés avéc les meilleurés stories ne dohnent pas trace de 
contraction. 

Les ciments de scorie se solidifient léntement : le ciment correspondant à la scorie no 2 
présente cette propriélé d'une facon toute spéciale. > 
La dureté est satisfaisante pour les ciments correspondant aux meilléures scories, qu'ils 


dt ee ot 


| 
| 
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&oient dans l’air sec ou l'air humide. Les pièces durcies dans l'eau n'ont pas présenté une dü- 
reté satisfaisante, bien qu'offrant une résistance à la rupture de 200 à 250 livres par pouce 
carré après 98 jours d'immersion. Il est probable qu'én prolongeant celte immersion, on ob- 
tiendrait de meilleurs résultats. 

COMPOSITION DES CIMENTS COMMERCIAUX 


Ciments SiO? APO3 Fe Cao MgO SOS 
Allemand :...::.: . . 21,72 6,73 2,43 63,80 0,75 4,37 
Anglais: : 256 29 40 8,64 2,03 61,50 1,36 1 40 
Américain No 1..... 20,50 7,61 125 49,20 2,52 1,10 

"Américain N0 L.,.:..: 31,56 14,90 3,78 3110 1,35 3,05 


Les conditions qui semblent promettre les meilleurs résultats sont les suivantes : 
Granuler la scorie à plus haute température. 

Broyer plus finement. 

Eteindre la chaux sous pression. 

Mélanger plus intimement la scorie tamisée et la chaux. 

N'employer que des scories et des chaux de première qualité. 

Employer des scories un peu plus riches en alumine. 


RÉSUMÉ. 


Les scories pauvres en silice et riches en chaux et alumine remplissent les meilleures con- 
ditions, pour préparer de bons ciments. 


Exemples. — 
Silice | Chaux Alumine 
25,30 48,00 20.10 
30,00 41,50 17,00 


Le meilleur ciment que l’on puisse obtenir au moyen de ces scories se prépare en em- 
ployant 25 parties de chaux éteinte pour 100 parties de scorie en poids: 

Un mortier préparé avec üne partie de ceciment et 3 partiesde sable permet de fixer deux 
brique l’une à l’autre, même à l’air sec du laboratoire. Ce mortier, durci pendant 24 heures à 
l'air sec et pendant 27 jours dans l'eau, est absolument comparable, comme solidité, aux 
mortiers préparés avec de bons ciments ordinaires. Les eciments préparés avec les meilleures 
scories ne se contractent pas dans les moules à l'air sec. Ces ciments font prise assez lente- 
tement Leur dureté est satisfaisante 


Résistance Genre 


CIMENTS TA TES 
à la rupture d'immersion 
À EEE meme 
266 air sec 
POPUIERA AHRIMIR Se ossi tion sas tonte: 339 air humide 
334 eau 
88 air sec 
MEDICINE Re cles teiiaemeer oct liieeese. +0 109 air humide 
79 eau 
F, : 375 "LAIT SE 
La 4 PE. LE 2 SPP OP DO 210 - air humide 
253 ospmsn eall | 
CIMANDIAO SCOTIA Me ce seat crosses Es ee: 00 359 air huwide | 


Les comparaisons les plus intéressantes ont été faites en mesurant la résistance à 14 Füp- 
ture, aû boul de 98 jours, de divers blocs dé cimént mesurant un poucé Carré de séclion, dürcis 
à l'air see, à l'air humide et à l'eau. Les quatre exemples ci-dessus sont extraits du tableau 
principal ; ce sont : d'une part, le ciment anglais de Portland et le ciment naturel américain 
n° 4 (tous deux d’un emploi général aux Etats-Unis): et d'autre part. les deux meilleurs €i- 
ments de scorie, M. Men, 


il 
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NOTICES DIVERSES 


Sur les Vins Mannités 
Par MM. U. Gayon et E. Dubourg. 
(Annales Inst. Pasteur, Février 1894, t. VIII.) 


Depuis quelques années, on a constaté la présence anormale de la mannite dans certains 
vins d'Algérie, d'Espagne, d'Italie, et même de France. Plusieurs chimistes ont étudié cette 
nouvelle maladie, et cherché, soit à la caractériser, soit à en déterminer les causes. Ce sont 
principalement : en France, MM. Carles (1), Roos (2), Portes (3) et Blarez (4); en Algérie, 
MM. Dandrieu (5), Dugast (6), Jégou (7), Malbot (8) et Sébastien (9) Les difficultés créées au 


commerce et à la propriété par les vins mannités, expliquent les nombreux travaux déjà” 


publiés sur ce sujet. 

Il est facile de faire l'essai qualitatif et quantitatif de la mannite dans un liquide fer- 
menté : pour l'essai qualitatif, il suffit de faire évaporer lentement à froid 2 ou 3 centimètres 
cubes du liquide dans un verre de montre; au bout de vingt-quatre heures, la mannite, s'il 
y en a, se présente sous la forme d’aiguilles cristallines très fines, d'un éclat soyeux, rayon- 
nant autour de différents centres, parfaitement distinctes des cristaux de tartrate de potasse 
ou de chaux. On peut, par ce procédé, en déceler des quantités très faibles, moins de 
1 gramme par litre. 

Pour la doser, on concentre au bain-marie 50 cent. cubes de liquide, jusqu'à consistance 
fluide ; on laisse cristalliser l'extrait pendant deux ou trois jours dans un endroit frais: puis, 
on mélange le résidu avec 2 grammes de sable fin calciné. On broie ensuite la masse avec un 
pilon d'agate, en délayant peu à peu avec 100 c. c. d'alcool à 85° saturé de mannite à la 
même température; on filtre, et on laisse égoutter au moins deux heures. 

On introduit le filtre et tout son contenu dans un appareil à digestion chaude, et l'on 
traite par 100 c. c. d'alcool à 85° pendant une heure. Après refroidissement, on distille les 4/5 
de l'alcool, on ajoute un peu de noir au liquide restant, et on filtre ; on lave le noir deux fois 
avec 50 c. c. environ d'alcool à 85° bouillant, et on évapore à 60°. Le résidu est de la mannite 
pure. 

La méthode précédente a été contrôlée par de nombreux essais synthétiques, et a tou- 
jours donné avec exactitude les poids de mannite ajoutés, à la condition de faire fermenter 
préalablement le sucre qui pouvait exister dans les liqueurs primitives. 

Les doses de mannite ainsi trouvées dans les vins sont extrêmement variables ; de moins 
d'un gramme, le poids peut s'élever à 25 et 30 grammes par litre. Les vins blancs sont beau- 
coup plus rarement mannités que les vins rouges ; toutefois, nous en avons rencontré un cas 
que nous placons dans le tahleau suivant, à côté de quelques exemples d'analyses de vins 
rouges : 


N°1 N°2 N° 3 N° 4 N°5 
Vin rouge Vin rouge Vin blanc Vin rouge Vin rouge 
fiançais français Algérien algérien espagnol 
1899 1899 1891 1892 :.1802 
Alcool, urines, sim 100,3 110,4 Ado 120,4 90,3 
Extrait sec...,,......, . (par litre). 32 g'50 39 gr25 71 g'00 70 gr90 118 gr00 
Sucre réducteur... .... — 6 70 8,66 18,00 21,84 60,24 
Crème detartre.... 21. - — 2,10 1,50 3,50 1,70 : 4,95 
Acidité totale ..,,,...,. — 4,90 6,10 9,58 8,60 8,27 
Acidité volatiles. _— 1,62 2,20 5.40 4,28 5.38 
Mannite .,., .. crosse — 8,60 12,36 31,46 18,32 23,50 
Rotation saccharimétrique...,.,,.. ) — 3,0 + 8,3 — 0,4 — 23,0 


Quelques uns de ces vins ont été placés en bouteilles dans une pièce froide, et, au bout de 


A —— "SN 0 le NN 


(1) C. R., tome OX, page 811. — Journal de Pharmacie et de Chimie, juin 1891. 
(2) Mémoires de la Soviélé des Sciences physiques et naturelles de Bordeaur. Séance du 28 juillet 1892, (4), 
tome nt. — Journal de Ph. et de Ch., tome xxvu, page 405 ; 1893. 


(3) Journal de Ph. el de Ch., 1ome xxvi, page 383 ; 1892: 

Hip — t. xxvur, pages 150 et 260 ; 1893. 

(5) L'Algérie Agricole, page 340 : 1893. 

(6) — pages 696 et 732. 

{1) — page 675. — Journal de Ph. et de Ch., tome xxvu. page 103, 1893. 
(8) — pages 676 et 717. Pa 

(9) —_ page 725, 
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plusieurs mois, soumis à une nouvelle analyse, laquelle a démontré que le sucre restant avait 
continué à se transformer en mannite. 
Les variations dans les proportions de sucre et de mannite ont été, pour les vins numéros 
1,2et 4: 
Vin Not Vin No2, Vin Nos 


Durée de l'expérience. .,....., 8 mois 8 mois 9 mois 
Perte de sucre, par litre...... 5 gr60 4 gr73 16 g'o5 
Gain de mannite, par litre..., 2,00 1,62 13,32 


Des échantillons chauffés à 60° pour servir de témoins. avaient conservé leur composilion 
primitive, ce qui démontre la possibilité d'enrayer le progrès de cette maladie, comme des 
autres, par la pasteurisation. 

On remarquera que les vins mannités renferment généralement un excès de sucre et un 
excès d’acidité totale, due surtout aux acides volatiles ; aussi ont-ils une saveur aigre-douce 
qui est souvent caractéristique de la présence de la mannite. 

L’extrait sec est très élevé. La rotation saccharimétrique, ordinairement gauche, peut 
cependant devenir droite, comme dans le vin blanc algérien; la crème de tartre ne parait pas 
atteinte, quelque soit le degré de l'altération mannitique. 

Tous ces faits vont recevoir leur explication par l'étude d'un ferment mannitique que 
nous avons isolé et cultivé dans divers milieux naturels ou artificiels. 

Ce ferment a été retiré du vin blanc d'Algérie analysé plus haut. A l'état de pureté, il se 
présente sous la forme de petits bätonnets très courts, immobiles, qui, au lieu de rester 
indépendants et disséminés dans le liquide, se groupent 
en grand nombre et forment des amas assez difficiles à 
désagréger. 

Il se développe bien dans un moût de raisin, ou dans 
du vin doux, smnais mieux dans des solutions de sucre 
interverti additionnées de 20 à 30 grammes environ 
d'extrait Liebig par litre. Dans tous les.cas, le liquide 
reste limpide; il ne se dégage aucune trace de gaz; le 
ferment tombe au fond des vases où il forme une couche 
fi] légère, continue, d'un aspect blanchâtre Dans du bouil- 
lon de Liebig seul, non sucré, le ferment reste sans déve- 
loppement et sans effet il vit indifferemment en surface 
ou en épaisseur, en présence ou en l'absence de l'air. 

La transformation du sucre réducteur en mannite est 
assez rapide au début de la culture; elle se ralentit plus 

tard et atteint une limite qui. dans nos expériences, à 
varié entre 23 ét 50 grammes de mannile par litre. Cette limite dépend de la richesse du 
milieu enéléments nutritifs, de la quantité initiale de sucre et d'acide, de la température, etc. 
La proportion des acides formés suit une marche sensiblement parallèle à celle de la mannite. 

Le tableau suivant présente, comme exemple, les phases successives d'une fermentation 
accomplie à la température de 35°, dans du bouillon Liebig renfermant 25 grammes de ma- 
tières nutritives, 103 gr. 10 de sucre interverti et 4 gr. 58 d’acidité initiale par litre. 

En 9 jours En 20 jours En 30 jours 


be 
k; #1: 
UT sul / 
ES À 
Né: TR 
(! 


% 


Sucre disparu. ,..:...., par litre  27gr.28 38gr.37 42gr.86 
Mannite formée....,,.... — 21,46 Eu en 
: k C'xeS — 1,98 .36 3,02 
Acides formés | Volatiis ::  — 3,06 1,33 4,73 
à ALERT AT. — 5 04 7,69 8,25 


Pendant la durée de l'expérience, la rotation. exprimée en divisions saccharimétriques, est 
passée de —- 18,8 à —- 6,6, ce qui indique que, des deux sucres constituant le sucre interverti, 
le lévulose est plus apte que le glucose à s’hydrogéner, pour former de la mannite. 

Si la proportion initiale de sucre réducteur est trop forte, la fermentation s'arrête en 
général, avant que le liquide ne soit devenu dextrogyre ; mais dans ce cas, la rotation gauche 
diminue considérablement, C'est ce qui arrive avec le moût naturel de raisin, qui donne 
d’ailleurs les mêmes produits que le bouillon Liebig sucré. 

Ainsi avec un moût renfermant 186 gr. 92 de sucre et 3 gr. 79 d'acide par litre, on a 


obtenu : 
En 34 jours En 48 jours 
Sucre disparus. «- +, par litre  28grl2 81 g'66 
Mannite formée...... Re — 128 He 
Acides formés { fixes. NE eu de a 
SOH°. | volatils... — 3,89 4,10 
CE re ol 5,29 6,7] 


as 1 
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Pendant la durée de l'expérience, la rotation est passée de — 38.6 à — 149,0 divisiuns! 
saccharimétriques. | 

Dans les exemples qui précèdent, comme dans tous les cas analogues, la totalité des 
matières sucrées n'a pas été hydrogénée, sans doute parce que l'excès de sucre restant, et 
surtout l'excès d'acides formés ont gêné le développement du ferment mannitique. 

Cette action nuisible de l'acidité ressort nettement de l'expérience suivante. où des fioles 
de bouillon Liebig sucré ont recu, avec la même semence, des doses eroissantes d'acide 
tartrique ; les acidités sont exprimées en acide sulfurique par litre: 


ARS RS PE Accroissement d'acidité Sucre dispar 
Acidité initiale 5 a LSRaru 
Fr Totale Volatile par litre 
1 2gr00 gr 3gr49 J1gr06 
ad 2,78 5,04 3,50 24,08 
} 3.12 5,01 3,22 20,39 
4 4,00 4,17 2,55 13,80 
a) 1,88 2,04 1.19 = 
6 D,D4 0,63 0,46 1,77 
il 6,74 0 34 0.31 traces 


La quantité de sucre disparu est exactement en raison inverse de l'acidité primitive du 
milieu de culture. 

En diminuant la proportion de sucre, ou mieux encore, en substituant du lévulose au sucre 
interverti la férmentation mannitique est à la fois plus rapide et plus complète. Ainsi, avec 
une solution d'inuline saccharifiée, on a obtenu par litre : 


En 7 jours En 10 jours 
Lévulôsé (disparue Leu SMART UN 37 gr35 49 gr50 
Mannite formée.ssau it. aline. à 26,62 35,66 
Acidité totale en SOtH2 theorstrrerace.s.e 6.54 8,83 


Tout le lévulose avait fermenté. Nous étudierons plus tard l’action du ferment mannitiqué 
sur le glucose et sur les autres sucres. 

Comme on l'a vu, la production d'acides fixes et d'acides volatils est inséparable de la fer: 
mentation de la mannite; pris ensemble, leur poids représente, en: acidesulfuriqué, mono- 
hydraté, plus d'un cinquième du poids de sucre fermenté. | 

Les acides fixes sont presque exclusivement constitués par de l'acide lactique, qu'il ést 
facile de mettre en évidence, en épuisant à chaud le résidu sec d'une fermentation par de 
l'éther pur. Après évaporation, l'éther laisse un liquide sirupeux, incristallisable, trèt'âcide, 
et donnant avec l’oxyde de ziné un sel soluble cristallisable sous la forme caractéristique du 
lactate de zinc. L'acide lactique a été trouvé récemment par M. Blarez dans les vins mannités. 

Quant aux acides volatils, ils sunt formés par de l'acide acétique. La méthodé de M. Duclaux 
a donné en effet, pour les prises successives à la distillation fractionnée, les mêmes chiffres que 
l'acide acétique pur, que le liquide fermenté fût du moût de raisins ou du bouillon Liebig sucré. 

Comme cette constatation à une certaine importance pour la différenciation du ferment 
mannitique et du microbe de la tourne, nous rapprocherons, comme exemple, les nombres 
relatifs à l’un de nos essais de ceux que M. Duclaux donne pour l'acide acétique pur. 


VALEURS DES RAPPORTS B k 


Fermentation Acide acétique Différences 
mannitique pur | 
1 — 6,1 5,9 + 0,2 : 
2 -— 12,4 12:28 + 0,2 4 
3 — 18,9 18,7 + 0,2 , 
4 — 25,8 25,6 + 0,2 _ 
5 — 33,0 33,9 + 0,1 
6 — 40,7 40,6 + 0,1 
“} 8.9 48,9 0,0 
8 — )8,0 57,9 LE 0,1 
9 — 67,9 67,9 0.0 
10 — 19,9 74,8 + 0,1 


. La présence des acides lactique êt acétique n’a pas lieu de surprendre, car d'une part, ils 
résultent d'un simple dédoublement de la molécule du sucré, et d'autre part, on sait qu'ils 
prennent naissance dans une foule de circonstances, sous l'influence d'un grand nombre de 
microbes, - 

Si maintenant, dans les résultats, on exprime les acides formés, fixes et volatils. non plus 
en acide sulfurique, mais bien, respectivement, en acide lactique et en acide acélique, on 
aura, avec la mannite, les éléments d'une valeur approchée de l'équation de la fermenta- 
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tion mannitique. Ce calcul, appliqué à la fermentation du lévulose citée plus haut, donne : 


Mannite,....,....,........ 35 gr.66 soit en centièmes 72,0 
Acide lactiquess. 5441.42 5,01 ss 10,1 
ACIHO ACÉTIQUE. & ce ce 086) 7,47 = 49.1 
Matières nou dosées .....,, 1 36 — 2.8 
? Lévulose disparu, ...... 49,50 100,0 


C'est dans les matières non dosées qu'il faudrait vraisemblablement chercher lé complé- 

nent de l'hydrogène qui s’est fixé sur Les trois quarts du sucre et l'a transformé en mannite. 

Les faits qui précèdent confirment, en les précisant, Les essais de culture exécutés à Cette 

. par M. Roos avec l’ensemble des dépôts organisés d'un vin mannité ; ils prouvent qüé la pré- 

sence de la mannite est bien due à une fermentation vicieuse, et que les vins malades ñé sont 
pas nécessairement des vins sophistiqués. <: 

Lorsque la vendange est jelée dans la cuve, les ferments mannitiques se développent, si la 
température du moût s'éleve suffisamment ; ils exercent alors leur action propre sur une par- 
tie du sucre, et leurs effets s'ajoutent à ceux de la levure alcoolique, Le vin sort doné de la 
cuve déjà souillé de mannite et d'acides anormaux ; s’ilcontient encore du sucré, le mal ne 
peul que s'aggravér par la suite. 

Les conditions qui favorisent cette fermentation mannitique du moût de raisin se rencon- 
trent naturellement dans les pays chauds : aussi est-ce dans les vins d'Algérie, d'Espagne et 
d'italie qu'on a signalé tout d'abord l'altération dont il s'agit. Il a fallu les températures excep- 
tionnelles des étés de 1892 et de 1893 pour que la mannite apparût également én quantité 
sensible dans les vins de France. 

On peut réaliser par l'expérience la transformation simultanée du sucre réducteur en man- 
nite et en alcool. Ainsi, en ensemencant en même temps du ferment mannitique et du S. pas- 
torianus pur, dans du bouillon Liebig contenant 113 gr. 62 de sucre et2 gr. 73 d'acidité par 
litre, nous avons obtenu en quelques jours, à la température de 35°, un liquide fermenté ne 

renfermant plus de sucre, et composé comme suit : 


Alcool pur..... Dis rende nee LUS 
MA rene sec deretinst Jel2 Dr INTe 
Ÿ Anidité: volaliless en it tt 104106 — 
, AGDE S RSA nes scott sreatel blé — 
REMOTE Otale ER, tete GO — 


La fermentation alcoolique ne paraît donc pas gêner sensiblement la fermentation manni- 
tique, si du moins la proportion d'alcool est peu élevée. | 

I! n’en est pas de même si la proportion d'alcool est plus considérable. En ensemencant, 
en effet, le même ferment dans des fioles de bouillon Liebig contenant des doses croissantes 
d alcool, nous avons obtenu les chiffres suivants : 


Accroissement d’acidité par litre 


SOON à RE PTE Sucre disparu Mannite formée 
Motale Volatile par litre par litre 
1 0 5gr89 3gr#2 25 gr30 18 gr92 
2 4,6 9/0 5,00 3,08 23,05 17,05 
3 9,2 215 2,53 14,19 8,72 
ri 4 12,1 201 225 11,35 7,98 
x di) 14,5 traces néant traces traces 


Le ferment se multiplie donc d'autant moins que la richesse alcoolique initiale est plus 
grande; ici, où le liquide ne renfermait que 44 grammes de sucre et 1 gr. 73 d'acidité par 
litre, il a été complètement paralysé par 14 0/0 d alcool. 
IL est certainement insensibilisé par une dose moins forte d'alcool dans une cuve de ven- 
dange, où l'acidité naturelle du moût, et sa richesse saccharine concourent à diminuer son 
activité. 
Il en résulte que, pour éviter autant que possible dans la pratique la maladie des vins 
mannités, il faut favoriser tout d abord et exclusivement la fermentation alcoolique. Pour 
cela la température dans la cuve doit être abaissée, s'il est nécessaire, par une circutation d’eau 
roide ou par tout autre procédé, de manière qu'elle reste inférieure à 30°, pendant toute la 
durée de la fermentation. 

Cette pratique, qui tend d'ailleurs à se généraliser en Algérie, a l'avantage de conserver 
1 la levure de vin toute son activité et toute sa puissance, de donner du vin complètement 
lermenté et d'éloigner, avec le ferment mannitique, tous les autres genres de maladie. 

Il reste à démontrer que, contrairement à l'opinion de certains auteurs, la maladie des 
Vins mannilés n'est pas la même que celle des vins tournés. Les differences sont, en effet, 
ès nombreuses ; voici les principales : 
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1° Le ferment mannitique diffère par sa forme, la dimension et le mode de groupement de 
ses articles du ferment de la tourne, tel qu'il est représenté dans les Etudes sur Le vin de 
M. Pasteur et dans la /evue de Viticulture du 30 décembre 1893 ; 

2° Il ne se développe pas dans les vins non sucrés, où le ferment de la tourne se cultive 
facilement ; 

3° Celui-ci, par contre, ne se développe pas dans les liquides sucrés naturels ou artificiels, 
qui conviennent parfaitement au premier ; 

4° Les acides volatils produits pendant la fermentation mannitique pure sont constitués 
exclusivement, comme on l’a vu, par de l'acide acétique, tandis que dans les vins tournés, 
comme l'a montré M. Duclaux, ils sont formés par un melange d'acide propionique et d'acide 
acétique ; 

5° Tandis que la crème de tartre disparait dans les vins tournés, au contraire elle n’est 
pas décomposée par le ferment de la mannite ; nous l'avons retrouvée intégralement dans les 
moûts de raisin et dans les liquides artificiellement tartarisés, même après plusieurs jours de 
fermentation. 

D'ailleurs, si le liquide de culture, quoique tartarisé, ne renferme pas de sucre. le ferment 
mannitique ne s’y développe pas, pas plus que dans une simple dissolution de bouillon Liebig. 

En résumé, Ja formation de la mannite dans les vins ne résulle pas d'une réaction pure- 
ment chimique ; elle est le produit d'une fermentation spéciale, distincte de la tourne; par 
conséquent, les vins mannités doivent être considérés comme des vins malades, au même 
titre que des vins piqués ou tournés, Mais, tandis que ces dernières maladies ne se déve- 
loppent qu'avec le temps, en barriques ou en bouteilles, l altération mannitique, au contraire. 
se manifeste dans la cuve même et continue à s'ac user tant qu'il reste dans le vin du sucre à 
transformer, Les premières peuvent être prévenues par les soins d'nnés au vin et par la 
pasteurisation , celle-ci ne peut être évitée que par une surveillance attentive de la tempéra- 
ture dans la cuve de vendange. 

Ainsi se trouve confirmée l'opinio généralement admise que les vins mannités sont des 
vins malades ; cette vérité à mis un certain temps à s'accréditer chez les œnologues, car la 
plupart d'entre eux ne voulaient voir dans Ja présence de la mannite dans les vins qu'un 
phénomène accidentel, local e: presque toujours d'origine thermi jue. 

Cette erreur à persisté d'autant plus longtemps que l'administration des Douanes, croyant 
que la manne dans les vins algériens était un caractère propre à ces vins, et d'autre part, 
ayant oui dire que certains viticuieurs algériens ajoutaient du vin de figue à leur vendange, 
avait interdit l'entrée en France des vins mannités à plus de 8 yrammes. 

Il'est inutile d’insister sur ce point; nous espérons que les Douanes apprécieront désormais 
plus sainement les choses. Il est Pn fait malheureusement plus grave et beaucoup plus 
inquiétant, c'est la propagation de cette maladie dans les caves du Bordelais et du Midi ; bien 
avant les travaux de MM. Gayon et Dubourg, on avait réagi contre celle véritable infection et 
on avait cher hé à stériliser les fûts, bacs, foudres, etc., soit à l'aide d'antiseptiques, soit à 
l'aide de la chaleur, 1 semble que la stérilisation par la chaleur a donné des résultats satis- 
faisants, et vraisemblablement ce mode de stérilisation doit être préféré à celui produit par 
l'acide sulfureux. 

Le travail si intéressant de MM. G. et D. ne nous a pas éclairé sur le point particulier, fort 
curieux, de la disparition rapide à un moment donné de la mannite dans les vins malades. 

Nous avons eu occasion d'analyser de. vins algériens contenant jusqu'à 28 gr. de mannite, 
et qui, en moins de un mois, n’en contenaient plus. 


.. Cette mannite ne se serait-elle pas transformée? Ou décomposée par une nouvelle 
fermentation ? 


Mes. mms à 
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Séance du 12 Février. — Sur un théorème reliant la théorie de la synchronisation et celle 
des résonnances. Note de M. À Corxu. 

— Nouvelles expériences sur la reproduction du diamant. Note de M. H. Morssan. 

L'auteur a essayé de dissoudre du carbone dans différents métaux : on sait qu'il avait fait des 
essais avec le fer et l'argent dans des expériences antérieures déjà publiées. Il se servit tour à tour 
du bismuth, du plomb, et employa aussi de nouveau le fer. Les expériences faites avec le bismuth 
ne donnèrent pas de résultat. Avec le fer, il obtint du carbone noir et transparent, en très-faible 
quantité, et cela en refroidissant rapidement le culot contenant le carbone. Cette dernière condition 
aurait une influence capitale sur la formation du diamant. Cependant, on a obtenu presque tou- 
Jours des cristaux contenant des erapauds. Pour refroidir rapidement la fonte liquide, M. Moissan a 
eu recours à la conductibilité, et pour cela il a jeté son métal fondu soit dans de l'étain en fusion, 
soit dans du plomb fondu. Ce dernier procédé a donné des diamants très limpides, mais portant 
des stries parallèles. Un de ces cristaux examiné par M. G. Bouchardat, professeur de minéralogie 
à l'Ecole de pharmacie, présentait la forme d’un trapézoèdre à douze faces. En somme, dans les 
conditions différentes où l'on s'est placé, on a pu obtenir une variété de carbone noir ou transpa- 


rent, dont certains échantillons présentaient une apparence cristalline. 


— Sur la pression intérieure dans les gaz, par M. O. H. AMaAGar. 
Le travail intérieur étant représenté par x — (Cr p }di—T désignant la température abso- 


lue te rapport de la variation de la pression à la variation de la température par la pression 


dans la variation de volume, on obtient les résultats suivants. 

Pour l'oxygène, les valeurs de x, quand le volume diminue, croissent, passant par un maximum, 
puis décroissent, d’une facon bien nette, quoique peu accentuéc. 

Pour l'azote et l'air, la décroissance après le maximum, est très notable, surtout pour l'air. 

Enfin pour l'hydrogène, 7 continue à décroitre après le maximum, jusqu'à devenir nul, après 
quoi, il prend des valeurs négatives rapidement croissantes. Le fait est certainement général, l’en- 
semble des résultats ne permet aucun doute à cet égard. 

Pour les gaz simples étudiés (peut-être pour tous ceux formés sans condensation, acide carbo- 
nique, éthylène, le phénomène se produit dans des limites de pression d'autant moins élevées que 
le gaz est plus parfait. Ce qu'il y à de remarquable pour l'hydrogène, c'est que, au point de vue 
qui nous occupe, et sous le rapport de la perfection, il est en avance sur les autres gaz, et que, en 
particulier, les valeurs de x sont relativement petites. On peut s'expliquer le changement de signe 
de 7, soit par un changement de signe des forces moléculaires, soit par la réaction des molécules 
comprimées les unes conire les autres, soit par les deux effets. Au moment où # s'annule, le volume 
pour l'hydrogène (0,00211 environ) est encore bien supérieur à la limite inférieure du iovolume 
répondant à la forme des isothermes ; ce volume caractéristique pour chaque gaz, doit évidemment 
entrer dans la relation 9 (ptv) — 0, Enfin, au moment ou x est nul, la pression est comme dans les 
gaz parfaits, proportionnelle à la température depuis le zéro absolu. É 

— M. Aimé Girarp est nommé Membre de la section d'Economie rurale en remplacement de feu 
M. CHAMBRELENT, par 51 suffrages contre 4 attribués à M. LasouLeÈne, et 2 à M. Munrz. 

— Sur l'époque de la pêche en Islande, par M. Jean Arcaro. 

En présence des nombreux naufrages que provoque le départ trop hâtif des pêcheurs d'Is- 
linde, M. Aïcard demande s'il n’y aurait pas moyen de mettre un frein à cette concurrence terrible 
qui pousse les armateurs à faire partir leurs bateaux aux plus mauvaises époques de l’année, dans 
l'espoir d’un gain plus grand. Une loi promulguée en 1840 fixa les départs au 1# avril, mais depuis 
1870, cette date a été délaissée,et on avance de plus en plus les départs, de telle sorte qu'aujourd hui 
ils ont lieu même en février, qui est l'époque des mauvais temps. C'est en conséquence une course 
à la mort, comme le dit très bien l’auteur, qu'impose une lutte à outrance entre les armateurs, 
aux malheureux pêcheurs, victimes de leurs patrons qui placent l'amour de l'argent bien au-des- 


. sus de celui des hommes. 


Espérons que cette démarche, qui fait honneur à son auteur, ne restera pas sans effet, et que l'o- 
pinion pablique ne sera pas obligée d'intervenir comme en 4840 pour arracher de nos légisia- 
teurs une Joi qui réglemente sérieusement le départ des pêcheurs d'Islande. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l’Académie que les divers objets qui lui ont été légués par 
Frédéric Cuvier seront soumis à l'examen des sections de zoologie et de minéralogie réunies. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un mé- 


. moire de M. Maurice d'Ocaene « sur un abaque donnant la résolution des triangles sphériques dans 
tous les cas possibles. » 


— M.E.Mauxexi prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à la place vacante dans la 


. section d'économie rurale. On se demande quels sont les travaux relatifs à cette branche de la science 


économique qu'a bien pu faire M. Maumené. Espère-t-il que sa prétendue théorie des phénomènes 
chimiques, basée sur une équation fausse, est suffisante pour lui ouvrir les portes de l'Académie, Ce 
serait aller un peu loin. 

— Observations du soleil faites à l'observatoire de Lyon (équatorial Brunner) pendant le second 
semestre de 1893. Note de M. J. GUILLAUME. 


628e Livraison. — 4° Série, — Avril 1894, 20 


RS 
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-_— Sur des congruences et sur le problème de Ribaucour. Note de M. E. CossEraT. 

—Sur une propriété caractéristique de l'élément linéaire des surfaces spirales. Note de 
M. ALPHONSE DÉMOULIN. Mer 

— Sur quelques points de la théorie des fonctions. Note de M. Euice Borez. 

— Sur un théorème relatif aux fonctions härmoñiques de plusieurs variables réelles. Note de 
M: G. D. D'ARONE. | 

— Recherches sur le mode de combustion des explosifs balistiques. Note de M. Pauz Viririe. 

Dans cette note préliminaire, M. Vieiius dit qu'il s’est proposé de reprendre, suivant la méthode 
de Piobert, l'étude de l'influence qu'exercent les divers éléments de la fabrication des poudres sur 
leur mode de combustion, mais en opérant non pas à l'air libre, mais sous des préssions compa- 
rables à celles qui sont réalisées dans les bouches à feu. A cet effet, il étudiera la loi de développe 
ment des pressions produites par la combustion des explosifs,dans une éprouvette close et résistante. 
Les résultats obtenus seront consignés dans une prochaine note. 

— Sur la conductibilité des substances conductrices discontinues. Note de M. Eb. Brancy. 

— Sur la fusibilité des mélanges salins isomorphes. Note de M. H. LE CHATELIER. 

La détermination des températures de cristallisation des mélanges Salins isomorphes fait seule 
l’objet de cette note. Quant aux conclusions à tirer de ces expériences, elles seront transmises plus 
tard, après avoir opéré non plus sur des mélanges binaires, mais sur des mélangés ternaires et qua- 
ternaires, c'est-à-dire de trois et quatre sels isomorphes. 

— Sur l'assimilation de l'azote gazeux de l'atmosphère par les microbes, Note de M. S. 
WINOGRALSEY. 

Pour isoler le bacille qu’on croyait être l'agent de fixation de l’azote gazeux, on a eu recours, 
après plusieurs insuccès,à des procédés de culture anaérobie. Ce mode d'expérimentation à été sug- 
géré par les deux considérations suivantes: 1° que le bacille est un ferment butyrique assez typique; 
et 2°, que dans les conditions de culture impure; l'association à des microbes aerobies pouvait le 
préserver de l'oxygène de l'air. La culture a eu lieu dans le vide, en tubes scellés à la lampe, avec 
des tranches de carotte comme milieu solidé. Ensemencé à l'état de pureté dans un liquide sucré, 
exposé à l'air en couche mince, le bacille a refusé de croître ; il ne s’est développé que par mélange 
avec deux autres bacilles, qui l’accompagnaient toujours dans les milieux de cultures employés 
pour son épuration, ou même avec quelques Mucédinées vulgaires. 

Ce bacille fait fermenter le glucose à l'abri de l’air, à condition d’ajoutér un peu d'azote ammo- 
niacal. Pour obtenir une fixation d’azote gazeux, il faut opérer sur un HAUES sucré exempt d'azote 
condensé,et en présence d'une atmosphère d'azote pur. Avec le glucosé, il donne de l'acide bütyrique, 
de l'acide acétique, de l’acide carbonique,et de l'hydrogène. Les gaz de fermentation sont très riches 
en hydrogène. : 


D'après l’auteur, la fixation de l'azote aurait lieu à l'état d'ammoniaque. Nous né voulons 


pas discuter les expériences de M. Winocrapsxy, mais certes tout autre bacille que le sien peut: 


bien amener la fixation de l’azote. Expliquons-nous; prenons un bacille qui donne lieu à une fer- 
mentation par réduction (cette propriété appartiendrait surtout aux anaérobies), l'hydrogène naiïs- 
sant qui se produit agissant sur.l’azote de l'air, donne lieu à la formation d'ammoniaque ou de ses 
dérivés, amines, etc. Donc, pour nous, tout bacille réducteur doit, en présence de l'azote, provoquer 
la formation d'ammoniaque. Du reste, toute oxydation lente aux dépens des éléments de l’eau, en 
présence d’azote, donne naissance à de l’ammoniaque, par exemple, la formation dé la rouille qui 
est toujours accompagnée d'ammoniaque, En outre, le ferment anaérobie n'existe pas au sens strict 
du mot.Car,certains fermentscommeles aérobies peuvent assimiler directement l'oxygène libre,et le 
céder ensuite pour oxyder les corps au milieu desquels ils visent ; d’autres ne jouissant pas de cette 
propriété, sont obligés de l'emprunter à divers composés qui le leur cèdent, Ce phénomène est ana- 
logue à celui qui se passe chez l'homme, pour l'assimilalion de l'azote, qu'il est obligé d'emprunter 
aux plantes et aux animaux pour pouvoir l’absorber. De plus, il peut se passer pour certains ler- 
ments anaérobies, qui ne peuvent vivre par eux même au sein d'une atmosphère d'oxygène, et qui 
ont besoin de la présence d'autres êtres pour pouvoir se développer, un phénomène du même genre 
que celui qui se passe chez les poissons et les animaux à respiration branchiale, animaux qui ne 
peuvent absorber que l'oxygène dissous et meurent dans l'oxygène libre. 


— Sur la propriété antitoxique du sang des animaux vaccinés contre le venin de vipère. Note de 


MM. C. PuisaLix ET G. BERTRAND. 

Le venin de vipère chauffé, comme il a été démontré dans une précédente communication, jouit 
de propriétés vaccinantes, et l’échidno-vaccin provoque dans le sang la formation d'une substance 
antitoxique. 

— Recherches sur l'anatomie et le développement de l'armure génitale femelle des insectes 
Lepidoptères. Note de M. À. P£YrOUTEAU. ’ 

— Observations sur l’hypermétamorphose ou hypaodie chez les cantharidiens: La phase dite 
pseudo-chrysalide, considérée comme phénomène d’enkystement. Note de M. Kuncrez n'HencuLaïs. 

Il résulte de cette note que la pseudo-chrysalide observée chez les insectes vésicants ne présente 
pas une nymphe, maisune larve enkeptée. A l'instar de certains Protozoaires, les Grégarines par 
exemple, beaucoup d'infusoires flagellés ou ciliés des vers hématodes ou trématodes, elles présente- 


raient une phase d'enkystement et la prétendue hypermétamorphose ne serait due qu'à ce phéno- 


mène et non pas une double métamorphose comme l'indique le nom. Aussi pour indiquer cette 
sorte d’état léthargique de la larve des cantharidiens, l’auteur propose-t-il le nom d'Aypnothèque au 
les de celui de pseudo-chrysalide et celui d’hypnodie en remplacement du terme hyperméamos- 
phose, 


} 
É 
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— Glandes salivaires des hyménoptères de la famille des Grabronidées. Note de M. Borpas, 

— Sur quelques parasites des Lepidodendrons du Culm. Note de M B. ReNAuLr. 

Si l’on examine les radicelles du Lépidodendron rhodummense recueilli à Combies (Loire), et celles 
du Lepidodendron Esnosense trouvé dans les mäagmas silicifiés d'Esnost, près d’Autun, on trouve des 
œufs d'arthropodes. C'est dans l'assise libérienne et la couche parenchymateuse, quelquefois dans 
le tissu de cette dernière, que sont logés les œufs en question, L'examen microscopique et histo- 
logique de ces œufs, permet de supposer qu'ils proviennent d'hydrachnides,ou d'insectes aquatiques. 
La présence de conduits et de galeries creusées dans le parenchyme de la racine et dans les tissus 
“des plantes voisines, prouve qu’ils ont été déposés dans l’assise libérienne par l'animal muni de 
«mandibules, de tarière ou d'oviscapte. En attendant que des recherches ultérieures permettent 
d'obtenir des renseignements plus complets sur ces œufs, l’auteur propose de les dénommer 
Arthroon Rochei. 

— Observations sur la constitution de la roche-mère du platine. Note de M. Sranisas Meunier. 

L'auteur rappelle dans cette note, que ses observations sur la forme du platine dans la roche- 
mère;publiées antérieurement,sont confirmées par celles de M. Inostranzeff, Il avait montré l'identité 
d'allure entre le platine terrestre et les grenailles météoritiques, identité qui ne peut être attribuée 
qu'aux mêmes conditions de formation, Pour lui, en se basant sur des recherches expérimentales, il 
faut écarter de plus en plus l'intervention des phénomènes de fusion dans la genèse de la très 
grande majorité des roches météoritiques. Cette manière de voir s'étend à l'histoire des fers 
météoriques eux-mêmes. On s'accorde généralement aujourd'hui, pour repousser l'idée que ces 
roches métalliques peuvent dériver d'un procédé de fusion ignée. C'est ainsi qu’à la suite des expé- 
riences auxquelles a donné lieu la découverte du diamant dans le fer de Cânon-Diablo, M. FRriEpEL et 
M. Dausréx ont exprimé d’une manière formelle leur opinion à ce sujet. Celte conclusion intéresse 
directement, comme on vient de le voir, la géogénie des masses fondamentales lerrestres. 
« Ces considérations sont très importantés, au point de vue de Ja synthèse du diamant, car si la 
roche météorique de Cänon-Diablo n'est pas d'origine ignée, on ne peut attribuer la formation du 
diamant que l'on y a rencontré à la fusion de ce corps dans le fer qui l'aurait abandonné après un 
refroidissement plus ou moins brusque, il faut admettre une autre genese, et certes celle qu'invoque 
M. Rousseau, à la suite de ses recherches sur la décomposition des carbures métalliques (acétylure 
“de calcium) serait plus d'accord avec les faits, que celle reposant sur Ja fusion. Sans vouloir nous 
prononcer sur les résultats que peuvent donner les recherches faites sur la dissolution du charbon 
dans un métal, puisque la question est loin d’être élucidée, nous pouvons, d’après les conclusions 
D admettre que la production du diamant par fusion donnera lieu à bien des mécomptes. 
Du reste, le diamant provenant de roches métaozoïiques, telles que les itacolumites qui appartiennent 
au cambrien,ou les mélaphyres,les diorites, les ophites, les roches magnésiennes, les porphyres, etc., 
toutes roches éruptives, il semble plus rationnel de considérer ce corps comme formé par double 
“décomposition, ou par dissociation de ses combinaisons, comme l'admettaient Favre et Deville, ou 
qu'il provient des émanations d'hydrocarbure qui auraient subi une combustion plus ou moins lente, 
“insi que le pense M. de Chancourtois. L'hypothèse qui a servi de base aux expériences de 
M. Rousseau, quoique différente de celle de M. de Chantourtois, présente cependant, quant au point 
de départ (carbure métallique) quelques analogies remarquables avec elle. 
ÿ — Sur un gisement d’apophyllite des environs de Collo (Algérie). Note de L. Genrir. 
… — Eruption du volcan de Calbuco. Note de M. A. F. Nocuis. 
… On a observé des éruptions fréquentes de cendres à structure cristalline, dénomméés émissions 
e gaz et de vapeurs, qui ont amené des épanchements d’eau boueuse, et des perturbations atmos- 


4 


EE — Remarques sur les tremblements de terre subis par l’île de Zante, pendant l’année 1893. Note 


, Les phénomènes qui se produisent le plus souvent pendant les périodes d'activité seismique 

lans l'ile de Zante, ce sont les secousses normales, les vibrations et les explosions. Ils s'expliquent 
facilement, si l'on suppose que les eaux superficielles pénètrent dans les cavités intérieures où règne 
une température elevée due aux degrés géothermiques,et se vaporisant dans des conditions spéciales, 
est en somme la théorie soutenue par M. CHARLES SAINTE-CLAIRE DeviLze, et qui donne assez 
ien l'explication des phénomènes qui seraient dus, soit à la formation d’une grande quantité de 
vapeur, soit à des phénomènes de calefaction ou de vaporisation totale. s 
: — M. Léopold Hugo adresse une note « Sur un calcul relatif à l'éclat des sept principales étoiles 
de la Grande-Ourse », 


# 
F Séance du 19 février. — Sur les équations linéaires du second ordre renfermant un para- 
mètre arbitraire. Note de M. E. Picarn. 
— Sur un développement en séries que l’on rencontre dans la théorie de la propagation de la 
haleur. 

— La fièvre typhoïde à Paris, période décennale de décroissance de 1884 à 1893 ; ses exacerba- 
tions automno-hivernales. Note de M. de Pirrra SANTA. 
… Pendant la période décennale de 1884-1893, pour une population moyenne de 2,40#,520 habitants, 
Je taux de léthalité générale est descendu progressivement de 24,41 pour 1,000 habitants, à 22,42 
E- DES ce qui représente un gain sur la mort de 3,23 pour 1,000 habitants, 8125 personnes pour 
la période. 
. Le taux de léthalité par décés zymotiques a été de 2,45 pour 1000 à 1,84, autrement dit de 11,82 
vour 100 décès pour toutes causes à 8,22 pour 400. 
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Le taux de léthalité par décès de fièvre typhoïde est descendu de 3,62 pour 400 décès généraux 
à 1,67 pour 100, soit de 1883 à 1893, une différence de 2,55 pour 100 décès généraux. # 

Ces heureux résultats doivent êtreattribués pour la plus grande partie aux progrès de la salu- 
brité et de l'hygiène publique ; toutefois, il faut reconnaitre que, partout et toujours, la fièvre ty- 
phoïde , maladie essentiellement endémique, est soumise à des exacerbations dites au- 
tomno-hivernales (comme la phtisiequi fait le plus de victimes à la chute des feuille), en relation 
directe avec des conditions atmosphériques saisonnières qui engendrent les constitutions médicales . 
régnantes. La fièvre typhoiïde semble ne pas pouvoir être rattachée à une étiologie simple et uniquem 


(Théorie fécale, hydrique, météorologique de l'auto-infection, etc.). Un certain nombre de facteurs w 

morbigènes concourent à sa production, etles principaux sont incontestablement : l'encombrement, 
la suuillure et la malpropreté sous toutes leurs formes, l'usage des eaux impures et contaminées, 
les conditions professionnelies spéciales, l’auto-infection, et enfin les constitutions médicales ré-# 
gnantes. 2e À à 1 ;: 
Cette note, certes, est très intéressante : cependant, pour qu'elle pût conduire à une conclusion 6 
sérieuse, il faudrait être certain de la sincérité des statistiques. Or, on sait combien ces dernières É 
sont peu fidèles et élastiques. Du reste, il faut avouer que l’auteur n'a pas semblé bien savoir 
ce qu'il voulait dire; qu'est-ce qu'il entend par les constitutions médicales régnantes ? À 
— M. J, Pouior adresse un mémoire intitulé « Ville de Grasse, statistique médicale ». Encore un 
statisticien. < 
— M. Grorces adresse deux échantillons de conserves de viande de bœuf préparées par le procédé È 
qu'il a récemment indiqué. j 
— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL Signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 4° Un 
volume sur l'astronomie contenant les observations astronomiques faites à l'Observatoire de Berlin ;« 
observations de la zone d'étoiles comprise entre le 20 et 25 degré de déclinaison nord, par leD'E. 
Becker, publié par le D' W.Færster, deuxième partie(en allemand); 2° Un volumeintitulé « Atlas des-. 
criptif des Eucalyptus d'Australie et des iles environnantes, par le baron Ferd. von Mülle Ge anglais). 
LC 


— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l'Académie la perte que viennent d'éprouver les Sciences" 


mathématiques dans la personne de M. Eugène CaraLan, décédé à Liège, le 14 février 1894, L 
Eucore une illustre victime du 2 Décembre 1852, auquel il refusa le serment et auquel le monde 
officiel mathématicien se garda bien de penser pendant ces 24 années de République. à 


La Belgique a bien mérité en ouvrant les portes de ses Facultés et de son Académie des Sciences 
à cet illustre mathématicien, qui ne pouvant plus vivre en France de l'Enseignement libre, se réfugia 
sur une terre plus hospitalière. 
Un des grands prix de mathématiques pour lequel Catalan avait envoyé un Mémoire anonyme ne. 
fut pas décerné parce que l’on avait reconnu par la difficulté du sujet magistralement traité, qu'il 
devait en être l’auteur. à 
Ea présence du nouveau mauvais vouloir de ses anciens rivaux de l'Institut, Catalan vieilli, décou- 
ragé, prit définitivement Ie chemin de l'exil. 


— M. E. Mauuexé prie l’Académie de le comprendre parmi les candidats à la place devenue 


vacante dans la section de Chimie, par le décès de M. Frémy. . 
— M. L. Weneck, directeur de l'Observatoire royal impérial de Prague, adresse à l'Académie des 
photographies agrandies de quelques-uns des plus grands cirques de la Lune. 
— Observations de la nouvelle planète AV (Courty 1894 — février 11) faites à l'Observatoire de 
Paris. (Equatorial de la tour de l'Ouest, par M. G. Bicournaw). 
— Résultats des observations solaires faites à l'Observatoire royal du Collège roumain, pendant 
le quatrième trimestre 1893. Lettre de M. Taccxint. 
— Sur les tétraèdes conjugués par rapport à une quadrique, et dont les arêtes sont tangentes à 
une autre quadrique. Note de M. H. Vocr. 
— Sur une dégénérescence du groupe projectif général. Note de M, F. Encez. 
— Sur le mouvement de deux points liés par un ressort, Note de M. Leconwc. 4 
— Sur un système de deux pendules reliés par un fil élastique. Note de M. Lucien de la Rive. | 
L'auteur a trouvé qu'en reliant les masses de deux pendules de même longueur par un fil de. 


caoutchouc de petite section restant constamment tendu, on obtient une alternance assez inattendue 
et très régulièrement périodique de l'amplitude oscillatoire d’un pendule à l’autre. | 

— Nouvelle méthode simplifiée pour le calcul des courants alternatifs polyphasés. Note de 
M. BLonper. . 

— L'objectif aplanétique symétrique. Note de M. Ch. V. ZExGrR. 

L'auteur a essayé d'imiter la structure optique de l'œil en faisant usage de deux crowns les. 
moins réfringents et dispersifs de verre phosphaté plus réfringent et moins dispersif que le crown 
boraté. Les deux lentilles sont : la première plan-convexe, et l'autre plan-concave donnant à peu 
près le minimum d’aberration sphérique. 

— Sur la température des hautes régions de l'atmosphère, Note de MM. Gustave Henutre ET 
GEORGES BESANCON, 

Gette note a pour but de rectifier certaines aliégations de M. Angot au sujet d'une communica- 
tion que MM. Hermite et Besancon avaient faite à propos d'une ascension en ballon, au cours de 
laquelle ils avaient déterminé la température de hautes régions de l'atmosphère (11,000 à . 
12,000 mètres.) 

— Sur la force électromotrice minima nécessaire à l'électrolyse. Note de Max. Le BLanc. 

L'auteur rappelle qu'il avait déjà trouvé et vérifié expérimentalement les résultats donnés par 
M. Nourrisson sur la force électromotrice minima nécessaire à l'électrolyse d'un sel alcalin dissous. 
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1 
A — Sur la fusibilité des mélanges isomorphes de quelques carbonates doubles, Note de M. KH° 
 LECHATELIER, L 
i Les expériences entreprises pour déterminer la fusibilité des mélanges isomorphes de quelques 
-carbonates, conduisent à des résultats qui, représentés graphiquement, donnent des courbes et des 
“surfaces absolument continues sans aucun point anguleux et qui est Ja caractéristique des mélanges 
_isomorphes,. : 
— — Sur la transformation allotropique du fer sous l'influence de la chaleur, Note de M. Cuarpv 
- — La transformation allotropique du fer se produit spontanément à une température suffisam- 
- ment élevée; elle peut être maintenue par un refroidissement brusque, et intervient par suite dans 
le phénomène de Ja trempe, Cette vérité est connue depuis longtemps ; nul n'ignore que la trempe 
modifie l'état moléculaire du fer, La transformation s'effectue d'autant plus vite que la température 
est plus élevée, Les forgeérons savent (très bien que si le fer ou l'acier est chauffé à une température 
trop basse, il présente des phénomènes teis qu'il se trempe ou qu'il se forge mal, el lorsqu'on le 
chauffe trop, 11 se soude mal et casse sous le marteau, j 
“ — Constitution de l'orcine, Note de M, de Foncranp. 
4 — Les détérminations calorimétriques montrent que dans l'orcine les fonctions ne se font pas en 
“ortho ni en méla, mais en para comme dans la résorcine, ce qui confirme les hypothèses faites jus- 
qu'ici sur la constitution de ce mrtE 
LE Sur les éthylphénols, Note de M, À, Benazet E, Cuoav, 
- La méthode employée pour préparer ces dérivés phénoliques consiste à partir des dérivés ami- 
“dodiazoïques. L'éthylbenzène qui a servi a été obtenu au moyen du chlorure d'aluminium par la 
- méthode de Friedel et Cralts ; ce carbure est nitré puis le dérivé nitré est réduit ; l’amine obtenue 
est acétylée, puis on enlève le radical acétyle par HCI, Enfin, on diazote l’amine et on décompose le 
diazo en liqueur sulfurique ; de cette manière on obtient Le phénol substitué correspondant, 
n Le gen ainsi obtenu fond à 45-469, il bout 4 215 216° et correspond à l'a-éthyphénol 
de Balstein et Kuhlberg, ét non au Ps PRenel avec lé chlorure de benzoyle, et donne un éther 
- benzylique qui distille à 328°, fusible à 59-60, 
- L'ortho-éthylphénol transformé en benzoate, puis régénéré, fond à 39°, et bout à 202-203°, Son 
benzoate distille à 314. Pour préparer le dérivé méta, on part du dérivé acetylé de la para-éthyl- 
-phénylamine, dont on enlève le groupe amidé au moyen du nitrite d'amyle en solution sulfurique 
en présence de l'alcool absolu. Le méta-dérivé obtenu est transformé en amine par réduction de 
son dérivé nitré pur, on prépare le phénol en passant par le diazo dérivé. Le phénol ainsi obtenu 
“bout à 244, cristallise dans le chlorure de méthyle, et fond vers — 4e, 
Mir Sur la multirotation des sucres. Note de M. P, TH, Mocrer, Si l’on désigne par æ la masse d'un 
sucre en solution et par y la masse au temps Ü (x se rapportant à une masse instable qui se trans- 
“forme en la masse stable y) par 2, l'angle de rotation au temps 0, 4n l'angle final, x Ja quantité 
“transformée ou temps 1, correspondant à une rotation 4, on arrive à l'égalité 


LA 1 Lo — n 
x a log ————- 
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C'est donc une constante comme le prouve l'expérience. 
En conséquence la réaction corrélative de la multirotation des sucres fait partie des réactions 
dites du premier ordre ; elle est régie par la loi des masses actives, La constante C, à une tempéra- 
ture donnée, mesure la marche du phénomène, On peut remarquer que dans les pentoses la vitesse 
de transformation est notablement plus grande que chez les autres sucres hexa et polysaccharides, 
— Sur les affinités réciproques des myxosporidies. Note de M. TuéLouan, 
— Recherches sur la structure des mucorinées, Note de MM. P. À, Daxceann et Maunice LéGen. 
— Sur le rôle du Plantago alpina dans les pâturages de montagne, Note de M. E. Gosnien. 
L'auteur a constaté que la présence du Plantago alpina dans les parties élevées des Alpes et Pyré- 
ées, indique la qualité des pâturages, laquelle semble étre en raison de l'abondance de cette plante. 
e végétal manque absolument dans les sols plus ou moins marécageux ou tourbeux, où le tapis 
berbacé est formé par des paricinées ou des joncées : il fait défaut aussi dans les pâturages Sr 
ar les bruyéres, la callune bruyére, les fougéres et notamment l'aquilicée. Cette plante fuit en somme 
és sols à terreau acide, et ne se trouve que sur les sols suffisamment perméables et égouttés, 
unis d'un terreau doux bien décomposé. Ces sols conviennent aussi le mieux, il faut Je dire, aux 
tueilleures plantes fourragères des diverses familles. Le Plantago alpina vient aussi bien sur Jes 
terrains primitifs et les schistes ou les grès de diverses origines que sur les calcaires durs et peu 
décomposables ; il apparaît vers 1,200 mètres d'altitude et s'élève à 2,500 mètres et méme au-delà, 
Dans les Alpes et l'Isère, les pâtres connaissent le Plantago alpina, et attribuent la qualité des pätu- 
rages qui en sont pourvus aux vertus nutritives de cette plante qui donne aux vaches, affirment-ils, 
un lait crémeux favorable à l'engraissement des moutons, 


1 Séance du 26 février. — M, le Ministre de l'Instruction publique, des Beaux-Arts et des Cultes 
adresse ampliation du décret par lequel le Président de la République approuve l'élection de 
M. Aimé Ginano pour remplir dans la section d'Economie rurale la place devenue vacante par suite 
du décès de M, CanmvneLent. Il est donné lecture du décret, et M. Aimé Giranp prend place parmi 
ses confrères, 

._  — Notice sur les travaux de Jean-Louis-Armand de Quatrefages de Bréau, par M, Ed, Pennire, 
Jean-Louis-Armand de Quatrefages de Bréau naquit le 10 février 1810, à Bertezenne au pied de 

J'Aigoual, un des plus hauts sommets des Cévennes, non loin de la petite ville de Vallerangue qui a 

donné également à l'Académie des Sciences le général Perrier. I fit de brillantes études au collège 


| 
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de Tournon, et au moment de les terminer, il suivit à Strasbourg un de ses maîtres, Sornin, qui 
venait d'y être nommé professeur d'astronomie. C’est là qu'il prit tous ses grades, et que sous l'in- 
fluence de son maitre, il conquit le doctorat ès-sciences mathématiques avec deux thèses : l’une sur 
lu théorie d'un coup de canon (1829), l’autre, sur Le mouvement des aérolithes considérés comme des 
masses disséminées dans l'espace par l'impulsion des volcans de la lune (1830). Deux ans plus tard, 
il était recu docteur en médecine, et allait pratiquer à Toulouse où il transportait l'opération de la 
lithotritie. Un moment il suppléa dans la chaire de Chimie de la Faculté des Sciences Le professeur 
Boisgiraud (1835). Mais son premier Mémoire d'Histoire naturelle sur l'embryogénie des Planorbes et des 
Lymnées date de l’année précédente et fut suivi d'un autre travail Sur la vie interbranchiale des Ano® 
dontes. Ces recherches le firent désigner pour occuper à titre de chargé de cours la chaire de zoolo- 
gie de la Faculté. Bientôt cependant, il se décida à venir habiter Paris, où il devint rapide- 
ment docteur ès-siences naturelles ;: sa thèse Sur les caractères zoologiques des Rongeurs et sur 
leur dentition en particulier, et un Mémoire sur les Rongeurs fossiles sont les seuls travaux qu'il ait 
publiés sur l'histoire naturelle des animaux supérieurs. Sur les conseils de M. Henri Milne-Fx wards, 
il se consacra presque exclusivement, dès 1841, à l'étude des invertébrés marins, et visita pour les 
éludier sur place, un grand nombre de localités de nos côtes. Il à raconté ces voyages dans un livre 
qui à passionné les jeunes savants : Les souvenirs d'un naturaliste (1854). | 

En abordant ces recherches, M. de Quatrefages se proposait surtout de déterminer comment, 
dans chaque embranchement du règne animal, l'organisme se simplifiait ou se dégradait peu à peu,. 
et quelles étaient les lois de cette simplification, Il découvrit d’abord dans les Rayonnés une nou- 
velle anémone de mer fouisseuse et transparente comme du cristal, l'Edwardsia, devenue le type d’un 
sous-ordre des Coralliaires, et résultant d'une sorte d’arrêt de développement des anémones de mer 
normales. Dans la même campagne, M. de Quatrefages découvrait l’Éleuthérie dichotone qui est une 
méduse marcheuse produite par des polypes hydraires du genre Clavalella. Nous ne suivrons pas le 
biographe dans tous les détails rappelant la féconde et longue carrière scientifique de l'illustre na- 
turaliste, car il nous faudrait passer en revue toute l’histoire naturelle des invertébres, depuis l'Am- 
phioxus qui est le terme de passage entre ces derniers et les vertébres, dont les Tuniciers seraient 
peut-être une forme ancestrale (comme pourvus d'une notcorde chez l'embryon), jusqu'aux plus 
dégradés des Cœlentérés. Nous rappellerons seulement que M. de Quatrefages, à la suite de ses recher- 
ches sur les Physalies, comparait l'organisation de ces Cœlentérés aux grandes méduses, et que cette 
idée servit de base à Hœckel pour sa Médusum-Théorie; de même, par ses études sur les mollusques. 
nudibranches, il émet l'opinion qu'il sera difficile de séparer ces Invertébrés des Planaires ; plus 
tard, un naturaliste allemand, Von Jering reprit cette idée de lier les Mollusques nudibranches aux 
Planaires. De plus, ce savant fut le précurseur de cette théorie qui considère les lacunes, les sinus, 
chez les Echinodermes.les Arthropodes et les Mollusques,le système vasculaire et le système lympha- 
tique, comme des modifications du cœlome (cavité générale des Invertébrés, occasionnées par des. 
adaptations secondaires. Là ne se sont pas bornees les recherches de M. de Quatrefages; il s'appliqua. 
à retirer des résultats pratiques des découvertes scientifiques qu’il avait faites ; il s’occupa aussi de. 
la fecondation artificielle des huîtres, de l'élevage des sangsues, de la destruction des Tarets, des 
moyens de combattre les épidémies des vers à soie. 1 

Quant aux conséquences philosophiques qu’il devait tirer de ces travaux, les plus importantes 
furent, d’une part de relier entre eux successivement tous les embranchements de Cuvier, et d'autre 
part, d'apporter des matériaux à l’etude des phénomènes de la génération, et des faits sur lesquels. 
peut s'appuyer la doctrine de l'espèce. 

De Quatrefages ne chercha pas dans son livre les Métamorphoses des hommes et des animaux à 


donner une explication des phénomènes de la génération, et du développement embryogénique, 


mais simplement à déterminer un plan unique auquel tous ces phénomènes puissent être ramenés, 
et la fin commune vers laquelle ils tendent malgré leur apparence variée. D'aprèslui, ces phénomènes 
peuvent être rattachés à un même phénomène initial, l'accroissement du corps, et les différents modes 
de génération convergent vers une même fin, la conservation de l'espèce. d 

(Comme on le voit, c'est le principe des causes finales si battu en brèche que l'illustre naturaliste 
délendait avec toute l'autorité de ses découvertes. Qu'il nous soit permis de considérer que les raisons | 
qu'il donne pour démontrer les variations des phénomènes de la génération ne sont certes pas des. 
plus probantes ; car bien des espèces ont disparu et disparaissent, et la grosseur et le nombre: 
des œufs ne sont pas des preuves suffisantes. Un œuf d'oiseau est bien plus gros qu'un œuf humain 
et le nombre des ovules d’un ovaire humain est considérablement grand, puisque d’après Sappey, il. 
existerait 400.000 follicules de Graaf chez l'enfant du sexe féminin de deux à trois ans et leur nombre. 
diminue avec l’âge, et Henlé n’en aurait compté que 36.000 chez une jeune femme de 18 ans, C'est-à- 
dire vers l’époque où la femme a atteint toute sa puberté. Cet exemple prouve que la conservation 
de l'espèce ne saurait être assurée par les différences de génération.) | 

Enfin M. de Quatrefages appelé en 1852 à la chaire d'anthropologie au Museum, l'année même où 
il fut nommé membre de l’Académie des Sciences, dirigea sesrecherches d’unautre côté, et s'occupa 
surtout du problème de l'espèce. Absolument partisan de la firité des espéces, et dominé par cette 
idée que l’homme est un être à part dans la création, il le considéra comme constituant un Règne 
particulier, le règne humain, à côté des règnes végétaux et animaux. Et cela parce qu'il fait de la 
religiosité, c'est-à-dire, d'après lui, du besoin qu'à l’homme de remonter aux causes, en un mot, la 
raison un caractère particulier n’appartenant qu'à l'homme. Cependant il ne se refuse pas à admettre 
qu'un homme tertiaire ait pu exister, et adversaire déclaré de toutes les doctrines transformistes, il 
les combat avec énergie, et il se contente d'avouer notre ignorance au sujet de l'origine des espèces, 
laissant ainsi la porte ouverte aux découvertes futures. : ARS 


* 
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— Sur l'équation des vibrations d’une membrane. Note de M. H, Poincaré. 

— Sur un moyen d'obtenir un mouvement circulaire uniforme, au moyen de deux mouvements 
vibratoires, par M. Marcez DEsprez. 

Cette note qui ne nous apprend pas grand chose est une simple paraphrase de la note présentée 
précédemment à l’Académie par M. Lecornu. 

— Observations de la nouvelle planète AV (Courtey-1894 Février) faites à l'Observatoire de Paris 


par MM. O CazLenDRÉAU et G. BIGOURDAN. 


— M. G Korex a adressé de Kempen (Posnanie) un Mémoire contenant une démonstration du 
théorême de Fermat. 

— M. le Secrétaire perpétuel annonce que le CXVI des Comptes Rendus est en distribution au Secré- 
tariat. 

— M. l'inspecteur Général de la Navigation adresse les états des crues et diminutions de la Seine 
observées chaque jour au Pont-Royal et au Pont de la Tournelle pendant l’année 1893. 

— Sur l'application de la méthode des approximations successives aux équations différentielles 
ordinaires du premier ordre. Note de M. ERNEST LINDELOF. 

— Observations sur la Communication précédente par M. E. Picarp. 

— Méthode de combustion des explosifs balistiques usuels. Note de M. P. Virizce. 

Les matières explosives utilisées dans les explosions balistiques se présentent sous la forme 
de grains ou de masses compactes dont les dimensions varient dans de larges limites, suivant le type 
de l’explosif, et suivant l'arme à laquelle il est destiné. Le mode de combustion le plus simple est 
celui dans lequel la combustion se propage par des surfaces parallèles aux surfaces primitives du grain; 
dans ce cas, en effet, la quantité de matière brûlée à chaque instant peut s'exprimer en fonction desdi- 
mensions primitives du grain et de la vitesse élémentaire de combustion normale supposée connue. 
Inversement si, dans une transformation quelconque, la quantité de matière brülée est connue en 
fonetion des mêmes variables, et cette donnée jointe à la force de la substance évaluée, soit théo- 
riquement, soit par la mesure des pressions en vase clos, définit complètement l’explosif au point 
de vue balistique. L'enregistrement de la loi de développement des pressions, produites en vase clos 
par la combustion d’un explosif, permet d'obtenir la loi des quantités brûlées dans des conditions 
particulièrement simples, parce que, dans ce cas, la pression ne dépend à chaque instant que de la 


fraction x de la charge brûlée. La loi d’Abel et de Clausius P— LE se transforme en effet, lurs- 


1 


qu'onyremplace A, densité moyenne des produits de la combustion, par sa valeur en fonction de æ, 
dans l'expression 


re | 
F 1 1 +-aAo Po—P 
pRuur P 


où P, représente la pression maximum finale et A, la densité moyenne des produits correspondants 
à l'entière combustion de la charge, Po la pression à un instant quelconque, à le covolume et à la 
densité de l’explosif. Le tracé fournissant P en fonction du temps, æet, par suite, la vitesse elé- 
mentaire, peuvent être exprimés au moyen de l’une ou l’autre de ces variables. 

L'application de cette méthode est subordonnée à la vérification de l'exactitude de l'hypothèse 
concernant le mode de combustion par surfaces parallèles qui lui sert de base. 

Cette vérification s'obtient en comparant les lois de combustion en vase clos de charges égales 
formées de grains géométriquement semblables découpés à la scie dans une matière explosive. On 
démontre en effet que, si une matière explosive brûle même par surfaces parallèles. les charges 
ainsi constituées donnent en vase clos des lois de développement des pressions en fonctions du 
temps, qui ne diffèrent que par l'échelle des temps, qui est réduite dans le rapport de similitude. 
IL en résulte qu’en particulier les rapports des durées totales de combustion, de même que les rap- 
ports inverses des tangentes aux points où les pressions sont les mêmes, sont égaux aux rapports 
de similitude. Tel est le eriterium appliqué tout d’abord au mode de combustion des poudres usuelles 
sous les pressions de plusieurs milliers d'atmosphères qui sont les pressions normales du fonction- 
nement balistique. 

Ces poudres se divisent en deux catégories : la première se compose des poudres noires ou 
brunes de l’ancien armement, formées d'un mélange de salpètre, soufre et charbon moulé sous 
forme de grains parallélipipédiques ou prismatiques à canal central, dont les côtés atteignent 3 cen- 
timètres à 4 centimètres pour les poudres destinées aux canons de gros calibre; la deuxième caté- 
zorie comprend les poudres colloïdales introduites dans les armements européens postérieurement 
à l'année 1884; ces poudres constituées en tout ou en partie par du coton poudre gélatiné par des 
dissolvants appropriés, se présentent sous la forme de filaments ou de lanières dont une dimension 
au moins présente toujours une valeur très faible par rapport aux dimensions des poudres noires 
qu’elles remplacent au point de vue balistique. 

Il résulte des nombres fournis par les nombreuses expériences comparatives qui ont été effec- 
tuées, que les poudres noires ou brunes de l'ancienarmement, utilisées tant en France qu'à l'étranger, 
sont loin de présenter, même approximativement, la combustion par surfaces parallèles; les rap- 
ports des durées totales de combustion ou des tangentes aux points des tracés où la pression est la 
même, restent constamment très voisins de l'unité, alors que le rapport de similitude des grains 
comparés s'élève à 3 centimètres. Les tracés obtenus dans chaque couple d'expériences sont sensi- 
blement superposables, et montrent que ces poudres se désagrègent sous l'influence de pressions 
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très-faibles, en éléments dont les dimensions sont sans rapport susceptible d'être évalué à priori 
avec les dimensions primitives du grain. Quant aux poudres colloïdales, des expériences analogues 
montrent qu'elles satisfont avec une grande exactitude au critérium de la combustion par surfaces 
parallèles, et l’on peut dire que ce sont les premières matières fonctionnant suivant ce modequi 
aient été introduites dans les approvisionnements de guerre. 

Ces résultats n’ont rien de surprenant, si l’on considère la constitution intime de ces deux caté- 
gories de poudre ; dans la première, les différents éléments y entrent à l'état non homogène et 
sous forme de grains plus ou moins ténus ; de Jà le manque de cohésion du produit, et une sorte de 
constitution granuleuse. Dans les poudres colloïdales, les éléments constitutifs forment un tout 
homogène, de telle sorte que si on divise la masse qui les compose, en parties infiniment 
petites, chacune de ces parties est identique, et par suite la combustion doit se produire d'une ma- 
nière uniforme ; de là le phénomène de la combustion en surfaces parallèles. Peut-être serait-il 
possible d'arriver avec les poudres noires à un résultat presque identique, en faisant subir une 
fusion dans le vide au mélange,ce qui constituerait une masse à peu près homogène. Cet essai pour- 
rait être tenté, et peut-être arriverait-on de cette manière à obtenir des poudres à combustion uni- 
forme et régulière. Peut-être à la température de fusion du soufre, y aurait-il réaction réciproque 
entre ce corps et l’azotate, C’est un essai à tenter. Turpin est bien arrivé à fondre l'acide picrique. 
Du reste, ne pourrait-on pas essayer de faire une solution saturée de nitrate de potasse, de la chauffer 


à l'ébullition, on atteindrait ainsi une température de 115° environ, ony ajouterait le soufre mélangé 


au charbon, Lesoufre fondrait,on évaporeraitenayant soin d’agiter fortement le mélange, et puis on 
le comprimerait rapidement entre des plaques chaudes, de cette facon arriverait-on à obtenir une 
poudre homogène grâce à la fusion des éléments soufre el nitrate de potasse. 

— Sur les lois fondamentales de la chaleur. Note de M. G. Mourer. 

Considéré au point de vue des corrélations réversibles, l’enchainement par cette voie, de change- 
ments non adiabatiques se déterminant mutuellement, est soumis à une loi fondamentale, à savoir 
que si les corps d'un système ne sont pas, par l'effet des corrélations réversibles, tous revenus à 
leur état initial, que deux changements réversibles à des températures différentes compris entre ces 
deux successions, c'est-à-dire appartenant, toute question de sens mis à part, a un même cycle de 
Carnot sont « équivalents »; c'est-à-dire qu'ils sont susceptibles de déterminer respectivement par 
voie reversible,un même changement dans tout autre corps. Voilà l'origine véritab!e de la notion de 
l'Eutropie, grandeur qui par définition reste constante pendant un changement adiabatique, et 
dont les variations représentées par l’un quelconque (puisqu'ils sont tous équivalents) des change - 
ments réversibles, non adiabatiques correspondants, sont par là directement mesurables sans qu'il y 
ait à considérer des quantités de chaleur, ni à mesurer des températures. Le nombre de fois qu'il 
faut répéter un certain changement pris comme unité, par exemple, la fusion de 1 kilogr. de glace 
à 0°, pour déterminer dans un corps quelconque, et par voie réversible, unè succession de change- 
gements qui fassent parvenir ce corps de l’état initial À, à l’état final B, est la mesure de la variation 
d’eutropie entre ces deux états À et B. 

Considérés au point de vue de la corrélation irréversible par conduction, les changements non 
adiabatiques, grâce à une loi de conservation parallèle à la précédente, offrent, à ce second point 
de vue, une autre espèce de rapport, équivalence et inéquivalence, sur laquelle reposent directe- 
ment, de la manière qui vient d’être indiquée pour les variations d’eutropie, la notion de quantité 
de chaleur, et la mesure directe de cette quantité. 

— Sur un moyen de compenser la force électromotrice d’une pile hydroélectrique. Note de 
M. J. Scuürr. 

Se basant sur ce fait que la force d'une pile est modifiée par la formation de couples locaux, 
dus aux impuretés métalliques des électrodes, il a essayé d'obtenir, à l’aide d'autres couples locaux, 
des différences de potentiels variables à volonté, et capables de compenser les variations de la force 
électromotrice de la pile. 

— Mesure de la différence de phase entre deux courants alternatifs sinusoïdaux de même pé- 
riode. Note de M. Albert Hess. 

— Action de la chaleur sur les azotites doubles alcalins des métaux du groupe du platine. Com- 
posés du ruthénium. Note de MM. Jozy et Leinié. 

Les azotites des métaux du groupe du platine riches en oxygène permettent de préparer des 
composés oxygénés difficiles à obtenir par d’autres méthodes. 

Azolites ruthénium-potassium. — 1° Le sel rouge orangé, très soluble, formé en liqueur neutre, 
l’azotite alcalin étant employé en quantité strictement suffisante pour effectuer la transformation du 
chlorure, a pour formule : 

Ru?(Az202)S#AzO02K 

Le sel jaune, très peu soluble dans l’eau, formé en liqueur alcaline, en présence d’un excès 
d’azotite alcalin, anhydre ou retenant H?0 suivant qu'il est préparé à 100° ou à froid, répond à la 
formule : 

Ru?20(Az0?2)8Az0?K 

Azolites ruthénium-sodium. — Ces composés n’ont pas encore été décrits, En ajoutant progressi- 
vement de l’azotite de sodium à une dissolution de sesquichlorure de ruthénium, à 60e ou 80°, 
Jusqu'à ce que la liqueur soit neutre, on obtient une liqueur jaune orangé qui laisse déposer des 


cristaux du sel: 
Ru?(Az02)*4AzO?Na  4H°0 
C'est le seul composé que l'on obtienne en opérant ainsi. 
Les cristaux jaune orangé, dichroïques, sont des prismes clinorhombiques ; ils sont très solubles 


> 
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dans l’eau, et peuvent être purifiés par des cristallisations répétées, sans subir d’altération ; chauffé 
avec de l'acide chlorhydrique étendu, le sel perd les quatre cinquièmes de son azote, et donne le 
ehlorure Ru AzO Cl,2NaÛl : additionnée de potasse et saturée de chlore, sa dissolution 
laisse dégager le ruthénium à l’état de peroxyde volatil. On vérifie ainsi aisément l'absence de tout 
métal étranger appartenant au groupe du platine. 

Achon de la chaleur. — Le sel potassique Ru?0O (Az0*)* 8 AzO?K, chauffé à 360o et à 4400, dans le 
vide, subit une décomposition brusque, et fait explosion en quelques minutes, on recueille un mélange 
d'azote et de bioxyde d'azote. En reprenant par l'eau bouillante, on a une liqueur renfermant de 
l'azotite alcalin, etne contenant plus trace de ruthénium, et un produit noir de composition 
3 Ru’O°K?0. Un composé analogue 6 Ru?0°K?0 avait déjà obtenu en décomposant Pheptaruthénate 
de potassium par la chaleur à 40°, Ces faits établissent nettement le rôle acide du corps Ru*05H? ou 
Ru?O°H? (acide hyporuthénique) qui se forme, lorsque le peroxyde RuO* se décompose spontanément 
“Sets de l’eau, à la température ordinaire, mais dont on n'isole d’ailleurs ainsi que des sels 
acides. 

Le sel sodique Ru? (AzO2)s, 4AzO?Na), dans la vapeur de soufre ou dans la vapeur de mercure, donne 
le composé 3Ru*O°Na*0, le corps Ru‘OsHP0 se produit lorsqu'on décompose le peroxyde par l’eau 
bouillante ; cet acide se détruit vers 440 : 

Ru*O*H?0—4Ru02--0—+-H20 

Le produit de la décomposition de l’azotite ne peut être un mélange de l'oxyde alcalin avec le 
composé oxygéné du ruthénium ; on à donc affaire à un composé défini. Ici encore, on n'a qu'un 
sel acide, ou plus exactement qu’un sel d’un anhydride intermédiaire. 

Au rouge sombre, la réaction est plus brutale ; il reste du bioxyde Ru0?, retenant seulement une 
trace d’alcali après lavage à l’eau bouillante ; si la température est telle qu’il y ait fusion de l’azotite 
alcalin, on obtient par une réaction secondaire du ruthénate de potasse RuO'K? soluble dans l’eau. 

— Sur l'isomérie des acides nitrobenzoïques. Note de M. OEGHSNER DE CONINCK. 

Les acides nitrobenzoïques se comportent au point de vue de leur solubilité relative, de la même 
manière que les composés amidobenzoïques, c'est-à-dire qu'ils se ressemblent deux à deux. 

— Sur les dérivés de la série des oxazines et des eurhodines. Note de M. CH. Laura. 

En remplacant dans la réaction qui sert à la préparation du bleu de méthylène, la diméthylani- 
line, par le diéthyl ou diméthylmétaamidophénol,on obtiendrait, ou unbleu de méthylène hydroxylé, 
ou dans le cas où ce corps ne se produirait pas, que deviendraient les deux groupes S. SO3H et OH, 
en un mot lequel des trois corps suivants prendrait naissance ? 


| | | | 
CIAz(CH*)Az(CH)? CIAz(CH*)*Az(CH®Y? CIA(CH3YA(CH5) 
I) ID) IT) 
—$S 0" —S— —0— 
— A7 — — À7 — jy RR. 
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: : : , ; | 
Le produit qui se forme ne contient pas de soufre, il a une CIAz(CHŸAz(CH3Y? 
couleur bleu violet, assez soluble dans l’eau et l'alcool; c’est donc DAACHU CRE) 
une oxazine. 
Si on cherche à obtenir ce corps non sulfuré par oxydation 


d'un mélange d'amidodiméthylaniline et de diéthylamidophénol, on OH 
obtient une matière colorante bleue qui rappelle par ses propriétés 
. une indamine répondant à la formule : — Az — 


La formation de cette indamine explique celle de l’oxazine. Car, dans l’oxydation du mélange 
de mercaptan et de diéthylamidophénol, on obtient une indamine thiosulfonée, qui bouillie avec de 
l'eau, perd son soufre et donne l’oxazine. 

En réalité, le corps ainsi obtenu diffère de celui que l’on prépare par l’action de la nitrosodimé- 
thylaniline sur le diéthylamidophénol; cependant, certains faits permettent de le considérer comme 
une oxazine. Car, lorsqu'on oxyde une molécule de mélamidodiméthylaniline, en présence d'une 
molécule de mercaptan sulfoné, et qu'après une ébullition d'une demi-heure, on épuise le produit, 
on obtient une dissolution rouge,&’où l’on retire après précipitation et saturation par CINa ou ClZn. 

une matière colorante qui représente les caractères des eurhodines. Le corps obtenu est sans nul 
doute l’eurhodine tétraméthylée, et la réaction qui lui donne naissance, analogue à celle qui a donné 
naissance à l’oxazine, est la suivante : 


ARC Ax(CHSP AUCH)? ACHS)E 
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— Analyse d'un fromage avarié ; extraction d'une ptomaïne nouvelle. Note de M, LAPreRRE. ! 
L'analyse de 100 parties de ce fromage a donné : 


HAL ose clair CUS AE he ce EE ete SLR 

Caseine insoluble., ...... Ars 2. 00 | 
Matières grasses..... en er PES POUR UE 41 
Céndrés 2%. RE ed DASL SRE . 5,2 dont 1,55 d'insoluble et fixe. 


Acide antique 22 détendre tee est DUMLSS 
SuerB ile JS dE «Sue deu D 
Caséone, tyrosine, leucine, etc ,..,,.. 11,6 par différence . 

La recherche des alcaloïdes a donné par la méthode à l’acétate de cuivre de M. A. GAUMIER, une 
ptomaine répondant à la formule CI5H?:Az?0f, re 

— Sur quelques appareils de laboratoire. Note de M. Anpré Biper. y 

L'auteur donne la description de plusieurs appareils qui sont: un siphon régulateur de niveau, un 
réfrigérant à circulation d’eau intérieure, un appareil commutateur pour réfrigérants, enfin un Sur- 
chauffeur de vapeur, | 

— Sur l'odeur de l'acide benzoïque (Remarques sur les corps inodores). Note de M. Jacques Pas sx" 
L'acide benzoïque est odorant, et s'il ne l’est pas à l’état cristallin, cela tient à ce que, comme tous” 
les parfums qui ne sontpas sensiblement volatils à la température ordinaire, 1l n'émet pas de vapeur 
susceptible d'agir sur l’odorat ; du reste cet acide ne prend pas spontanément avec la même facilité \ 
que Ja vanilline et la coumarine, l'état odorant. , 

— Anatomie des glandes salivaires des Philantidæ. Note de M. Bonpas, 

— Sur les caractères internes de la graine des vignes, et leur emploi dans la détermination des « 
espèces et la distinction des hybrides. Note de M; GUSTAVE CHAUVEAUD. 

— Reproduction artificielles des averis. Note de M, SranisLas MEUNIER. TE 

A la suite d'expériences faites sur une dalle de calcaire cassée en trois ou quatre fragments avec" 
de l’eau aiguisée d'acide chlorhydrique. M. Stanislas Meunier conclut que la forme des perforations 
verticales varie avec le sens dans lequel le liquide acide fait sentir son action. Si l'acide agit par 
dessus, on à un entonnoir à pointe inférieure; s'il agit par-dessous on a un entonnoir à pointe“ 
supérieure, ; 

— L'ouragan de cinq jours, du 8 au 12 février 1894 en Bohème, Note de M, Cu, V: ZENGER, — 
L'ouragan qui se déchaïnait sur Prague et la Bohême entière dans la nuit du, 7 au 8 février, attei= 
gnait son maximum de force dans la nuit, dévastait l'Autriche, l'Allemagne, le Danemark, l'Angle- 
terre, la Suède et la Norvège. Après avoir rappelé les orages électriques qui ont eu lieu pendant lah 
même période en Europe, en Amérique et à Madagascar, M. Zenger constate qu'à cette époque, le“ 
soleil offrait des taches et facules nombreuses et étendues, qui ont passé du 14 au 12 au méridien 
central du soleil, et il attribue cet ouragan à l'influence du soleil et des essaims météoriques des 7et 
10 février 1894. 

— M. De Camaras à adressé une note relative à l'équilibre du treuil. 

— M. E. Maumexé adresse une note sur un nouvel acide du soufre. 

Pauvre M. Maurnené. Candidat à la place du regretté Frémy, il n'a même pas lès honneurs des“ 
Comptes-rendus. On se contente de donner le titre de son travail sans aucun développement ni 
détail. C’est bien peu pour un aspirant académicien. 

Le nouvel acide du soufre est sans doute celui de formule S*07, dont M. Maumené a entretenu 
récemment la Société chimique et dont nous parle le Bulletin. A ce sujet, notons que M. Maumené 
ayant écrit à M. Villiers que sa théorie confirmait tous les résultats qu'il avait signalés dans deux“ 
notes aux Comptes-rendus, et en particulier l'existence de l'acide S:07, M. Villiers, trouvant le cas 
grave, conclut immédiatement qu'il avait dû faire erreur, et rectifia sa formule qu'il trouva devoir 
être S*05 (HO) et non S‘07. | 

Ainsi, il est établi maintenant que si l’on a des doutes sur la formule chimique d’un corps, on« 
vérifiera si celle-ci est conforme à la théorie de M. Maumené, Dans ce cas, on concluera à la non- « 
existence de cette formule. + 

C'est une application imprévue d'une théorie, mais c’est toujours ca. 

Rappelons que l’auteur fut aussi peintre à ses heures, mais qu’il ne fut pas plus heureux dans 
ses tableaux qu'avec sa théorie. L'un des plus célèbres représentait Joseph, repoussant 
les avances de la femme de Putiphar; il fut refusé au Salon. C'était une injustice. Pour la 
première fois, en effet, on comprenait les motifs de Joseph. La femme de Putiphar, dans le tableau « 
de M. Maumené, ressemblait, à s’y méprendre, à Louise Michel. 

— M. Dausrée appelle l'attention de l’Académie sur un mémoire imprimé en langue russe, sous - 
le titre La voie Maritime de l'Europe en Sibérie, par M. Schokulski, capitaine de la marine de Russie, « 
bibliothécaire au Ministère de la marine (Extrait de la Revue Maritime). Après un aperçu historique « 
des recherches entreprises pour la découverte d’un passage maritime d'Europe en Sibérie, l'auteur … 
examine particulièrement les expéditions de ce genre, qui ont eu lieu de nos jours. IL conclut de 
cet examen les conditions diverses qui assureront la navigation à travers les mers de la Russie sep=« 
tentrionale et dans la baie d'Hudson ; il pose les règles générales auxquelles devront obéir les nawi- 
gateurs. , l 
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A la fin du Mémoire, on trouveune liste des navires qui ont pris la route de la Sibérie depuis 1894 
et, parmi lesquels se trouvent déjà un certain nombre de navires de commerce. 

Séance du 5 Mars. — Notice sur les travaux de M. l'amiral Mouchez, par M. O. CALLANDREAU. 

Dans cette notice, l’auteur rappelle les travaux astronomiques que l'amiral Mouchez à accomplis. 
Ce sont les nombreuses déterminations de coordonnées géographiques qui le mirent en évidence 


et contribuèrent surtout à son succès, Rappelons qu'il fut en 1878 nommé directeur de l'Observa- 
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toire de Paris, en remplacement de Le Verrier, et qu’il fut en même temps contre-amiral, et que 
quelques années auparavant, après son expédition à l'ile Saint-Paul pour observer le passage de 
Vénus sur le soleil, il avait été élu membre de l'Académie des Sciences à la place de Mathieu qui 
venait de mourir. Il avait organisé l'observatoire de Montsouris. 

— Sur la série de Laplace. Note de M. H. Poincaré. 

— Préparation au four électrique d’un carbure de calcium cristallisé. Note de M. H. Moissan. 

Le carbure de calcium a ete préparé par Wornzer,et il y a quelque temps.M. Maquenne prépara 
le carbure de baryum On chauffe au four électrique pendant 15 à 20 minutes par un courant de 
350 ampères et 70 volts, un mélange de 120 grammes de chaux de marbre, et de 70 grammes de 
charbon de sucre, on obtient le carbure C?Ca cristallisé, le rendement est de 120 à 150 grammes 
environ. C’est une masse noire homogène, qui présente une cassure nettement cristalline, Ces 
cristaux ont un aspect mordoré, leur densité est de 2,22. Ce carbure est insoluble dans tous les 
réactifs, ce sont les seuls caractères physiques indiqués. 

Quant aux propriétés chimiques elles présentent les particularités suivantes : l'hydrogène est 
sans action sur ce carbure, le chlore ne l’aftaque qu’à une température élevée ; il en est de même 
du brome et de l'iode. Il se forme l'halogène calcique correspondant, et du charbon reste à l'état 
libre L’azote ne réagit pas à 1200°, le phosphoreet l'arsenic donnent du phosphure et de l’arséniure de 
calcium. Le silicium et le bore sont sans action sur lui. Les métaux ne réagissent pas sur ce corps. 
Cependant, au contact de l’eau, il se décompose en donnant de l’acetylène.Cette réaction est, en effet, 
très curieuse, car si le carbure de caicinm amorphe de Woehler ou le carbure de baryum de M, Ma- 
quenne se décomposait au contact de l’eau, il n'y avait rien là qui puisse nous étonner. On sait rue 
les corps obtenus à l'état pulvérulent possèdent une énergie spéciale, ainsi la mousse de platine, 
la poudre de zinc ont des propriété remarquables, les corps pulvérulents decomposent l'eau 
oxygènee, et en général à l’état de poudre amorphe les corps se dissolvent beaucoup plus facilement 
que les corps cristallins. Mais qu’un corps cristallin et obtenu à une temperature énormément 
haute puisse se décomposer si rapidement avec l'eau; il y a là de quoi étonner. 

De cette réaction l’auteur tire des conclusions sur les formations géologiques que l'on ne saurait 
trop admettre, mais enfin chacun apporte son tribut à l'étude de l’évolution de notre globe. Quant 
à ce qui est relatif à la formation des pétroles, cette hypothèse a été émise par M. Maquenne lors de 
sa communication sur le carbure de baryum, et exécutée suivant les conceptions de M. BERTHELOT. 

— Détermination de la densité de la magnésie fondue. Note de M. Moissax. 

Cette note confirme le fait établi par M. Ditte, que la magnésie se polymériserait sous l'influence 
d’élévations successives de température et que, par conséquent, £a densité augmentait. 

— Observations actinométriques faites en 1893 à l'observatoire de Montpellier par M. CRova, 

— Travaux à Madagascar en 1892, par M. P,E. Couin. | 

— Le Ministre de l'Instruction publique, des Beaux-Arts et des Cultes transmet à l'Académie une 
lettre par laquelle M. Rougerie, évêque de Pamiers, exprime le désir de soumettre à une commis- 
sion spéciale, un « appareil producteur de courants semblables aux courants de l'atmosphère.» 

— M. Cu. Decacy adresse une note « sur un phénomène particulier au Spyrogyra crassa qui per- 
met de constater le passage, à travers la membrane nucléaire, des matières qui servent à la di- 
vision. 

— M. G. Vixcenr adresse une note relative à un télégraphe souterrain hydraulique. 

MM. Boucuergau et GRasser soumettent à l'Académie un Mémoire intitulé « Statistique de la ville 
de Riom, » 1 

— M. E. Banwaro et M. GR. GROUM-GROGHIMAILO adressent leurs remerciements à l’Académie pour 
les distinctions accordées à leurs travaux. 

— Sur les intégales abéliennes qui s'expriment par des logarithmes. Note de M.E. Goursar, 

— Sur la composition des lois d'erreurs de situation d'un point. Note de M. Maurice D'OGAGNE. 

— Sur la distribution des déformations des métaux soumis à des efforts. Note de M, HARTMANN. 

Il résulte d'expériences exécutées à la section technique d'artillerie, que la déformation des corps 
soumis à des efforts supérieurs à leur limite d'élasticité, ne se fait pas en se propageant progressive- 
ment d'un point à un autre. La déformation se subdivise en zones régulièrement distribuées, dont 
les traces sur les surfaces libres sont des lignes, droites ou courbes, également espacées. Ces zones 


- sont séparées les unes des autres par des régions non déformées. 


— Sur l’aborption de l'énergie par un fil élastique. Note de M. Lucien DE LA RIVE. | 

— Production d'un son, dans un microphone, sous l'action d’une radiation thermique. Note de 
M. E. Semnoza. 

En faisant tomber la radiation solaire intermittente concentrée par une lentille, sur la lame mé- 
tallique dorée d’un microphone d’Hunnings, on obtient au téléphone mis en circuit un son faible. 
mais parfaitement distinct. Si l'on arrête la radiation, le son disparait tout à fait, et si l'on recouvre 
la plaque de noir de fumée, le son devient plus fort. Ces expériences semblent prouver qu'une lame 
métallique, d’une certaine épaisseur, frappee par une radiation thermique intermittente, subit des 
dilatations et contractions rapides et régulières, déterminant une vibration thermique. 

— Etude expérimentale sur la dépense d'énergie qui peut correspondre à l'action chimique de la 
lumière, Note de M. G. LkMOINE, 

Par des considérations mathématiques basées, il est vrai, sur des résultats expérimentaux, l'au- 
teur conclut que pour le mélange exothermique et très coloré de chlorure ferrique et d'acide 
oxalique normaux, le rapport entre l'absorption qui peut correspondre au travail moléculaire de 
mise en train et l'absorption totale ne dépasse pas quelques dix-millièmes. Ce rapport si faible montre 
que la lumièrea principalement et peut-être exclusivementle rôle d’excitateurdans la réaction étudiée. 
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Nous ne sommes pas absolument de l'avis de M. Lemoine, car si la quantité d'énergie 
fournie par la lumière pour amener la réaction de l'acide oxalique sur le chlorure ferrique ou réci- 
proquement, est très faible, cela ne prouve nullement que le rôle de la lumière soit presque excelu- 
sivement secondaire et excitateur. Car en somme, comment donc intervient la lumière dans les 
réactions chimiques,nousl'ignorons absolument; il y à au moins deux facteurs qui interviennent, un 
facteur thermique et un facteur chimique, si l'on peut toutefois appeler ainsi ce second facteur qui 
présente une énergie très grande et spéciale. Le facteur chimique qui est indépendant du phéno- 
mène lumineux peut produire son effet même avec des rayons obscurs (rayons chimiques ou ultra- 
violets) et son énergie n’est pas par conséquent proportionnelle à l'intensité lumineuse. Du reste, si 
la lumière était simplement excitatrice, c'est-à-dire ne faisait qu'amorcer la réaction, cette dernière 
devrait se continuer même dans l'obscurité ; or il n’en est rien, les rayons lumineux sont nécessaires 
pour la continuer. Dans les réactions chimiques, il suffit quelquefois de l'intervention d’une bien 
faible énergie pour produire certaines réactions. 

— Sur les poids atomiques de précision déterminés par l'argent comme matière-étalon secon- 
daire. Note de M. G. Hinricus. 

Cette note comme la précédente,n’est qu’une critique de la méthode employée pour la détermina- 
tion des poids atomiques. 

— Sur les alliages de fer et de nickel. Note de M. F. Osmonp. 

Les propriétés les plus remarquables des alliages essayés sont les suivantes : 1°)La vitesse de re- 
froidissement et sa température initiale, dont l'influence est grande pour les aciers durs et pour les 
alliages du fer avec le tungstène et le chrome, ne jouent ici qu’un rôle secondaire, du même ordre 
que dans les fers de même teneur en carbone ; 2°) L'apparition du magnétisme apparaît avec l’un 
des points correspondants à l’un des trois dégagements de chaleur observés pendant le refroidisse- 
ment ; 3) Les points de transformation coïncident également avec une modification profonde des 
propriétés mécaniques, modification d’ailleurs déjà signalée. 

— Action du brome sur le paraxylène. Note de M. J. ALLAIN-Le-Canu. 

En faisant réagir le brome sur le paraxylène cristallisé d’après la méthode de M. Grimaux et 

TDR 
avec l'aide de la chaleur solaire, l’auteur a obtenu: 1° Le tribromure de tolylène C°H* me BE 


CHBr 
CH'0H.. : 
CHO liquide huileux 


faiblement aromatique, très soluble dans l’éther ; 3° Une hydrazone CH?20H—CfH*.—-CH—Az—AzHCSH5 
solide d’un jaune clair, très altérable, et peu soluble même dans l’eau bouillante, 

— Sur la cinchonifine. Note de MM. E. Junrceiscx et LÉGER. 

La cinchonifine est un isomère de la cinchonine que l’on obtient en maintenant la cinchonine 
à 1209, en présence de l'acide sulfurique mélangé de son poids d’eau, Etant donné les nombreux 
alcalis résultant de cette réaction, la cinchonifine se trouve avec ceux de ces alcalis que l'éther ne 
dissout pas. et parmi ces derniers, avec ceux qui sont insolubles dans l'alcool à 50 centièmes. Pour 
l'isoler, on fait crietalliser à plusieurs reprises dans de grandes quantités d'alcool fort et bouillant, le 
mélange des bases insolubles à la fois dans l’éther et dans l'alcool faible, La cinchonifine se dépose 
par refroidissement, tandis que la cinchonibine et l’apocinchonine restent dans la liqueur. En pro- 
cédant méthodiquement, on arrive à dédoubler la cinchonibine et à éliminer l’apocinchonine La 
cinchonifine cristallise de l'alcool bouillant, en petites aiguilles anhydres, brillantes incolores. Inso- 
luble dans l’eau, l'éther et l’alcaol faible, elle est très peu soluble à froid dans l'alcool fort et le 
chloroforme, soluble dans le chloroforme alcoolisé. Elle fond à 273°6, chauffée fortement, elle se 
volatilise en s'altérant, Elle est dextrogyre ; le pouvoir rotatoire de la base salifiée est plus grand en 
liqueur concentrée qu’en liqueur étendue. 

La cinchonifine bleuit la teinture de tournesol, mais ne rougit pas la phtaléine du phénol. C'est 
une base diacide dont les deux classes de sel sont, en général, très solubles dans l’eau. 

Les auteurs décrivent un certain nombre de dérivés de la cinchonifine, tels que le chloroplatinate 
basique qui est fusible à 208° ; le chlorozincate, le chloraurate, le chlorométhytate, etc, 

— Sur l’isomèrie des acides nitrobenzoïques. Note de M. OECHSNER DE CONINCK. 

En résumé, dans le groupe des acides nitrobenzoïques, l'isomère ortho se rapproche tantôt de 
l'isomère méta, tantôt de l’isomère para, en ce qui concerne leur solubilité. | 

— Sur la dibromogallanilide et son éther triacetylé. Note de M, P. CAzENEUVE. 

En versant sur de la gallanilide finement pulvérisée (24 gr. 5), du brome (32 gr. 5) dissous 
dans le chloroforme. on voit ce dernier disparaitre peu à peu avec élévation de température. On 
laisse évaporer le chloroforme spontanément, on lave à plusieurs reprises à l'eau bouillante, puis 
on fait cristalliser dans l'alcool méthylique aqueux et bouillant. On obtient ainsi de petites aiguilles 
blanches correspondant à l’analyse d’un dérivé bibromé, et cristallisant avec 3 muolécules d'eau de 


en lames orthorhombiques fondant à 116°; 2° L'aldéhyde alcool CH+ 


cristallisation, Sous l'influence de l'acide chlorhydrique concentré à 150° et en tubes scellés, la dibro- 


mogallanilide donne de l’aniline ; ce fait montre que la gallanilide a été bromée dans son noyau 
gallique, et non dans son résidu anilique. Chose remarquable, c'est que dans la benzanilide, c'est 
ce dernier résidu qui est bromuré ou nitré. 

Avec le chlorure d’acétyle, la dibromogallanilide donne un dérivé triacétylé qui ne fond pas sans 
décomposition, et n’a plus d'action sur le perchlorure de fer. L'ébullition au sein de l'alcool saponifie 
partiellement ce dérivé, qui donne alors la coloration bleue avec Fe?Cl#. Les tentatives pour saponi- 
fier les deux atomes de brome du noyau n’ont pas abouti, même à 4800. 

— Recherches sur le développement et l'anatomie de l’armure génitale mâle des lepidoptères. 
Note de M, PEYTOUREAU, 
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— Sur le système nerveux du Dreissensia polymorpha. Note de M. TourExc. 

— Sur certains principes actifs chez les Papayacées. Note de M. GurGxanD. 

Les Papayacées offrent un nouvel exemple d'une étroite analogie de composilion et de propriétés 
avec d'aûtres familles, dont elles diffèrent entièrement par leurs caractères morphologiques. 

— Sur la reproduction sexuelle des Mucorinées. Note de MM. P. A. DaxcranD et Maurice LÉGER. 

— Symbiose de l’Heterodera radiciola avec les plantes cultivées au Sahara. Note de MM. P. Vuir- 
LEMIN et EMILE LEGRAIN. 

— Sur quelques minéraux de la Nouvelle-Calédonie. Note de M. A. Lacroix. 

Dans la région schisteuse de la pointe Nord de la Nouvelle-Calédonie, il existe un certain nombre 
de gisements métallifères, principalement constitués par de la chalcopyrite, mélangée à de petits 
lilonnets de galène, de blende, de pyrite, etc. On y trouve aussi du cuivre natif, de la cuprite, de la 
ir de la chessylite ; on a observé aussi l’anglésité, la cerusite, la linarite et la pyromorphite 

‘atacamite. 


Séance du 12 mars, — Observations de la nouvelle planète BB (Charlois) faites à l'Observa- 
toire de Paris, par MM. O. CazLanoreaU et G. BIGOURDAN. 

— Préparations et propriétés du borure de carbone. Note de M. Morssaw. 

M. Joly a trouvé dans le mélange que Wæhler avait obtenu en préparant le hore adamantis et 
dans lequel Hampe avait démontré l'existence d’un borure et d’un carbo-borure d'aluminium un 
borure de carbone cependant à la formule BofG. 

Si l’on fait réagir le bore sur le carbone à la température du four électrique on obtient deux 
borures de carbone l’un stable, l’autre attaquable par le chlorate de potasse et l'acide azotique ; le 
premier est stable et répond à la formule BofC. 

Pour préparer ce bôrure on chauffe au four électrique dans un creuset de charbon 66 p. de bore 
amorphe et 12 p. de charbon de sucre. Le courant employé mesure 250 à 300 ampères et 70 volts. 
La réaction est terminée en 6 à 7 minutes. Après refroidissement on obtient une masse graphi- 
toide à cassure brillante présentant un commencement de fusion, Après ces attaques au chlorate 
de potasse et à l'acide nitrique on obtient une poudre cristallisée. On peut encore préparer ce 
borure en ajoutant à du fer un excès de bore et du carbone. Si on remplace le fer par de l'argent 
ou du cuivre on obtient du borure bien cristallisé. surtout avec ce dernier métal. 

Le borure de carbone est en cristaux noirs brillants d’une densité = à 2,51. Le chlore l'attaque 
au-dessous de 1000°; l'oxygène l'oxyde lentement à cette température. Ni le soufre, ni le phosphore, 
ni l'azote ne l’attaquent à la température de fusion du verre. 

Il est inattaquahle par tous les acides, Au rouge sombre avec la potasse en fusion il donne du 
borate et du carbonate de potassium. Le caractère le plus important de ce composé est son extrême 
dureté. Il peut servir à tailler le diamant. 

. L'analyse du borure de carbone a été fait au moyen du ch'ore et au moyen du chromate de 
plomb pour le dosage du carbone, et par fusion avec du carbonate de soude et de potasse pour 
celui du bore 

— Sur les organes ds: la reproduction de l’Ancylus fluvialilis, par De Lacaze Dururers. 

— Sur la pression interne dans les fluides et la forme de la fonction © (p. v.t.) — 0. 

— Travaux à Madagascar en 1892, par le P.E. Cou. 

— De le présence d'un microbe polymorphe dans la syphilis. Note de M. le Dr GoLasz. 

L'auteur à cherché à cultiver le microbe de la syphilis et s'assurer que ce microbe qu'il avait 
trouvé déjà en 1888 dans des végétations syphilitiques était bien polymorphe, Pour cela le milieu 
de culture qui lui à réussi est la nucléine provenant de la rate de sujets indemmes de syphilis. 
Le sang de syphilitique ensemencé sur une solution de cette nucléine donne la culture pure d’un 
micro-organisme polymorphe qui évolue sous forme de filaments, de bâtonnets homogènes, de 
bâtonnets granulés de cocci de grandes cellules ovoides. Ces mêmes formes ont été ensuite observées 
dans du sang de syphilitique et sont facilement révélées à la suite d'une macération dans l'acide phé- 
nique et d’une coloration au bleu de méthylène. 

Un fait important à signaler, c'est que dans les cultures fraiches on voit pulluler les formes 
végétatrices, et dans les cultures épuisées, ces formes disparaissent pour donner naissance aux 
formes ovoides et aux zooglées Quand la syphilis est en pleine évolution, on remarque dans le sang 
les premières formes, et quand le milieu est modifié par une médication spécifique les secondes 
apparaissent. Les mêmes phénomènes dus aux mêmes causes s’observent dans toutes les maladies 
à évolution chronique, dont le microbe spécifique appartient aux familles des leptothrix et des 
cladothrix, c’est-à-dire dans la syphilis, la tuberculose, la lèpre, la morve. 

— Sur le triangle des séquences. Mémoire de M. DÉSIRÉ ANDRÉ. 

— Observation des nouvelles planètes AX (Wolf, 1e° mars) et AZ (Courty, 5 mars\, ‘faites à l'équa- 
torial coudé (032) de l'Observatoire de Lyon, par M. G. Le Caper. 

— Observation de la planète 1894 AZ, faite au grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux, 
par M. L. Picarr. 

— Observations de planètes faites à l'Observatoire de Toulouse (équatorial Brunner), par 
M. F, Rossarp. 

— Phénomènes solaires observés pendant les 3° et 4° trimestres 1893,à l'Observatoire du Collège 
romain. 

— Sur la dépression capillaire barométrique. Note de M. C. Mazrrezos. 
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côté toutes les tables et les formules capillaires (vu la difficulté de déterminer 2at pour chaque 
appareil et pour les diverses températures, et se contenter de la méthode pratique qui consiste à 
prendre la valeur moyenne h, donnée par la comparaison du baromètre en question avec un 
baromètre normal pendant une quinzaine de jours. On sait que 2a? désigne la constante capillaire, 
b le rayon de courbure au point culminant du ménisque, et À la dépression du sommet, 

— Achromatisme et chromatisme des franges d'interférence. Note de M. J. Macé p£ LÉpinay. 

— Emploi de l'électricité pour suivre les phases de certaines réactions chimiques. Note de 
M. Jules GARNIER. 

Dans le but de se reñdre compte des phases de certaines opérations métallurgiques, mesurer 
leur durée et leur intensité, l'auteur a utilisé l'électricité. Voici l'expérience qu'il a faite. Il a placé 
dans un tube en terre réfractaire, de l’oxyde de nickel en poussière mélangé à du charbon de bois ; 
deux barres cylindriques en acier doux, pénétrant dans le tube par ses extrémités, venaient presser 
entre elles le mélange, dont l'épaisseur était de quelques centimètres. Cet ensemble fut placé hori- 
zontalement sur un petit four à réverbère, chauffé au coke pendant que les deux barres d'acier 
étaient placées dans le circuit d’un courant électrique. Tout d’abord la résistance opposée au coufant 
était absolue ; pendant que l’ampérage était nul, le voltmètre marquait 50 ; mais, après quinze mi- 
nutes de chauffe, les aiguilles se mirent en mouvement, l’ampérage s'éleva peu à peu, le voltage 
diminua, de sorte qu'à un moment donné il y eut près de 50 ammpères et presque pas de résistance. 
Après un instant d'équilibre dans ce dernier état, les aiguilles des ampères et des volts revinrent 
peu à peu à leur position primitive, pour se fixer à 45 volts environ et À ou 2 ampères. 

Ces variations progressives du courant tantôt dans un sens tantôt dans l’autre, indiquent les 
réactions accomplies dans l’oxyde de nickel mélangé de charbon. Au début ce mélange s'est opposé 
au passage du courant : au moment où la réduction à l'état de métal a commencé à se produire, le 
courant a passé d’abord faiblement, puis de plus en plus vivement en sorte que, au moment précis 
où le nickel réduit a formé une sorte de chaine ininterrompue de l’anode à la cathode, le voltage a 
été nul. C'est alors que la carburation du nickel métallique a commencé à se produire ; les aiguilles 
des appareils à mesurer les volts et les ampères l'ont indiqué par leur mouvement en sens inverse 
du mouvement primitif ; la résistance est même devenue considérable, au moment où les parti- 
cules de nickel carburé, c’est-à-dire aisément fusible, se sont réunies en globules. 

Une autre expérience à été faite sur un mélange d'oxyde de cuivre, de nickel et de fer: elle a 
donné des indications analogues à la première. On peut done conclure de ces recherches que l’on 
peut suivre électriquement la marche d’un certain nombre d'opérations métallurgiques, notamment 
le raffinage des métaux dont les pouvoirs conducteurs varient à mesure que la composition se mo- 
difie. Un chef d'usine pourrait suivre de son bureau, sur les aiguilles d'ampèremètres et de volt- 
mètres, les phases de la fabrication de l'acier sur sole, du raffinage d’un bain de cuivre, de nickel 
ou d’autres métaux. 

— Contribution à l'étude des levures. Note de MM HAUTEFEUILLE et PERREY. 

L'étude des levures qui interviennent dans le cuvage des divers vins des côtes de Nuits et de 
Beaune a permis de distinguer trois groupes de levures suivant les allures qu’elles communiquent 
à la fermentation. Les levures du premier groupe sont des levures apiculees. Ce sont-elles qui, dès 
l'origine, conduisent la fermentation de la cuve, et dans quatre cas sur douze elles l'ont achevée. 
Dans les huit autres cas, la cuvé étant maintenue à la température de 30°, la fermentation a été 
terminée par des levures du deuxième groupe, levures ellipsoïdes plus actives que les premières. La 
substitution a été complète dans le moût en 48 heures. Les levures du troisième groupe sont ellip- 
soïdes. Dans le moût de raisin neutralisé ou très peu acide, elles se comportent comme des levures 
hautes et prennent une coloration variant du rose an rouge vineux foncé. Elles ont été rencontrées 
dans dix cuves ; elles paraissent y jouer un rôle plus actif; une fois cependant, une levure de ce 
groupe a conduit seule la fermentation. 

.. — Sur les spectres d’étincelle de quelques minéraux (sulfures métalliques). Note de M. A. de 
GRAMONT. 

— Influence du temps sur l'absorption de l’oxyde de carbone par le sang. Note de M. N. Grémanr. 

L'expérience montre que chez l'animal qui a respiré pendant une heure, là proportion d'oxyde 
de carbone absorbé par le sang est plus grande qu'au bout d’une demi-heure, mais qu’elle devient 


constante dans les heures suivantes. Quand on fait respirer des mélanges différents à e et 


{ à "D à + : 
10600 l'oxyde de carbone augmente progressivement dans le sang, ce qui montre qu'il existe une 


différence complète impossible à prévoir entre la marche de l'absorption du gaz toxique par le sang. 

— Sur l'utricule prostatique et les canaux déférents chez les Cétacés. Note de MM. H. BEAUREGARD 
et R. BouLarr. 

— Sur les ascidies composées du genre Distaplia, Note de M, CAuLLERY. 

— Sur les épis de maïs attaqués par l'alucite des céréales dans le midi de la France, Note de M. A. 
LABOULHÈNF. 

L'alucite du maïs vivant à l'intérieur de la graine, pourrait vivre en terre, entourée quelle est de 
nourriture, et s'y transformer et propager l'espèce. Il est donc important de faire choix pour les se- 
mences d'un grain sain. Pour cela on égrène les épis et on jette les grains dans l’eau; ceux qui sont 
sans gagnent le fond, ceux qui sont plus ou moins attaqués surnagent. Dans les grandes exploita- 
talions, on pourrait avoir recours à l'emploi de l'acide sulfureux ou du sulfure de carbone en lieu 
clos, puis séparer les bons grains des mauvais au moyen d’un trieur à force centrituge. 

— Influence des sels de potassium sur la nitrification. Note de MM. J. Dumowr et J. CROCHETELLE. 

I résulte de l'expérience que la dose maximum de carbonate de potassium nécessaire pour acti- 
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ver la nitrifieation est variable suivant la constitution du sol, sa richesse en humus et aussi sa teneur 
en calcaire. Dans les terres jaunes on ne peut ajouter que de très faibles doses, tandis que dans les 
terres riches comme celles d'Avilly, qui renferment 11 grammes d'azote, 68 gr. 4 d'humus et 420 gr. 
de calcaire par kilog, on peut mettre 2/1,000 à 3/1,000 de carbonate de potassium. Dans la terre de 
bruyère on peut en appliquer 4/100 à 5/100. 

Le sulfate de potassium ne parait devoir son activité qu'à la présence de calcaire dans les terres 
exemptes de ce dernier élément ; la présence du sulfate de potasse est inefficace. En conséquence, 
il est important d'additionner la présence de calcaire dans les terres qui en sont peu riches si l'on 

- veut employer le sulfate de potassium; la raison de ce fait est que sans doute le calcaire transforme 
le sulfate en carbonate, tandis que lui se change en sulfate. 

En conséquence les horticulteurs qui emploient des terres riches en humus pourront les faire 
nitrifier rapidement en les additionnant de cendres non lavées ou de sulfate de potasse. Dans là pra- 
tique, il n'est pas besoin de recourir à des doses aussi élevées que celles indiquées ci-dessus, sur- 
tout Si l’on à soin de fabriquer ces composts au momient où la nitrificätion est active. C’est à la fin 
du printemps, pendant l'été ou à l'automne que les horticulteurs auront intérêt à préparer les terres 
destinées principalement à la culture des plantes à feuillage ornemental. 

— Sur la fécondité de la Persicaire géante (Polygonum Sachalineuse). Note de M. Cu. BaLter. 

— Recherches physiologiques sur les Champignons. Note de M. PreRRE LESAGE. 

Il résulte de cette note que les moisissures et en particulier le Penicillum glaucum sont sensibles 
à de très faibles différences de tension de la vapeur d’eau. 

— Sur le Cedroæylon varolense. Note de MM. Renauzr et A. RocxE. 

Le Cedroæylon pertinax du rhétien est l'espèce la plus anciennement connuüe; celle qui fait l'objet 

. de cette note a été trouvée à Varolle près Autun, à la partie supérieure du terrain autuminien (hori- 
zon de Chamboi). Cette espèce se rencontre sons forme de fragments de tiges plus ou moins velu- 

- mineuses, soit sous celle de petits rameaux. Le caractère du bois de cette espece se rapproche de 
celui des Cedroxylons;il en resulte donc que les Cedroxylons, au lieu de s'arrêter au rhétien comme 
on l'avait cru jusqu’à présent, descendent jusque dans l’autumnien. É 

— Sur la variation de la composition des eaux des lacs avec la profondeur et suivant la saison 
Note de M. A. DELEBECQUE. 

Il résulte des données fournies par l'analyse que : 

1°} Dans les lacs où le carbonate de chaux est la matière dissoute dominante(lacs du Jura, grands 
lacs subalpins), les eaux de la surface sont en été moins chargées que celle du fonds. (La raison de 
ce tait paraît due surtout à ce que le carbonate de chaux est dissous, à l’état de carbonate et qu'à la 
surface, par suite de l'échauffement de l’eau, il y a une partie du sel qui se dissocie de la précipi- 
tation ; d'autres causes interviennent encore telles que par exemple la moindre solubilité de sels cal- 
caires à chaud qu'à froid. Quant à la pression osmotique elle peut en effet intervenir, mais pour une 
faible part.) La quantité de magnésie ne varie pas d'un point à l’autre du lac nid'une saison àl’autre. 

20) L'émissaire à la même composition que l’eau de la surface; elle n'est pis un mélange des 
eaux des diverses régions du lac. 

| 3°) La convection verticale, due au refroidissement automnal, rend aux eaux des lacs une compo- 

« sition uniforme. Pendant l'hiver, cette uniformité persiste, mais la teneur en matières dissoutes 

- augmente jusqu’au printemps dans l’ensemble du lac. (Il s'agirait pour établir une conclusion de 

- savoir sur quels éléments l'augmentation porte, outre la chaux et la magnésie, et il faudrait faire 

«ces analyses non hydrotimétriquement, mais par pesées, car il y a des causes d'erreur multiples qui 

« troublent les résultats donnés par l'hydrotométrie.) 

—._ — Sur la température des cavernes. Note de M. E. A. Marre. 

. Les observations thermométriques effectuées au cours des explorations de cavernes et 

- sources faites en France, Belgique, Autriche et Grèce, de 1888 à 1893, prouvent que la température 

… des cavités souterraines n'est pas universellement égale à la température moyenne annuellé du 

lieu. En outre on peut aussi conclure des données thermométriques que : 

… 1°) La température de l’air des cavernes n'est pas constante. 

2°) La température n’est pas uniforme dans les diverses parties d'une même cavité. 

— 3°) La température de l’eau des cavernes est sujette aux mêmes variations et dissemblances que 

. celles de l'air. 

4°) Les températures de l’eau et de l’air dans les cavernes sont souvent discordantes. 

… — M. Mourer adresse une note « Sur la démonstration du principe de l’équivalence entre la éha- 
leur et le travail. » 
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Séance du 14 Fécrier 1894 


En réponse à la note présentée par M. Kopp, à la séance de janvier, relative au crépage 

. de la laine par une dissolution chauffée de sulfate de zinc à 23° Bé, M. Binder soumet un 

échantillon du même tissu crêpé à l’eau chaude, sans intervention d'aucun sel ni acide. Cet 

- essai tend à démontrer que le crépage est une action purement physique qui se produit dès 

- que l’eau chaude a dissous le parement. Pour obtenir un résultat plus touchant, M. Schæffer, 

- d'accord avec les membres présents, propose à M. Kopp d’envoyer à M. Binder une pièce en: 
tière à crêper suivant le procédé à l’eau chaude. 


" 
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M. Rosenstiehl envoie une réclamation de priorité sur la constitution de la fuchsine. 
Dans un travail récent sur l’auramine, M. Stock met en présence les deux formules sui=« 
vantes : | 


2 CGI {C 3\2 
— CHA (CHS)2CL GANG 
C—CSH1A7(CH3)? tt , € A 
, —A7H 
—A1H° _] 


et à ce propos il dit textuellement : | 
« Dans ces derniers temps, Rosenstiehl à essayé une interprétatiou d'abord présentée par 
« Hofmann, puis par von Richter, d’après laquelle les matières colorantes de la série des tri- 
« phényle-méthane seraient des éthers des carbinols amidés, » dl | 
Il ÿ a là une erreur complète quant à l’ordre historique. Le travail par lequel j'ai déve-M 
loppé ma conclusion que les matières colorantes du groupe rosaniline sont des éthers d’al- 
cools aromatiques tertiaires a été publié en 1880, tandis que les citations produites par l'au-« 
teur sont d'une date ultérieure. | | 
Le travail de Hofmann est de 1885, celui de Richter de 1888. 
M. Horace Kæchlin communique un procédé pour étamer les rouleaux d'impression : 
Au lieu d’étamer directement à chaud. on enduit le rouleau avec une dissolution de 200 
grammes de chlorure stanneux dans un litre d'eau, puis on le frotte avec une brosse chargée 
de poudre de zinc. L'étamage est instantané. | | 
La note enlevages et réserves sur soie, présentée par M. Horace Kœchlin, à la séance de jan- 
vier, contient un alinéa ainsi concu : ; | 
« Enlevages sur noir d'aniline Prud’homme. — Le noir Prud’homme avec enlevages à l'até- 
«_ tate de soude réussit très bien sur soie et sur soie et coton. On peut, pour faire des enlevages 
«colorés sur noir d’aniline, se servir du procédé de Lightfoot, qui consiste à préparer le tissu 
«en {annate d'antimoine, à le passer en ferrocyanure d’aniline et chlorate de potasse, à impri- 
«mer de l'acétate de soude additionnée de matières colorantes, vaporiser une demi-heure, 
« chromer légèrement et laver. » 
[convient d'ajouter à cette note que le procédé attribué par M. Horace Kæchlin à Light 
foot à été breveté par Grafton, en 1892, ainsi qu'en font foi les lignes suivantes, extraites du d 
Moniteur Quesneville, n° de mai, 1893, p. 159, sous la rubrique « Brevets pris à Paris » : 
« Procédé perfectionné pour la production et la fixation de couleurs conjointement avec le 
«noir d’aniline sur tissus, par Grafton, représenté par Mennons. — (225,849, 22 novembre 
« 1892. — 6 février 1893.) à 
« Objet du brevet. — Procédé consistant : 40 à préparer ou mordancer l’étoffe avec une s0-“ 
«lution astringente et l'émétique; 2° à plaquer avec un mélange d'huile d'aniline et autres” 
« matières épaissies ou autrement appropriées, pour la production du noir d’aniline, avec des 
« matières colorantes dissoutes el épaissies et mélangées avec de l’acétate de soude ou autre ù 
« matière bien connue, telles que celles employées pour empêcher la formation du noir sur 
« les parties imprimées ; 30 à développer le noir par vaporisage ou exposition comme d'ha- Ë 
« bitude. » 
M. Binder lit une communication sur la proprièté des oxyricinates, dits Oxyæle, de law 
maison Schmitz et Tœnges, à Dusseldorf. MM. Durand, Huguenin et Ci*, à Bâle, ont obtenue - 
la licence des brevets pour la France, la Suisse, l’Alsace et le duché de Bade. 
La note de MM. Durand, Huguenin et Ci* mentionne la supériorité des oxyricinates sur les : 
sulforicinates, due à une constitution invariable, à la régularité et à l’inaltérabilité des pro- . 
duits, à leur stabilité à température élevée c’est-à-dire au vaporisage qui ne fait pas jaunir les … 
blancs. Il ne se dégage pas d'acide sulfureux ou sulfurique. La dissolution en eau, pour nn 


= 


calcaire, est parfaite. La vivacité des nuances, spécialement des roses, parait être en faveur … 
oxyricinates. N 

Les oxyricinates ont déjà fait l'objet d’un rapport présenté par M. Paul Werner, le 27avril . 
1892, et publié dans le Bulletin (numéro d'avril-mai 1892, -p, 291). 

M. Nœïting fait part d'un projet d'affectation de la maison de feu M. Georges Steinbach à 
l'installation d’un laboratoire de physique et de minéralogie, dépendant de l'Ecole de chimie. 
Les membres présents se rallient à ce projet, qui sera discuté dans une séance extraordinaire 
du comité et du conseil d'administration de l'Ecole. . , 

M. Jos Dépierre présentera à la séance du comité, le 14 mars, une collection d’échantil-’ 
lons de fabrication hindoue avec des documents explicatifs et des outils spéciaux. | 
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GEORGES SALET 
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Le savant distingué dont la Science francaise déplore la perte prématurée, n’a pas été de 
son vivant apprécié à sa juste valeur. D'une extrême modestie, il ne s'est jamais attaché à 
faire valoir ses travaux et ses découvertes, et s’est contenté pour celles-ci d’un minimum de 
publicité, qui parfois ne dépassait pas son entourage immédiat. C’est pour ceux qui l'ont 
connu et aimé, car l'un n'allait pas sans l’autre, un devoir d'autant plus pressant de rappeler 


les services éminents qu’il a rendus, et de faire revivre autant que possible sa figure sympa- 


thique et loyale. 

Pierre-Gabriel-Georges Saletest né à Paris le 3 mai 1844. Fils unique et élévé avec soin par 
ses parents, il n'entra au lycée qu'à l’âge de 12 ans, et il y fit d'excellentes études, auxquelles il 
avait été préparé dans sa famille. Ses classes terminées,sous les auspices de Boussingault,ami 
de sa famille, dont il rappelait souvent les récits de voyages intéressants el les conversations 
pleines d'esprit, il entra d’abord au laboratoire de recherches de la Sorbonne, puis à celui de 
Wurtz, à l'École de Médecine. 


Dans le premier, il avait débuté par des recherches sur la mannite et sur la glycérine fai- 


tes en collaboration avec M. de Luvnes, alors directeur du laboratoire. C'est dans cette série 


de recherches que les deux collaborateurs employèrent pour la première fois comme hydro- 
génant. le phosphore en présence de l'acide iodhydrique. Cet excellent procédé a souvent été 
attribué à d’autres chimistes qui s’en sont servis après eux. 

Quand Salet entra au laboratoire de Wurtz, il était l'image même de la jeunesse intelli- 
gente et aimable. Plein d’entrain, heureux, admirablement doué à la fois pour les sciences et 
pour les arts, il apporta dans ce laboratoire déjà très gai et animé de l’entrain du professeur, 
un charme de plus, et s’y fit dès l’abord aimer de tous ceux qui le peuplaient alors : Gri- 
maux, Gautier, Caventou, Willm, Vogt, Girard, Beilstein, sans compter l'excellent patron, 
comme nous l'appelions, aux chants duquel, sous la voûte sonore du laboratoire, répondaient 
Souvent ceux du jeune débutant. 

Les travaux n'en marchaient pas plus mal au milieu de cette activité joyeuse. À côté du 
chlorure de cyanogène étudié par Wurtz, liquide à 15°, on admettait l'existence d’un 
autre chlorure isomérique avec le premier, et qui aurait été gazeux. Salet fit disparaître de la 
science celte conclusion fondée sur des faits mal interprétés, en montrant qu'il n'y a pas de 
différence entre les chlorures liquide et gazeux, et que les états polymériques du chlorure de 
tyanogène se réduisent à deux, l’un solide, l'autre liquide ou gazeux, suivant la température, 

Une intéressante série de déterminations de la densité de vapeur du peroxyde d'azote, faite 
par MM. H. Ste-Claire Deville et Troost, vint donner peu après à Salet l’occasion d'entrer 
dans la voie de la physico-chimie, et de le faire de la facon la plus brillante et la plus utile, 

Se fondant sur la théorie moléculaire des gaz et des vapeurs, il supposa que les variations 
de densité observées par les deux savants chimistes, pouvaient être causées par une dissociation 
polymérique de la molécule Az?0°, occupant suivant la loi générale d Avogadro et d'Ampère, 
2 volumes en deux molécules Az0O? occupant chacune deux volumes. Il donna la formule 
permettant de passer des densités observées, à la composition du mélange des deux espèces 
de vapeurs ; cette formule a été appliquée depuis bien des fois dans des cas de disso- 
ciation polymérique. 

Il trouva d'ailleurs üne vérification frappante de son hypothèse, dans ce fait curieux 
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que la couleur rouge bien connue de l'hypoazotide. diminue lorsque la température s'abaisse, 
à l'état liquide, à basse température, le produit est à peu près incolore. Gette particularité 
pouvait s'expliquer, si l'on supposait que la molécule Az0 était incolore, la molécule AzO? 
au contraire colorée. Partant de celte hypothèse, on pouvait calculer quelle devait être 
l’intensité de la coloration à diverses températures, celte intensité devantêtre proportionnelle 
à la quantité de AzO* contenu dans le mélange. Salet imagina un colorimètre spécial qui lui 
montra d’une manière très nette, dans la limite d’exactitude que comportent les expériences 
colorimétriques, la concordance de l'expérience avec le calcul, ou plutôt des données colori- 
métriques avec celles fournies par les déterminations de densités. 11 a pu vérifier aussi l'exis- 
tence d’un maximum de coloration à la température prévue. 

L'étude chimique de la flamme de l'hydrogène à conduit Salet à des résultats fort inté- 
ressants et l'a de plus acheminé vers la spectroscopie, le principal champ de ses recherches. 

La flamme d'un gaz qui brûle, comme celle du chalumeau utilisée depuis longtemps par 
les minéralogistes et les chimistes, offre des zones de températures très variées et dans les- 
quelles sé passent des réactions souvent opposées. La flamme de l'hydrogène est fortement 
réductrice, assez pour réduire n'importe quel composé sulfuré, l'acide sulfurique lui-même. 

in effet, si on vient à la refroidir en l'écrasant contre un corps froid, alors qu’elle ren- 
ferme un composé sulfuré, on voit la surface du solide se recouvrir de soufre; en même temps 
la partie refroidie de la flamme prend une couleur d'un beau bleu caractéristique, qui permet. 
de reconnaitre la présence d’une quantité extrêmement minime du métalloïde, ou de ses. 
composés. | 

En même temps, la partie extérieure de la flamme est très oxydante, l'oxygène s’y trans-. 
forme en ozone, l’azole en acide azotique, l'eau en eau oxygénee, et même l’iode en acide. 
iodique. 

Salet imagina, pour mettre ces singulières réactions en évidence, un appareil composé 
d’un pelit sérpentin en platine, refroidi intérieurement par un courant d’eau froide. | 

Lorsque cet appareil est placé dans la flamme, l’eau formée dans la combustion ruisselle 
à sa surface,et peut être recueillie dans un tube d'essai. Dans l’eau condensée, on retrouve les 
produits formés. | 

Quant à la flamme bleue du soufre, la meilleure manière de la faire voir,consiste à écraser. 
le gaz allumé sur une nappe unie d'eau s'étalant à la surface d'une lame de platine. On. 
peut alors examiner par la tranche la tache lumineuse qui se produit eton constate qu'elle 
est assez brillante pour se prêter à l'examen spectroscopique. Le phénomène est tellement 
sensible,que la quantité de soufre contenue dans un cheveu suffit pour le faire apparaître nets 
tement. 

L'examen spectroscopique du soufre dans ces conditions. conduisit Salet à une étude com | 
plète du spectre de cet élément, puis des autres métalloïdes. Ici encore, nous le voyons 
trouver des méthodes ingénieuses ct nouvelles, pour se mettre à l'abri des erreurs d'expé= 
rience qui avaient compliqué les résultats obtenus par les précédents expérimentateurs. | 

Les tubes de Plücker employés pour l'étude des spectres de métalloides présentaient Pins 
convénient de pouvoir donner, en même temps que les spectres cherchés, ceux des gaz pou 
vant être contenus dans les électrodes; de fait, après avoir servi pendant quelque temps, Les“ 
tubes donnaient des spectres différents de ceux de la matière primitivement introduite. | 

Salet eut l'idée de supprimer les électrodes, et d'employer ce qu'il à appelé les tubes à 
gaines, c’est-à-dire des tubes de Plucker dont les deux chambres sont entourées d'armatures 
métalliques communiquant avec les bornes d’une bobine de Ruhmkorff. L'appareil ainsi 
construil peut être porté au rouge dans un courant d'oxygène et purifie par cette opération. 
Il donne une lumière suffisamment belle, sans que l'on soit obligé de-porter le gaz qui 
contient à une très haute température, si on l’observe de bout en bout, au lieu de le regarder, 
en travers. Ces tubes sont maintenant d’un usage courant et devraient recevoir le nom de 
tubes Salet,. | 

Salet s’en est servi pour la première fois, pour établir d’une manière positive un fait imss 
portant, et alors encore fortement contesté, l'existence de deux spectres, l'un de lignes, l'autre 
de bandes appartenant au même métalloïde, et ne dépendant que de la température de la 
vapeur. Ils correspondent, d'après l'interprétation très plausible qu'il en a donnée, à deux états, 
polymériques de la molécule. | 

Nous n’insisterons pas sur les nombreuses observations faites sur le sélénium, l'étain, les 
phosphore, le silicium, etc., quoique dans toutes, Salet ait montré la même ingéniosité, et 
que pour lé phosphore, il ait fait connaitre le premier spectre de combustion lente. 

Mais il convient de nous arrêter un peu sur ce qui concerne l’iode, dont l'étude l'a occupé 
jusque dans ces dernières années, tant les difficultés à vaincre, en raison des hautes tempé: 
ratures qu'il fallait atteindre, étaient grandes. y à 

Salet fit connaître pour ce métalloïde aussi, l'existence de deux spectres, celui de bandes, 
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se produisant à une température relativement basse, dans le tube à gaines, et celui de lignes 
dans l’étincelle électrique. Il fit voir en outre que l'iode, chauffé à l'aide du chalumeau à gaz 
dans un tube de verre de Bohême dur, devient rouge de feu comme un corps solide, et qu'un 
fil de platine chauffé au rouge blanc par lapile dans la vapeur d'iode, s'entoure comme d'une 
flamme. 

Pour l’iode, comme pour le soufre, Salet interprète l'existence de deux spectres différents, 
comme il l'avait fait pour les différences de coloration du peroxyde d'azote, par une allotropie, 
un changement moléculaire produit par la chaleur, la molécule se dédoublant quand elle est 
portée à une température assez élevée. 

Les expériences de MM. Crafts et Meier ont montré depuis, que la densité de vapeur de 
l'iode devient moitié moindre aux températures les plus élevées qu'ils aient pu atteindre, et 
sustifient ainsi l'interprétation due au jeune savant. Celui-ci complétant d’ailleurs plus tard 

es expériences, moutra qu'à ces très hautes températures, la vapeur d'icde devient! incolore, 
et ne présente plus de spectre d'absorption. Le spectre de ligne ne serait sans doute visible 
que sous une épaisseur beaucoup plus grande que celle sur laquelle il lui avait été possible 
de faire ses observations. 

Une grave objection avait été élevée contre la multiplicité des spectres d'un même élé- 
ment par les expériences de M. Schuster, qui avait annoncé qu'en chauffant l'azote avec le 
sodium, on le rend incapable de fournir son spectre de bandes, quoiqu'il continue à donner 
celui de lignes. 

La réponse de Salet fut topique, et la preuve si bien faite que M. Schuster lui-même fut 
forcé de l’admettre. Il montra que, sous l’action de l'effluve électrique, le sodium absorbe 
l'azote de telle facon, qu'après refroidissement le tube arrére absolument la décharge, tant le 
vide se trouve bien fait. À chaud, à la vérité, on observe des raies, mais ce sont celles du 
sodium. 

Récemment, M. P. A. Smith avait attribué au chlore un spectre que l’on obtient dans 
diverses circonstances, entre autres, lorsqu'on projette du sel dans un loyer de cokeincandescent. 

Salet reconnut ce spectre pour celui du chlorure de cuivre, et trouva dans cette observa- 
tion le principe d’une méthode extrêmement sensible, pour mettre en évidence des quantités 
extraordinairement faibles de ce métal. On peut, par son moyen, déceler facilement le cuivre 
dans les cendres du coke. 

Salet réunit ses recherches sur la spectroscopie, pour en faire sa thèse de doctorat ès- 
sciences (1872). 

Entre temps, et sans interrompre les travaux que nous venons de résumer brièvement, 
Salet s’occupa d'expériences destinées à éclairer la théorie du radiomèêtre de Grookes. Il mon- 
tra que le radiomètre est une machine thermique, en remplacant les ailettes couvertes d'un 
côté de noir de fumée, par des ailettes de mica et d'aluminium chauffées par conductibilté. 
Dans un autre appareil, des ailettes fixes sont placées dans le voisinage d'un disque léger de 
mica pouvant tourner; ce dernier est mis en mouvement par l'impulsion des molécules 
gazeuses projetées avec des vitesses inégales, par réflexion sur les deux faces des ailettes. 

L’attention de Salet devait être attirée par l’admirable invention du téléphone. Il s'OCCUpa 
en effet de perfectionner cet instrument, et réussit à construire plusieurs appareils qui ont 
donné de bons résultats. L’un d'eux était fondé sur les variations de conductibilité d’un 
liquide. Mais l'expérience la plus jolie qu'il ait faite dans cet ordre d'idées a consisté à 
mesurer l'amplitude des vibrations de la plaque téléphonique, par un procédé analogue à 


. celui dont M. Fizeau s’est servi pour mesurer de très petites dilatations. Seulement, Les anneaux 


de Newton produits entre la lame du téléphone et une lentille placée très près d'elle, il fallait, 
en raison de la périodicité du phénomène, les observer au moyen d’un disque percé de fentes, 
et tournant avec une vitesse convenable. Il a trouvé ainsi que l'amplitude des vibrations d’un 


appareil transmettant bien la parole était de Ou,3. 


On doit encore à Salet une belle expérience, la dernière de celles qu'il a publiées, dans 
laquelle il démontrait d’une manière très nette la généralité de la loi de Stokes, qui avait été 
révoquée en doute dans des cas particuliers. On sait que cetle loi consiste en ce que les 
rayons de phosphorescence ne peuvent pas être produits par des radiations moins réfran- 
gibles. En réalisant l'expérience des spectres croisés, eten faisant passer la lumière du premier 
spectre à travers une très mince cuve renfermant une solution de rouge de Magdala, par 
exemple, on voit à travers le deuxième spectroscupe, sur un champ noir, un spectre diago- 
nal très net et presque linéaire. La bande horizontale de lumière provenant de la phosphores- 
cence de la solution est nettement coupée par le spectre diagonal, et se trouve toujours d’un 


. seul côté, quelle que soit la position donnée au spectre. Si certains rayons pouvaient en four- 


nir par phosphorescence de plus réfrangibles, il devrait s’en trouver une partie au moins de 
l’autre côté. 


Salet a d’ailleurs fait voir à cette occasion que la loi de Stokes est une conséquence né- 
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cessaire du principe de Carnot. Si des quantités de chaleur égales prises à des températures 
différentes, se distinguent par leurs effets mécaniques, elles se distinguent aussi, comme l’a 
montré M. Pellat, pour des rayons émis par des sources à des températures différentes, par 
leurs actions chimiques. Ge ne serait plus vrai si, contrairement à la loi de Stokes, on pou- 
vait transformer des rayons peu réfrangibles en rayons plus réfrangibles. Cela n’est pas plus 
possible que de porter un corps à une tem pérature plus élevée, au moyen de radiations calori- 
fiques partant d'une source étant à une température inférieure. 

La loi de Stokes n’est pas la seule loi naturelle à laquelle Salet ait contribué à donner toute 
sa valeur par une interprétation originale. On lui doit aussi d'avoir montré l'accord complet 
de la loi de Faraday avec la notion de valence, telle qu'elle est admise actuellement, des 
quantités égales d'électricité mettant en liberté des quantités de matière qui possèdent des 
valences égales. 

Dans beaucoup d’articles publiés dans le Dictionnaire de Chimie de Wurtz, particulière- 
ment dans ceux qui ont pour titre: Affinité, chaleur, électricilé, et dans bien d'autres publi- 
cations, il a exposé l'état de la science avec une lucidité remarquable, et non sans y ajouter 
beaucoup d'idées personnelles, dont la plupart se sont répandues sans qu'on en ait toujours 
fait remonter l'honneur à leur auteur. 

Mais nous avions laissé Salet à son entrée au laboratoire de l'Ecole de Médecine, pour le 
suivre dans ses travaux, dont notre court résumé ne peut d'ailleurs donner qu'une idée très 
incomplète. Dès 1867, le jeune chimiste remplacait auprès de Wurtz, comme préparateur, 
M. Willm nommé chargé de cours à Lille, 

Il apporta dans ses nouvelles fonctions le zèle, le soin, l'habileté qu'il mettait à tout, 
s'ingéniant à imaginer des appareils de démonstration commodes, des expériences frappantes, 
et devenant ainsi pour le brillant professeur le meilleur des collaborateurs. La tâche n'était 
pas toujours facile ; le maitre, préoccupé de ses recherches scientifiques, élait parfois peu em- 
pressé à communiquer à son préparateur le plan de sa lecon. Il fallait le poursuivre pour 
obtenir quelques renseignements incomplets, mais suffisant à un aide aussi dévoué et aussi 
intelligent. Pendant la lecon, Salet attentif et prompt, savait toujours s'arranger pour que 
l'expérience fût prête au moment voulu ; il la rappelait au besoin au professeur, capable de 
l'oublier dans le feu de sa démonstration. il avait en même temps à veiller sur le maitre, 
à lui mettre en main ce qu'il fallait pour l'expérience voulue, et à le lui retirer à temps une fois 
qu'il avait servi, car dans son animation, Wurtz oubliait souvent qu'il tenait un objet pouvant 
devenir dangereux et il le brandissait, dans ses grands gestes, au risque de blesser, ou au 
moins d’asperger ses auditeurs ct lui même. 

Salet remplit cette tâche avec succès, d'abord à la Faculté de Médecine, puis à la Sorbonne, 
lorsque la chaire de chimie organique y fut créée pour Wartz (1875). Là, les difficultés furent 
encore plus grandes. Le décret qui institua la chaire n'avait donné au souveau professeur au- 
eun laboratoire pour la préparation du cours, et pendant plusieurs années, il fallut faire celle-ci 
à l'Ecole de Médecine, et transporter pour chaque lecon, appareils et produits à la Sorbonne: 
La bonne volonté de Salet ne fut pas refroidie par ces difficultés, dont les nombreux auditeurs 
de l'éloquent professeur ne purent pas s'apercevoir. D'ailleurs, à cette époque, celui-ci atta- 
chant sans doute une importance plus grande à son cours, dans lequel il pouvait enseigner les 
théories nouvelles à de futurs licenciés, donnait plus de temps à son préparateur, et des indi= 
cations plus précises sur le plan de ses lecons. 

Depuis longtemps, le besoin se faisait sentir, dans nos Facultés des Sciences, d'un enseigne- 
ment plus vivant, plus intime,et en même temps plus varié que celui des cours magistraux, si 
bien que ceux-ci fussent faits. On pensa d'abord à rétablir l'agrégation, tombée en désuétude, 
et dont MM. Bertrand, Péligot et Vieille sont restés pendant bien des années les titulaires pla- 
toniques. 

Lorsqu'un nouveau concours fut annoncé, Salet s'empressa de se faire inscrire. Mais, peu 
après, la création d’agrégés fut transformée en celle de maitres de conférences, et Salet fut 
nommé maitre de conférences de chimie organique (1878). Il remplit ces fonctions jusquà 
l’année dernière, complétant de la manière la plus heureuse l’enseignement des professeurs, 
forcément incomplet à cause de l’abondance des matières. 

En 1884, lorsque Wurtz fut enlevé à l'affection de ses élèves, et à l'admiration du monde 
savant, Salet fut chargé d'achever le cours à peine commencé de l’éloquent professeur. Il 
s'acquilta de cette tàche difficile de la manière la plus honorable, et eût eu certainement 
autant de chances pour la continuer, que le méritait sa parfaite compétence, si ses travaux ne 
s'étaient de plus en plus spécialisés du côté de la physico-chimie. 

IL avait obtenu, depuis quelque temps déjà, de remplacer une partie des conférences 


de chimie organique, par des lecons de spectroscopie et de photochimie. Il avait réussi à ors 


ganiser un laboratoire où plusieurs savants français ou étrangers élaient venus se perfection 
ner dans les méthodes spectroscopiques, ou faire sous sa direction des recherches photochi: 
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miques. Je citerai seulement M. Stroobant, astronome belge, M, Eginitis, directeur de l'Obser- 
valoire d'Athènes, M. Deslandres, astronome à l'Observatoire de Paris, M. Denys Cochin, 
député, M. le comte A. de Gramont. Ces deux derniers travaillaient encore au laboratoire, au 
moment de la mort de Salet; celui-ci les avait entretenus dans ses derniers jours de plusieurs 
projets de travaux devant être réalisés avec leur collaboration. 

L'enseignement de Salet relatif à la spectroscopie, a été condensé par lui dans un beau 
volume publié en 1888 chez Masson. Celui-ci devait être complété par un autre, traitant des 
spectres d'absorption, des spectres ultra-rouges et ultra: violets, de la spectroscopie céleste et 
de la spectroscopie théorique. De nombreuses notes avaient été préparées pour ces diverses 
parties ; mais il est bien douteux qu'il soit possible maintenant d'achever l'ouvrage qu'il eût 
élé si désirable de voir paraître, Salet ne l'avait pas perdu de vue, et lorsqu'il avait obtenu 
enfin d'être chargé d'un cours de physico-chimie (1893), il avait compté terminer son ouvrage, 
tout en préparant certaines de ses lecons. 

Il n'en a malheureusement pas été ainsi, et le cours commencé en mars 1894 avec un succès 
qui allait en grandissant, auprès de l’auditoire nécessairement restreint que peuvent attirer 
les lecons sortant du cadre strict des programmes d'examen, fut interrompu par une indispo- 
sition du professeur, à la veille des vacances de Pâques. Celles-ci n'étaient pas terminées, 
que l'indisposition se changea en un mal foudroyant, et que Salet, se rendant parfaitement 
compte de la gravité de son état, s’écriait : « Mon pauvre cours, je ne le finirai pas. » 

À tous les regrets que nous laisse le savant distingué, l'ami excellent et sûr, se joint le dou- 
loureux sentiment que fait éprouver une œuvre utile et belle entreprise avec courage continuée 
avec foi et désintéressement, et interrompue par la mort implacable alors qu'il semblait 
indispensable qu'elle vécüt quelque temps encore pour se consolider définitivement. 

Puisse le cours de physico chimie commencé avec une compétence si grande par Salet 
étre repris sans une trop longue interruption et la Faculté ne pas être privée définitivement 
d'un enseignement si nécessaire. 


EE ——— 


CONTRIBUTIONS CHIMICO-PHYSIOLOGIQUES A L'ÉTUDE DE L'ÉPURATION 
SPONTANEÉE DES FLEUVES 
Par M. le Docteur Th. Bokorny 
(Chemiker-Zeilung, Nos 2, 3, 4 et 5, Année 1894). 


(1) L'épuration spontanée des fleuves est un fait établi depuis plusieurs années. 
Pettenkofer et ses elèves l'ont constaté à plusieurs reprises sur l’Isar, notamment au cours de 
l'hiver de 1890 (2), où le niveau de cette rivière était un des plus bas qui aient jamais été 
observés, et à l'époque où l'Isar recevait déjà à peu près la moitié des vidanges de la ville de 
Munich. À quelques heures en aval de Munich (près Freisinig) le dosage des matières orga- 
niques contenues dans les eaux de ce fleuve, par le permanganate de potasse, a exigé 
0 gr. 00164 d'oxygène par litre d'eau, tandis qu’en amont de Munich (près Thalkirchen), la 
quantité d'oxygène nécessaire pour oxyder la matière organique était de 0 gr.00137 par litre. 
La teneur en substances organiques de l'eau de l'Isar, prise à une distance peu considérable 
en aval de Munich, n'était donc presque pas supérieure à celle de l’eau prise en amont. 

Un autre exemple d'épuration spontanée montre, d’après les recherches d'Hulwa, l’Oder 
à Breslau. À Dyherrenfurth. situé à 32 kilomètres en aval de Breslau, l’eau de cette rivière 
était, au point de vue chimique et bactériologique, à peu près identique à l'eau prise en 
amont des embouchures des canaux. 

Par le déversement des vidanges, des eaux de fabrique etc., l'eau d'un fleuve peut être 
contaminée organiquement de trois manières différentes : 1° par des matières organiques dis- 
soutes ; 2° par des bactéries et d’autres organismes inférieurs ; et 3° par des fragments de 
tissus organiques, tels que des fibres végétales, des fragments de peau etc, Jene m'occuperai 
dans le présent mémoire, que de la première catégorie d’impuretés. 

En ce qui concerne les bactéries, je ferai seulement remarquer que, dans les fleuves, elles 
trouvent des conditions d'existence peu favorables, et périssent en majeure partie, fait que H. 
Büchner (3) attribue à l’action bactéricide de la lumière. Pour ce qui est des fragments de 
végétaux et d'animaux, on peut tenir pour certain qu'ils sont dévorés par les êtres, petits et 
grands, qui peuplent les fleuves et les purifient de cette facon. 


(1) Voir, sur le mème sujet, la remarquable étude de M. Cazeneuve, dans la livraison de Juin 1890, du 
Monileur Scientifique, p. 579. (2) Arch. f. Hygiône, t. xvir, pp, 719 à 804. (3) Ihid., 1891. 
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…… Les substances organiques dissoutes sont.extraites de l’eau ,principalement par des plantes 
aquatiques vertes, comme on le verra par la suite. Sur le conseil de Pettenkofer, M. O: 
Loew e: l’auteur, qui avaient déjà fait des recherches étendues sur l'assimilation des matières 
organiques par les végétaux, ont entrepris l'étude de l'influence que les plantes aquatiques 
vertes peuvent exercer sur l'épuration des eaux. 


EXPÉRIENCES AVEC DES ALGUES 


Pour déterminer la valeur nutritive de différentes substances organiques, on a placé les 
plantes en expérience, à la lumière et en l'absence d'acide carbonique, dans des solutions nu-" 
tritives qui contenaient 0,1 0/0 de la substance organique particulière. 

L'apparition d'amidon dans les plantes préalablement privées de leur amidon, était consi- 
dérée comme un signe de nutrition ; comme signes auxiliaires, on avait l'augmentation du poids 
de la matière sèche de la plante, et la diminution de Ja quantité de substance organique dans 
la solution nutritive. L'intervention de champignons doit être rigoureusement exclue, vu que“ 
ceux-ci produisent de l'acide carbonique qui pourrait être assimilé par les plantes. De cette” 
manière, l'auteur a pu démontrer, il y à quelque temps, que les Sprrogyres et les Zygnèmes 
peuvent se nourrir d'aldéhyde formique {sous forme de sa combinaison double avec le“ 
bisulfite de soude), et aussi d'alcool méthylique, de glycérine et de glycol éthylénique. 

Plus récemment, j'ai fait les expériences suivantes : 

Paraldébyde, — J'ai préparé des solutions de paraldéhyde à 1 pour 500, à 4 pour 5,000, 
à 4 pour 20,000,et à 1 pour 50,000,et j'y ai introduit des filaments deSpirogyra maxima préala: 
blement privés d'amidon. Après 24 heures d'exposition à la lumière, dans une atmosphère 
exempte d'acide carbonique, toutes les algues mises en expérience ont péri. Des algues té 
moins placées dans de l’eau distillée, sont restées saines, mais naturellement ne contenaient 
pas d’amidon. Le paraldéhyde a donc donné un résullat négatif, comme l'aldéhyde formique:M 

Ether ncétyincétique, — Cet éther donne des résultats positifs, si l’on opère en solution 
très étendue. Abandonnées pendant 24 heures, dans nne solution à 1 pour 5,000 (à la lumière 
et en absence de CO?), des filaments de Spirogyra setiformis privés de leur amidon, ont mOn 
tré dans leurs cellules une accumulation notable de cet hydrate de carbone, tandis que les té=« 
moins abandonnés dans de l'eau pure étaient restés exempts d'amidon. | 

Erythrite, — Cet alcool tétravalent est peu utilisable pour la nutrition des algues, comme 
pour celle des Phanérogames. Dans une solution à 1 pour 500, des spirogvres sont restées 
saines, mais en 24 heures elles n’ont point fait d'amidon, malgré une forte irradiation. Il se 
peut que cet alcool ne pénètre pas dans les cellules vivantes, car d'après sa constitution, ilm 
devrait être bien assimilé par les plantes. 

En ce qui concerne les acides de la série grasse, des expériences ont été faites avec les 
acides acélique, propionique, lactique, malique, butyrique, tartrique, baldrianique, succini-* 
que, aspartique, citrique et glyoxalique. ; 

Acide acétique. — Suivant Naegeli, l'acide acétique est, dans la classe des composés car-« 
bonés, le terme le plus bas qui puisse servir d'aliment aux champignons et aux algues 

Des spirogyres ont été placées dans une solution à 0,1 p. 100 d’acétate de chaux, (1}« 
obtenu en neutralisant de l'acide acétique par de l’eau de chaux, et abandonnées pendant 
trois jours à la lumière diffuse et à basse température. Le troisième jour, la culture était 
admirablement belle: Les filaments se sont étendus uniformément dans la solution, ce qui 
n'arrive que lorsque la nutrition est bonne, et montraient au microscope une accumulation 
notable d’amidon dans toutes les cellules. Même après quinze jours de séjour dans cette“ 
solution nutritive, en l'absence d'acide carbonique, la culture était encore tout aussi belle 
Par une nutrition insuffisante, elle aurait déjà péri depuis longtemps. Les plantes-témoins 
(placées dans le même exsiccateur, dont le fond était couvert d'une solution concentrée de 
potasse caustique), ne contenaient pas une trace d’amidon le troisième jour. En répétant 
cette expérience, j'ai obtenu le même résultat, Comme dans chacune de ces deux expériences, 
l'absence de champignons était constatée, on peut admettre avec certitude que la formation 
d'amidon était due à la présence d'acide acétique, et non à de l’acide carbonique produit par 
des champignons. Etant donné que l'acide acétique et les cinq autres acides gras qui suivent, 
se produisent en quantité considérable dans la putréfaction des matières organiques, le fait de 
l'assimilation de l'acide acétique par les algues ne laisse pas de présenter quelque intérêt, au 
point de vue de l’épuration des eaux. | 

Acide propionique. — À une solution à 0,1 p. 100 d'acide propionique, on a ajouté, au 
moyen d'une burette, de l’eau de chaux jusqu’à réaction neutre, et une trace de phosphate 
monopotassique. Dans cette solution, j'ai cultivé (à la lumière et en l’absence de CO?) des spi- 
rogyres préalablement privées de leur amidon, et ensuite,une espèce de Cladophora. Au bout 
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(1) L'acide acétique libre nuiraïit aux plantes en raison de son acidité. 
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de trois jours, les filaments étaient morts. Une certaine quantité d'amidon semblait s'être for- 
mée, mais elle était de beaucoup plus petite que dans les cas d'acide acétique, d'acide lacti- 
que, etc. L'acide propionique semble donc être un mauvais aliment. 

Acide lactique.— Dans une solution à 0,1 p. 100 d'acide lactique (de fermentation), neu- 
tralisée par de l'eau de chaux, tous les filaments de spirogyres ont montré, au bout de deux 
jours, une accumulation notable d'amidon. L'absence de champignons était constatée. Les 
algues présentaient un bel aspect, ce qui dénotait déjà une bonne nutrition. 

Acide butyrique. — Les expérinces avec cet acide ont donné des résultats positifs. Dans 
une solution à 0,1 p.100, neutralisée par de l'eau de chaux, et additionnée d’une petite quan- 
lité de phosphate monopotassique, les spirogyres sont restées en partie vivantes, et mon- 
traient une accumulation considérable d'amidon. 

Acide suceinique. — Employé en solution à 0,1 p. 100, neutralisée par de l’eau de 


- chaux, cet acide a déterminé la formation de quantités considérables d’amidon. Les filaments 


présentaient un très bel aspect. Loew avait déjà démontré antérieurement que l'acide succi- 
nique peut servir d'aliment aux plantes. 

Acide baldrianique. — Cet acide a également donné un résultat positif. Dans une solu- 
tion à 0,1 p. 400, neutralisée par de l'eau de chaux, des filaments de Spirosyra se sont bien 
conservés, et montraient des dépôts d’amidon dans quelques-unes de leurs cellules. La 
Spirogyra nitida avait surtout accumulé de l'amidon, tandis que la Sparogyra majuscule avait 
assimilé moins d'acide baldrianique. Dans d’autres expériences, par exemple, avec la leucine, 
la seconde algue a accusé une meilleure assimilation, ce qui prouve que 1 choix des espèces 


végétales employées pour les expériences n'est pas toujours indifférent. 


Tandis que.les acides qui viennent d'être énumérés possédaient tous, à un degré plus ou 


moins marqué, des propriétés nutritives, les alcools correspondants ne m'ont pas donné, dans 


mes expériences antérieures (1), de résultat positif. Des filaments, cultivés dans des solutions 
à 0,2 p. 400 d'alcool propylique, d'alcool isopropylique, d'alcool butylique, d'alcool isobuty- 


“ ligue. de triméthulearbinol et d'alcool amuylique.à la lumière,et en l'absence d'acide carbonique, 
que, y ynque, q 


n'ont pas formé d'amidon, bien qu'ils se soient conservés pendant ua espace de temps assez 
long, inaltérés dans ces solutions. En ce qui concerne l'alcool #hylique, le résultat à été dou- 
teux. Il se peut qu'avec ces alcools, les algues puissent produire de l'amidon, si on continue 
les expériences plus longtemps que je ne l'avais fait (quatre à six heures). Gomme les spiro- 
gyres forment de l'amidon,même dans une solution à 0,05 p. 100 de phénol, il faut bien admet- 
tre que les alcools de la série grasse doivent aussi posséder quelque valeur nutritive. 

Acide aspartique. — Il y à plusieurs années, Loew (2) avait démontré que l'acide aspar- 
tique peut servir d'aliment aux algues. Mes expérinces personnelles, récemment instituées, 
ont confirmé ce fait. Des filaments de spirogyre ont formé, dans l'espace de deux jours, des 
quantités notables d'amidon,dans une solution à 0.1 p 100 de cet acide neutratisée parlachaux. 

Dans les expériences avec cette substance, ainsi qu'avec quelques autres (leucine, tyro - 
sine, asparagine, etc.), il est bon d'opérer à basse température, et de ne pas donner à l'expé- 


 rience une durée trop étendue.pour éviter l'intervention des champignons. L'acide aspartique 
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constitue un excellent aliment pour ces champignons, qui y trouvent à la fois une source de 
composés carbonés et de composés azotés. 
Acide citrique. — Dans une solution à 0,1 p.100 d'acide citrique, neutralisée par de l'eau 


» de chaux, des spirogyres ont formé, en trois Jours, des quantités notables d'amidon, comme 
« J'a indiqué la réaction microchimique à l’aide de l'iodure de potassium ioduré. Même après 


dix jours d'expérience, les algues étaient encore vivantes; mais des champignons avaient déjà 
fait leur apparition dans les solutions nutritives. 

Acide tartrique. — J'ai d'abord employé cet acide à l'état libre. Toutes mes expériences 
ont échoué, à cause de ‘l'acidité du liquide nutritit à laquelle la plupart des algues sont très 
sensibles. Même en solution très étendue, l'acide ne tarde pas à tuer les plantes en expérience. 

On concoit que, dans ces conditions, il n’y ait pas eu formation d'amiaon. La transforma- 
tion de l'acide carbonique ou de substances organiques en amidon, est un processus vital 
qui cesse,dès que la mort de la plante survient. C'est aussi pour cette raison qu'il ne faut pas 


: employer, pour les expériences de nutrition, de solutions à 70 jusqu’à 90 0/0 (par exemple, 
d'alcool méthylique), comme l'ont fait quelques expérimentateurs, Dans des solutions aussi 


concentrées, les cellules végétales meurent. 

Les expériences avec l'acide tartrique libre ayant échoué, je me suis servi d’une solution 
de bitartrate de chaux. À une solution à 0,1 0/0 de ce sel, j'ai ajouté du phosphate dipotas- 
sique (0,4 0/0) pour avoir une réaction neutre. Dans une solution nutritive ainsi préparée, des 


, PS 


(1) Dans cette expérience, comme daus les suivantes, les cultures d'algues ont été gardées dans une 
chambre froide (5 à 8° C.), pour éviter le développement des champignons. 
(2) Landw, Versuchsstat., 1889, 
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spirogyres ont accusé en 2 jours une formation notable d'amidon, tandis que des plantes 
témoins n'en contenaient pas trace. Les filäments des premières étaient bien développés et 
sains, tandis que les dernières étaient rabougries. L’acide tartrique étant classé 
par Loew et Naegeli comme un aliment de 3° ordre pour les champignons (à côté de l'acide 
citrique, de l'acide succinique, et de l’asparagine, il est intéressant de constater que cet acide 
constitue aussi une bonne source de composés carbonés pour les algues. : 

Acide malique. — Dans une solution à 0,1 0/0 de bimalate de chaux, neutralisée par du 


phosphate dipotassique, des spirogyres préalablement privées d'amidon ont poussé vigoureu- 


sement, tandis que les algues témoins, abandonnées dans l'eau pure, ont péri. Au bout de 
trois jours, les filaments des plantes cultivées dans la solution nutrilive, contenaient de 
grandes quantités d'amidon, et présentaient un aspect tout à fait normal. Ceux des plantes 
témoins étaient complètement exempts d'amidon, 

Les expériences faites avec l'acide libre ont donné un résultat négatif, comme dans le cas 
de l'acide lartrique. L'acidité exerce une action nuisible sur le protoplasma, enletuant, ou en 
le ramenant à un état où aucune assimilation n'est possible. 

La facon dont les acides mentionnés plus haut se transforment en hydrates de carbone, ne 
peut qu'être soupconnée. Probablement, il se forme tout d'abord le groupe CHOH qui néces- 
site sans doute l'oxydation des groupes CH* et CH?. L'oxygène en excès dans le groupe car- 
boxyle COOH peut être utilisé à cet effet. Dans beaucoup de cas, un surplus d'oxygène doit 
être nécessaire, Il est inadmissible que la molécule entière des acides respectifs puisse se 
transformer en hydrate de carbone. La composition de quelques-uns des acides et la diversité 
des substances qui peuvent être transformées en amidon par les plantes, s'y opposent dans 
une grande mesure. Toutefois, la molécule d'acide subit une désagrégation profonde avant de 
servir à la construction de la molécule d'amidon. 

Suere de canne. — Klebs (1) a démontré que le sucre de canne peut étre assimilé par 
les algues, En cultivant des zygnèmes à l'obscurité, dans une solution à 10 0/0 de sucre de 
canne, il a réussi à les conserver vivantes pendant plus de 6 mois. Par des expériences per- 
sonnelles, je me suis convaincu que des spirogyres peuvent prospérer (à la lumière et en l'ab- 
sence de (0?) dans une solution à 0,2 0/0 de sucre de canne. Dans une expérience récente, 
un lot de spirogyres privées de leur amidon a été divisé en deux portions : l’une a été placée 
dans une solution exclusivement minérale et exempte de potassium, l'autre a été cultivée 
dans une solution nutritive pareille, mais additionnée de 0,5 0/0 de sucre de canne. Au bout 
de deux jours, les premières algues étaient totalement exemptes d'amidon, tandis que les 
secondes en renfermaient un dépôt considérable. 

Parmi les corps amidés, on a fait des expériences avec l’urée, le glycocol, la leucine, la 
créatine, l'hydantoïne, l’uréthane etc., bien entendu, au point de vue de leur aptitude à ser- 
vir de source de matières carbonées pour les plantes. Il est à priori probable qu'ils peuvent 
aussi fournir de l'azote assimilable aux plantes vertes. 

Urée. — 0. Læw et l’auteur (2) ont fait, il y a quelques années, des recherches sur la 
valeur nulrilive de l'urée pour les algues. Il s'est trouvé que dans une solution à 0,2 0/0, les 
spirogyres ne se développaient pas. Au bout de 5 jours, les filaments étaient presque morts, 
les bandes chlorophylliennes étaient vides d'amidon, contractées et souvent déchirées, Le 
plasma incolore était pour la plupart intact, quelquefois contracté, mais granulé par-ci, par-là. 
Cultivées dans une solution à 0,2 0/0 de sulfo-urée, les algues étaient près de mourir au 
bout de quelque temps, mais contenaient encore de l’amidon dans nombre de cellules. Les 
algues n'ayant pas mieux réussi dans une solution à 0,1 0/0 d'urée, j'ai opéré sur des solutions 
plus étendues, J'ai préparé une solution froide à 0,5 0/0 d'urée, que j'ai traitée par quelques 
gouttes d’une solution de phosphate mono-potassique. Dans cette solution, des filaments de 
spirogyre sont restés vivants pendant plusieurs jours. Le troisième Jour, les cellules conte- 
naient des quantités considérables d'amidon, mais moins que celles des filaments cultivés 
en même temps que les précédents dans une solution de tyrosine. Les cultures ne renfer- 
maient pas de champignons; l'atmosphère de l’exsiccateur où étaient placées les algues 
était exempte d'acide carbonique. L’urée étant une des principales impuretés qui souillent les 
fleuves, le fait que je viens de rapporter présente un grand intérêt pratique. 

Glycocol. — Dans une solution à 0,1 0/0 de glycocol, neutralisée par de l’eau de chaux 
et additionnée d’une petite quantité de phosphate monopotassique, des spirogyres ont formé 
en 3 jours des dépôts considérables d'amidon dans tous les filaments. 

Leucine, — Mëme résultat qu'avec le glycocol Pour leschampignons, la leucine est une 
substance nutritive de deuxièmefordre (Naegeli et Loew). 

Créatine, hydantoïne et uréthane. — Dans des solutions à 0. 2 0/0 de ces substances, 
des spirogyres se développent très bien, comme l'ont démontré depuis un certain temps 


(1) Berichle d. d. Bot. Ges., 1886. (2) Journ. f. prakt. Ch., 1887. 
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0. Loew et l’auteur (1). Les deux premières substances ont une valeur nutritive plus grande 
que l'uréthane et la leucine. « L'action favorable de la créatine et de l'hydantoïne est sans 
doute due à l’état particulier du groupe CH* qu’elles renferment ; la valeur inférieure que 
l’uréthane et la leucine possèdent au point de vue nutrilif, tient à ce que leur groupe CH est 
plus difficile à séparer. » (0. Loew.) 

Triméthylamine. — Dane une solution à 0,05 0/0 de triméthylamine, neutralisée par de 
l'acide sulfurique très étendu (2), une culture de spirogyre s'est bien conservée pendant trois 
jours, mais n’a pas formé d'amidon. Ce n'est qu'au bout de 8 jours que l’amidon a fait son 
apparition dans les cellules (pas de champignons). 

Parmi les corps aromatiques étudiés au point de vue spécial qui nous occupe, je mention- 
nerai en première ligne la tyrosine, qui se rattache aux corps amidés dont je viens de parler. 

Tyrosine., — J'ai fait dissoudre de la tyrosine dans l'eau, de façon à avoir une solution à 
0.1 0/0. (Cette substance se dissout dans 150 parties d'eau bouillante, mais dans l'eau froide, 
elle est beaucoup moins soluble ; parle refroidissement de la solution à 0,1 0/0, ilse sépare une 
petite quantité de tyrosineen aiguilles à éclat soyeux. La solution surlaquelle j'ai opéré conte- 
nait donc un peu moins de 0.1 0/0 de tyrosine). A cette solution, j'ai ajouté une petite quantité 
de phosphate monopotassique, et j'ai traité la liqueur très acide obtenue, par de l'eau de chaux 
jusqu'à réaction faiblement acide. Dans cette solution, des spirogyres sont restées pendant 
de nombreux jours parfaitement vivantes ; au bout de deux jours, tous les filaments montraient 
des dépôts d'’amidon. Comme la tyrosine est, elle aussi, un produit de putréfaction normal, le 
fait qu’elle peut être assimilée par des algues vertes mérite d’étre signalé. 

Acide phénylacétique. —Cettesubstance qui possède une odeur trèsfortese forme souvent, 
lors de la putréfaction des liquides organiques. Des spirogyres cultivées dans une solution à 
0.1 0/0 d'acide phénylacétique, neutralisée par de l’eau de chaux et additionnée d'une petite 
quantité de phosphate monopotassique, ont pour la plupart péri. Déjà, au bout de deux 
jours, les filaments se trouvaient dans un état très proche de la mort. Naturellement, pas une 
trace d’amidon n'a été formée par les plantes dans ce liquide vénéneux. 

Acide hydrocinnamique. — Cet acide a donné un résultat analogue au précédent. En 
solution neutralisée à 0.1 0/0 il tue les algues. Cependant, il ne semble pas être un poison 
bien fort pour les champignons. Dans la solution nutritive qui contenait les spirogyres, des 
cultures abondantes de champignons s'étaient développées au bout de trois semaines ; la 
même solution abandonné à elle-même en l'absence de spirogyres, ne renfermait que 
quelques moisissures. L'acide hydrocinnamique n'empêche donc pas le développement des 
champignons. 

Andol et scatol. -- L'indol et le scatol sont aussides produits de putréfaction normaux, et à 
ce titre,ils ont éte compris dans l'étude qui nous occupe. Dans une solution à 0 05 0/0 d'indol, 
traitée par une petite quantité de phosphate monopotassique, des spirogyres ont péri au bout 
d’un jour. La gaine plasmatique des cellules était contractée, et celles-ci ne renfermaient pas 
trace d'amidon. Le scatol est très peu soluble dans l’eau, et une partie de cette substance, em- 
ployée pour faire une solution à 0.05 0/0, est restée indissoute. Mais, même dans la solution 
très étendue ainsi obtenue, les algues (spirogyres et diatomées) étaient mortes au bout de deux 
jours. Les cellules ne contenaient pas d’amidon. 

L'indol et le scatol sont donc des poisons violents pour les algues, et ne peuvent par con- 
sèquent être enlevés à l'eau par la végétation ; du moins en est-il ainsi pour les concentra- 
- tions qui viennent d'être indiquées. Il se peut cependant qu'à l'état très étendu, ils soient 
assimilés par les plantes. 

Peptone., — La composition même de la peptone, et le fait qu'elle constitue un excellent 
milieu nutritif pour les bactéries, laissait prévoir qu’elle peut aussi servir d’aliment aux 
algues. Une expérience instituée avec une solution à 0.1 0/6 de peptone (additionnée d'une 
petite quantité de phosphate monopotassique), a démontré que des spirogyres y prospéraient, 
et formaient de grandes quantités d’amidon. Pour éviter le développement des champignons, 
l'expérience a été opérée à basse température. Néanmoins, au bout de trois jours, la 
solution montrait le trouble caractéristique dû à la présence de champignons, et à partir de 
ce moment, la formation de l'amidon ne pouvait, naturellement, être attribuée avec certitude 
à la présence de la peptone, les champignons produisant de l'acide carbonique. Mais la forma- 
tion de dépôts d'amidon, au cours des deux premiers Jours, était dejà suffisamment concluante. 

Phénol. — Dans une solution de phénol (additionnée d’une petite quantité de phosphate 
monopotassique), qui, suivant O0. Lœw et Naegeli, est un mauvais aliment pour les champi- 
gnons, des filaments de spirogyres sont restés vivants pendant 5 jours. Le cinquième Jour, 
les filaments renfermaient des quantités appréciables d'amidon, tandis que les algues- 
témoins présentaient un aspect beaucoup plus mauvais, et ne renfermaient pas d'amidon. 
D ET RU) GRR eee commen 

(1) Journ. f. prakt. Ch., 1887, t. xxxvit, p. 219. (2) Suivant Naeyeli et Loew, la triméthylamine est pour les 


champignons une source de matières carbonées de fins (dernier) ordre, 
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Aeide quinique. — L'expérience avecl'acide quinique libre, expérience effectuée depuis 
des années, mais non encore publiée, a donné des résultats négatifs. Dans une solution à 
4 pour 1000, des filaments de Spirogyra setiformis ont péri dans l’espace de 10 heures. Dans 
une solution à 4 pour 10,000, la mort des algues est survenue au bout de 24 heures. Pas 
d’amidon dans aucun de ces cas. (Pour les champignons, l'acide quinique libre est un aliment 
carboné de quatrième ordre.) NA | 

La méthyloxyquinizine, V'aniline, la pyridine et l'antipyrine, avaient déjà été essayées anté- 
rieurement par O0. Lœw et l'auteur (1). Elles déterminent la granulation des cellules,et doivent 


être considérées comme de véritables poisons. Peut-être, par une très grande dilution, leur 


action est-elle plus favorable. 


Il est donc démontré expérimentalement qu'un grand nombre de substances organiques, 


peuvent directement être assimilées par les algues vertes. Placées dans des solutions de ces 
substances, variant de 0,2 à 0,05 °/., les algues forment de l'amidon en l'absence de l'acide 
carbonique. 

Jusqu'ici, les substances suivantes ont donné des résultats positifs : alcool méthylique, 
aldéhyde formique-bisulfite de soude, méthylal, glycol, acide glyoxalique, glycérine, sucre 


de canne, éther acétylacétique, acide acélique, acide propionique, acide lactique, acide buty=« 


rique, acide succinique, acide asparlique, acide baldrianique, acide malique, acide tartrique, 
acide citrique, urée, glycocol, leucine, créatine, hydantoïne, uréthane, triméthylamine, tyroz 
sine, peptone, phénol. On voit que toute une série de produits de putréfaction peut être trans= 
formée par les algues. 

Avec quelques-unes de ces substances, l'assimilation par les algues a été démontrée: 4par 


l'apparition d'amidon dans les cellules ; 2° par l'augmentation du poids de la matière sèche} 


et 3° par la diminution de la quantité de matière organique dans la solution nutritive. 

Pour effectuer la nutrition des algues par les substances organiques qui viennent d'être 
énumérées, il est utile, et quelquefois indispensable, de faire intervenir la lumière. Celle-ci 
semble beaucoup favoriser l’édification des hydrates de carbone avec des composés carhonés 


inférieurs. (Les expériences avec l'aldéhyde formique-bisulfite de soude et le méthylal ont 


démontré que la condensation de l'aldéhyde formique est particulièrement favorisée par la 
lumière, La lumière est donc nécessaire, non seulement pour la réduction de l'acide carbo= 


nique en aldéhyde formique, mais encore pour la transformation de cet hydrate de carbone 


simple en corps plus complexes). 


Dans les expériences effectuées à l'obscurité, il ne faut pas s'attendre à obtenir un résultat 


ositif dans un espace de temps relativement court, vu que, dans les expériences instituées à 


a lumière, un temps couvert suffit déjà pour retarder considérablement l'assimilation: 


D'autre part, il ne faut pas exposer les plantes en expérience à la lumière solaire directe, 
(surtout en été), une lumière trop intense exercant souvent une action nuisible sur les plantes: 

La présence de sels de potassium est très favorable. C'est pour cette raison que, dans les 
expériences décrites plus haut, ona ajouté du phosphate monopotassiqueauxsolutionsnutritives: 


EXPÉRIENCES AVEC DES DIATOMÉES. 


Les expériences avec des diatomées, qui peuvent aussi jouer un rôle dans l'épuration des 


fleuves, ont démontré que ces plantes peuvent assimiler le glycocol, l'acide lactique, l'acide 


butyrique, l'acide aspartique, l'acide citrique, l'acide succinique, l'acide acétique et l'urée.M 


Cependant elles transforment ces substances, non en amidon, mais en corps gras, 
EXPÉRIENCES AVEC DES PHANÉROGAMES 


Au point de vue de la nutrition des plantes vertes par diverses substances organiques, 1GSM 


DhNPTAREMée ont principalement été étudiées par Bühm (2), A. Meyer (3), E: Laurent (4) 


chimper (5) et quelques autres. Des expériences ont été faites avec les substances suivantes 


dextrose, lévulose, galactose, sucre de lait, maltose, inosite, raffinose, manniîte, dulcite, érythrite; 
glycérine. 


Les auteurs placaient des fragments de feuilles privées d'amidon, dans des solutions 


de 10 à 20 0/0 de substances organiques, abandonnaient les essais pendant 40 à 20 jours 


à l'obscurité, et recherchaient ensuite si l’amidon s'était formé dans les cellules des feuilles. 
Les solutions nutritives très concentrées devaient pénétrer dans les tissus intérieurs dés 
feuilles par les surfaces coupées et les déchirures, ce qui, dans un tissu contenant de Nair,« 
ne se produit, comme on sait, que très lentement. Ensuite, les cellules étaient entourées de. 


liquides, tandis que dans la feuille normale, elles sont baignées par l'air. Les conditions de 
ces expériences différaient donc considérablement des conditions normales. Malgré cela, dans 
beaucoup de cas, on à pu observer la formation d'amidon. Dans une solution à 40 0/0 de lé: 


vulose, la plupart des feuilles forment, suivant A. Meyer, de l'amidon. Il en est de même pour 


) Journ. f. prakt. Chem., 1887, t. xxxvi, p. 281. 


11:! 
(2) Bot. Zeitung, 1883. (3) Ibid., 1886. (4) Zbid., 1885, (5) Sur la formation d'amidon, Bruxelles, 1888. 
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les solutions de dextrose, bien que, dans ce dernier cas, l’amidon se forme en quantités moins 
abondantes que dans le premier. Comme, d'après A. J. Schimper, ces deux matières sucrées 
se forment en premier lieu, lors de l'assimilation de l'acide carbonique par les plantes, il est 
tout naturel que, dans une alimentation artificielle, celles-ci puissent les transformer en ami- 
don. Il serait presque surprenant qu'elles ne le fissent pas. Placées dans une solution de 
sucre de canne, les feuilles des phanérogames forment également de l’amidon. Suivant A. 
Meyer, il n‘y à qu'un nombre restreint Ge feuilles qui assimilent la galactose, E. Laurent a 
démontré que les pousses de pommesdeterre, placéesdans une solution de galactose, aceumulent 
del'amidon dans leurs cellules. En ce qui concerne le sucre de lait, les opinions sont divisées. 
Suivant À. Meyer, les feuilles des phanérogames ne sont pas capables de l’assimiler, tandis 
que E. Laurent affirme que les feuilles de pommes de terre le transforment en amidon. Tous 
les deux attribuent une valeur nutritive à la maltose, et n’en reconnaissent aucune à l’inosite 
et à la raffinose. 

Laurent et Meyer ont trouvé que les alcools hexatomiques, la mannite ct ladulcite, peuvent 
être assimilés par les phanérogames. 

Par contre, avec l'alcool tétratomique, l’érythrite, ils ont obtenu un résultat négatif, ce 
qui esten accord avec mes expériences personnelles sur les algues. Dans une solution à 1 pour 
500 d'érythrite, des spirogyres n'ont formé d'amidon, ni au bout de 10 heures, ni au bout de 
24 heures, ni au bout de 48 heures. 

A. Stutzer a étudié la valeur nutritive des acides tartrique, oxalique et succinique par 
rapport aux phanérogames. Il a constaté que les plants germés de Brassica rapa, exposées à 
la lumière dans une bouillie faite avec une matière organique (par exemple, du tartrate de 
chaux), avec la solution nutritive de Nobbe et du sable quartzeux. et recouvertes d'une cloche 
pour empêcher l'arrivée de l'acide carbonique, ont éprouvé une augmentation notable de leur 
matière sèche (jusqu'à 200 0/0). L'acide oxalique et l'acide tartrique ont été fournis à l’état de 
sels calciques,et l'acide succinique, à l’état de sel ferrique. L’acide tartrique a donné le meil- 
leur résultat. 11 a déterminé une augmentation de matière sèche, indépendamment de la pré- 
sence ou de l'absence d'une lessive de potasse sous la cloche. L'acide oxalique n'a produit 
d'augmentation de matière sèche,que lorsque la cloche ne contenait pas de potasse caustique. 
Stutzer explique cette différence, en admettant que l'acide tartrique e*t assimilé directement, 
tandis que l'acide oxalique est d'abord transformé en acide carbonique, que la potasse caus- 
tique soustrait aux plantes. Du résultat obtenu avec l'acide tartrique, Stutzer tire la conclu- 
sion que ce n'est pas la théorie de l'assimilation de Baeyer qui est exacte, mais bien la vieille 
théorie de Liebig suivant laquelle les acides constituent le premier produit d'assimilation de 
l'acide carbonique par les plantes. Cependant, les expériences de Stutzer ne sont concluantes 
à aucun point de vue, pas même à celui de la valeur nutritive de l'acide tartrique. Il n'a pris 
aucune précaution pour éviter le développement de champignons qui pouvaient transformer 
les acides organiques en acide carbonique assimilable par les plantules. Les plantes en expé- 
rience sont restées pendant 32 à 35 jours dans la bouillie. L'intervention de bactéries était 
dans ce cas d'autant plus probable,que l'acide tartrique est un excellent aliment carboné pour 
les champignons. D'ailleurs, l'acide tartrique peut avoir été utilisé en partie pour la nutrition 
directe des plantes, ce qui expliquerait l'augmentation de la matière sèche,malgré la présence 
de la lessive de potasse. 

J'ai montré plus haut que l'acide tartrique est assimilé par les algues. 

Bassler(1) a constaté que les plants de maïs croissent mieux dans des solutions nutritives, 
lorsque l'azote leur est offert à l'état d'asparagine, que dans le cas où il se trouve à l’état d'a- 
zotate de potasse. L'excédent d'azote fixe s'élevait, dans le premier cas, à 15,7 0/0, en admet- 
“ tant qu'au début de l'expérience, les plantes renfermaient la même quantité d'azote, Dans les 
conditions on les expériences ont été effectuées, la décomposition éventuelle de l'asparagine 
par des bactéries était impossible. La solution d'asparagine fraichement préparée était offerte 
tous les jours pendant quelques heures aux plantes, indépendamment de la solution. 

Ces expériences prouvent que les plantes sont capables de s'assimiler facilement l'azote de 
l'asparagine. Mais, après Ja soustraction du groupe AzH°, les plantes peuvent aussi utiliser le 
résidu carboné. J'ai montré plus haut que les algues, nourries à l'asparagine, forment de 
l'amidon. Mes expériences personnelles sur la nutrition des phanérogames par différentes 
substances organiques, ont été faites avec des plantes entières dont les racines plongeaient 
dans des solutions nutritives. 

Glycérine, — Des cultures de Lemna (lentille des marais)se nourrissent très bien de glycé- 
rine, même à l'obscurité. Une culture de cette plante a été partagée en 4 portions de 10 gram- 
mes chacune. Les deux premières portions ont été employées pour le dosage de la matière 
sèche, et ont donné respectivement 0 gr 42 et 0 gr 43. Des deux portions restantes, l'une a été 
placée dans une solution à 0.1 0/0 de glycérine additionnée de la solution nutritive minérale, 


Re ES 


(1) Landw. Versuchsstat., t. XxxXIM, p. 23. 
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l'autre dans la solution minérale seule, Au bout de 16 jours, le dosage de la matière sèche a. 
donné 0 gr 75 dans le premier cas, et Ü gr 39 dans le second. La valeur nutritive de la glycé« 
rine est done évidente. 

Les expériences avec des plantules de Phaseolus multiflorus privées de leurs cotylédons, 
ont donné un résultat douteux. Toutefois, les plantes placées dans la solution de glycérine. 
renfermaient plus d’amidon que les plantes-témoins. 

Alcool méthylique. — Dans une solution d'alcool méthylique additionnée de phosphate 
monvpotassique, des plants entiers de Phaseolus multiflorus, ont formé, au bout d'un certain 
temps, des quantités abondantes d'amidon. C’est ainsi qu'une culture aqueuse de Phas.multif., 
haute de 90 centimètres, renfermait des dépôts considérables d'amidon danstoutes ses parties, 
et notamment dans les racines, après un séjour de 12 jours dans une solution qui contenait 
0 10/0 d'alcool méthvlique et 0.5 0/0 de phosphate monopotassique. Les plantes-témoins ne 
contenaient pas d’amidon. 

Méthylal, — Dans une solution à 0,2 0/0, une culture aqueuse de Phaseolus multiflorus ak 
conservé son aspect normal, mais n’a pas formé d'amidon. 

On voit donc que les phanérogames (même celles qui ne se nourrissent pas normalement É 
de matières organiques) peuvent assimiler différentes substances organiques. Elles sont ca- 
pables d'utiliser, pour l'édification de leurs tissus, les matières sucrées, la glycérine, l'alcool 
méthylique, etc., et préfèrent même, dans certaines conditions, une alimentation organique, 


CONCLUSIONS 


Plusieurs espèces d'algues possèdent, comme les champignons, la faculté de subsister de 
matières organiques. Elles s’assimilent des substances organiques très variées, alcools: 
acides, etc., pour former de l’amidon. La glycérine, l'acide tartrique, l'acide malique, l'acide 
aspartique, la leucine, le glycocol, la tyrosine, etc., présentent, par exemple, de très bons ali- 
ments. Mais toutes les solutions nutritives doivent posséder une réaction neutre. Si la réaction 
est acide ou alcaline, les plantes sont endommagées et, partant, il n'y a pas de nutrition. On 
neutralise de préférence par l'eau de chaux etl'acide sulfurique, ces deux substances consti-“ 
tuant un aliment pour les plantes. Pourun grand nombre de substances organiques, les expé-. 
riences décrites plus haut ont établi pour la première fois qu’elles peuvent servir d'aliment à 
des plantes chlorophylliennes, Un intérêt particulier est présenté par les corps qui sont des pro- 
duits de putréfaction, tels que l'acide acétique, l'acide butyrique, l'acide lactique, l'acide bal- 
drianique, la leucine, le glycocol, la tyrosine. Ces composés sont amenés dans les fleuves 
par les caux des écluses. Dans la contamination des eaux, ces composés (et l'urée) jouent le . 
principal rôle. 1 

Les plantes qui prennent part à l’épuration des fleuves peuvent appartenir à différentes 
espèces. Tous les observateurs s'accordent à reconnaitre sous ce rapport le concours de 
bactéries qui existent dans tous les fleuves, et dont le nombre a varié dans l'Isar comme il 
suit. Suivant Pfeiffer et Eisenlohr, en 1890, l’eau d’Isar contenait 648 bactéries au cent. cube 
aux environs de Thalkirchen (en amont de Munich), 2491 bactéries près le pont de Bagen- 
bausen (en aval de Munich), 3863 à l'embouchure de l'Eisbach (et du principal canal de 
l'Isar), 590 à Freisinig, 530 en amont de Londshut. En dehors des bactéries, les fleuves 
renferment aussi des quantités considérables de diatomées. 

C'est ainsi que Loew et l’auteur ont trouvé dans un litre d’eau d'Isar prise en aval de Be- 
genhausen, près de 800 diatomées, principalement de l'espèce Navicula rhynorephala. 
Un calcul approximatif démontre que la masse de ces diatomées est d’environ 10 fois 
supérieure à celle des bactéries. Comme les diatomées peuvent assimiler différentes substan- 
ces organiques, et entre autres celles qui prennent naissance dans la putréfaction, il est évi-M 
dent qu'elles jouent aussi un rôle dans l’épuration desfleuves. Les diatomées se trouvent dans 
les fleuves non seulement à l'état libre, mais elles sont encore fixées en énormes quantités à . 
des pierres au fond et aux bords du fleuve, en compagnie des algues. 

La végétation fluviale compte encore un grand nombre d'autres algues. C'est ainsi que 
Pettenkofer à trouvé dans l'Isar de véritables prairies submergées d’'Æydrurus. Des clado- 
phores adhèrent en grandes quantités aux pierres rondes du Rhin et de l'Isar. en même 
temps que des Vaucheries, des Ædagonies, des Oscillaires. Dans les eaux à cours lent, et dans 
les baies des eaux rapides, on trouve de grandes quantites de Zygnémacées (Spirogyra 
Zygnema), de conferves, etc. 

Si l'on songe que 10 grammes d'algues détruisent en 10 jours 0 gr. 1 de substance orga- . 
nique, on peut se faire une idée approximative de la rapidité avec laquelle la végétation 
abondante de nos fleuves et rivières détruit les matières organiques contenues dans leurs 
eaux. La végétation aqualique de nos fleuves se chiffre par des milliers de kilegrammes, et la » 
masse des tissus assimilants se trouve en contact intime avec les eaux impures, A la vérité, il 
A difficile d'imaginer un meilleur moyen pour purifier les eaux que cette végétation aqua- 

ique. A. BACH. 
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QUELQUES OBSERVATIONS SÛR LE CHLORAGE DE LA LAINE 
Par M. Achille Bulard 


L'article si intéressant de M. E. Grandmougin, intilulé : « Revue des Progrès réalisés dans 
les industries tinctoriales pendant ces dernières années», et paru dans les numéros de Février 
et de Mars du Moniteur scientifique, m'a suggéré l'idée de consigner ici le résultat de quelques 
observations sur le chlorage de la laine, dont il est parlé à la page 166. 

Peut-être ces observations seront-elles de nature à intéresser les lecteurs du Moniteur. 
Sans élucider le résultat final de l'opération du chlorage de la laine, elles jettent cependant un 
certain jour sur les conditions dans lesquelles il s'opère, et permettent de rectifier quelques 
asserlions, un peu légèrement exprimées sur son compte. 

L'article de M. Grandmougin, résumant à peu près tout ce qui a été écrit sur ce sujet,je ne 
m'occuperai que de lui, et pour rendre ma démonstration plus claire, J'en reproduirai les 
passages qui intéressent la question dontje m'occupe. 

IL est dit à la page 166 du Moniteur scientifique, Liv. de Mars : 

« Ce qu'il faut éviter, c'estune action trop prolongée du chlore sur la laine, qui donne à 
» celle-ci un mauvais toucher dur. 

» Le chlorage en boyau se fait dans une cuve à teindre ordinaire, mais bien close, conte- 
» nantenviron 250 litres. 

» Pour une pièce de 400 mètres, on prendra : 

» 4 litres hypochlorite de chaux à 12, 

» 250 grammes acide chlorhvdrique à 20e, 

» 1 seau d’eau. 

» On fait tourner pendant une heure, puis on lave bien. 

» Quant au chlorage au large, on dispose séparément l'acide et le chlorure de chaux. 

» Les pièces à chlorer passent d’abord en chlorure de chaux. puis en acide, enfin dans 
» l'eau. On renforce les deux solutions après le passage d'un certain nombre de pièces, puis on 
» termine comme pour le chlorage en boyau. » 


Par la facon dont parlent les auteurs qui ont traité du chlorage de la laine, et la facilité 
qu'ils paraissent reconnaitre au « renforcement » des baius, après le passage d'une certaine 
quantité de tissu, on pourrait être amené à admettre quelque similitude de l'action du chlore 
sur la laine avec celle qu'il exerce sur le coton. Ge serait une erreur ; l'action est complète- 
ment différente. 

Tandis quel'action du chlore sur le coton est successive, à phase lente et progressive, el 
qu'il reste toujours du chlore dans un bain qui a servi, et par conséquent que le renforcement 
en est facile à établir ; avec la laine, au contraire, l’action est très rapide, et pour ainsi dire 
immédiate. En une ou deux minutes au plus, tout le chlore du bain est absorbé par la laine en 
présence, et le renforcement, dans ces conditions, présente bien peu de chances de régularité. 
Tantôt, la laine recevra trop de chlore, tantôt pas assez. 

Avant d'aller plus loin, et d'essayer de tirer des conclusions de cette assertion, il faut 
d’abord voir sur quelle preuve elle s'appuie, et en établir la solidité. Nous pensons y être 
arrivé par l'expérience suivante, facile à répéter. 

Un fragment de tissu de laine, du poids de 20 grammes, sec, nous servira de matière à 
essai. Ce fragment provient d’une pièce de cachemire, ayant subi toutes les opérations préli- 
minaires du blanchiment, passag'es en sa on, soude, lavage, soufrage, lavage, léger passage 
en soude, lavage et séchage, et pour faciliter l'imbibition, il a élé de nouveau mouillé et laissé 
humide. 

Dans un vase nous mettons: 

1 litre d’eau, 

5 grammes d'acide sulfurique, et en agitant avec soin : 

12 c.c. d'hypochlorite de soude (représentant 0 g. 6 de chlorure de chaux sec de bonne 
qualité). 

Le bain est prèt pour l'opération : 

Nous constatons qu'un volume de ce bain décolore immédiatement un volume d’une solu: 
tion, assez étendue pour être bien visible, d'acide sulfo-indigotique. ; 

Nous plaçons une montre à côté du vase et, en y observant le temps, nous plongeons rapi- 
dement le fragment de laine dans le bain, en facilitant avec la main son agitation au milieu 
du liquide. 

Au bout d'une minute, nous eulevons le tissu en l'exprimant, et nous le mettons de 
côté. 
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Immédiatement, nous prenons un volume de ce bain, et nous y ajoutons un volume de la 
solution indigotique ci-dessus : la liqueur ne se décolore pas ! Il n’y a plus de chlore, ou, ce qui 
revient au même, d'acide hypochloreux dans le bain. 

Quelquefois même, le résultat à été obtenu en une demi-minute ; mais, le plus souvent, 
en un espace de temps si Court, la réaction n’est pas tout à fait complète, et les quelques 
traces de chlore qui restent, suffisent, quoique avec plus de lenteur, à décolorer la solution 
indigotique. 


» 
F 


Peut-être pensera-t-on que cette action si rapide s'explique par ce fait que le tissu ayant 


été soufré préalablement, c'est l’acide sulfureux qui décompose si rapidement l'acide hypo- 
chloreux. Nous raconterons, plus loin, une opération singulière, qui tend à prouver que la 


laine s'empare du chlore, avant l'acide sulfureux ; mais, pour le moment, continuons notre ex-° 


érience. 
À Nous remettons dans le même bain une nouvéile quantité de 42 c.c. d'hypochlorite de 
soude, sans y ajouter d'acide, vu que, dès Le début, il y en avait unexcés. 
Nous constatons, de nouveau, que ce bain décolore la solution indigotique. 
Nous y replongeons, de nouveau, le même tissu, que nous enlevons après un nouveau 
stage d'une minute. De nouveau, le bain ne décolore plus la solution indigotique. 


Nous continuons un grand nombre de fois ces alternances d’additions de 42 c.e. d'hypo- 
chlorite (et aussi, par la suite, d’un peu d’acide sulfurique, pour que le bain reste toujours 
acide), et de replongements du tissu pendant une minute et, chaque fois, nous constatons de 


nouveau, qu'après chaque enlèvement du tissu, le bain ne décolore plus la solution sulfo= 
indigotique, par conséquent que la laine s’est chaque fois, pendant ce court espace de temps, 
emparée de la quantité de chlore mise en présence, 

Remarquons aussi qu'après la troisième passe, le tissu prend, de plus en plus, une colora.: 
tion jaunâtre, et présente un toucher plus dur, 

Pour pousser l'expérience à l’extrême, au lieu d'employer le volume d’hypochlorite de 
soude correspondant à la quantité de 30 grammes de chlorure de chaux sec pour un kilo de 
laine, comme nous l'avons fait ci-dessus, proportion quirentre dans la moyenne industrielle 
habituelle, nous pouvons la réaliser sur un chiffre plus élevé. 

Ainsi, pour la même quantité de tissu, 20 grammes, nous prenons: 

1 litre d’eau. 

10 grammes acide sulfurique. 

48 c.c. hypochlorite (représentant 2 g. 40 de chlorure de chaux), ce qui, au lieu de 3 0/0 
du poids de la laine, en représente 12 0/0. 

Après une minute de stage du tissu, ce bain décolore encore sensiblement la solution indi- 
golique, mais après deux minutes, il est sans action sur elle. La laine s’est donc ainsi rapi- 
dement emparée du chlore que représente 12 0/0 de son poids de chlorure de chaux see, 
proportion excessive, qui n’est jamais atteinte dans la pratique ordinaire, et que nous n'avons 
adoptée que pour rendre notre démonstration plus facile à comprendre. 


De cette expérience capitale se dégagent diverses conclusions, dont nous allons résumer les 
plus saillantes. 


Il n’est pas exact de dire qu'il faut éviter une action :r0p prolongée du chlore sur la laine, 


qui donne à celle-ci une coloration jaunâtre et un toucher mauvais. 

Cette assertion, reproduite par M. Grandmougin est, du reste, contredité plus loin par la 
formule du procédé où il indique de laisser tourner la pièce pendant une heure, dans un bain 
de chlore et d’acide. t 

Par contre, l'attention la plus sérieuse doit être apportée aux quantités, en poids, relati- 
ves de laine et de chlore mises en présence. 

M. Grandmougin n’a pas indiqué le poids de sa pièce de laine, mais par raisonnement, on 
peut admettre qu’elle a recu, approximativement, le chlore correspondant à 4 0/0 de son 
poids de chlorure de chaux sec. 

Nous ne saurions trop le répéter, la proportion entre le poids de la laine et le chlore mis 
en présence, est un des points les plus importants de l'opération. 

D'après nos études personnelles, nous croyons pouvoir dire que cette proportion peut va- 
rier de 2 à 5 0/0 du poids de la laine. C'est-à-dire que un kilogramme de laine peut recevoir 
le chlore correspondant à 20 ou 50 grammes de chlorure de chaux sec, de bonne qualité. 


Pour notre usage, nous avons adopté 30 à 35 grammes par kilogramme de laine, et nous nous 


en trouvons très bien. 


La quantité de l’acide employé est plus secondaire. L'essentiel est qu'il y én ait un excès. 


Un point, tout aussi important que celui de la proportion en poids de la laine et du chlore, 
est celui, mis en lumière par notre expérience, de la nécessité de rendre aussi simultané que 


possible le-contact de toute Ha laine mise en traitement, avec la quantité de chlore qui lui est. 


affectée. 
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Eu pratique, industriellement, ce point est loin d’être atteint d'une facon complètement 
satisfaisante, et nos constructeurs de machines ont lieu d'y exercer leur sagacité. 

Avec la räpidité d'absorption du chlore par la laine, le passage dutissu humide, au large, 
peut être considéré comme préférable, mais à la condition d'avoir étudié très sérieusement 
les détails d’un « renforcement » qui maintienne régulières les proportions entre la laine et Le 
chlore, ce qui est bien difficile. 

Quant au passage en bovau, on diminuerait ses inconvénients,en opérant comme on le fait 
quelquefois en teinture de laine, en jetant toute Ra pièce, d'un coup, dans le bain, et l'y im- 
mergeant avec soin, avant, de mettre en mouvement le rouleau sur lequel elle est engagée. 

Si l’on fait entrer la pièce, par un œil, à la suite d’un guide, comme on le fait dans le 
savonnage continu, il est probable que la fin de la pièce trouvera bien peu de chlore à sa dis- 


. position, où même n’en trouvera pas du tout, alors que le commencement en aura eu trop. 


En prélevant un fragment de chaque extrémité d’une pièce ainsi traitée, ety imprimant si- 
multanément quelques couleurs très sensibles à l'action du chlore, comme des rouges azoï- 
ques, violets bleus acides, noirs napthols, etc., on constatera facilement, par la différence de 
leurs teintes, le plus ou moins d'intensité de ce phénomène, 

Un appareil comme la « Champagne », ou le cadre concentrique à crochets, usité pour les 
cuves à indigo, qui permettrait d'immerger toute la pièce, d’un seul coup, au large, dans le 
bain de chlore, pourrait peut-être répondre au désideratum. 

Le bain étant garni et rendu homogène, on y descendrait le cadre, lesté d’un poids suffi- 
sant. On lui donnerait quelques oscillations pour changer les points de contact, et au bout de 
deux ou trois minutes, on le releverait. Tout le chlore du bain aurait été, ainsi, d’une façon 
très régulière, absorbé par la pièce, qu’on n'aurait plus qu'à envoyer au lavage. Dans ces con- 
ditions, le regarnissage du bain serait une chose facile, car il n’y resterait jamais de chlore. 

Une difficulté serait de réaliser les éléments d’un tel cadre, de facon à ce qu ils résistent à 
l'action prolongée du chlore et de l'acide, et ne donnent pas de marques métalliques aux points 
d'accrochage de la laine. Elle n’est pas insurmontable. 

Comme corollaire à ce qui précède, nous ajouterons que le choix du mode chimique, par 
lequel on peut mettre le chlore à la disposition de la laine, ne nous semble pas indifférent. 
C’est à l expérience industrielle, secondée d'une observation attentive, de se prononcer sur ce 
choix. 

On peut employer, comme source de chlore, les hypochiorites de chaux ou de soude, et 
les décomposer par les acides sulfurique où chlorhydrique. De plus, dans le cas de baïns alter- 
natifs, on peut entrer d’abord en bain d’hypochlorite, puis en bain d'acide ; où commencer 
par le bain d'acide, pour finir en bain d'hypochlorite. Ce dernier mode nous semble plus ra- 
tionnel. 

Si l'on se sert d’hypochlorite de chaux, il faut éviter l’emploi de l'acide sulfurique, qui 
donne lieu a la production de sulfate de chaux, la laine ayant une grande tendance à se char- 
ger des précipités qu'on lui présente, surtout à l'état naissant, Avec l'hypochlorite de soude, 
on peut employer l'un ou l’autre des deux acides. 

En fabrication, nous nous sommes trouvé très bien de l'emploi de l’hypochlorite de soude, 
décomposé par l'acide sulfurique. 

L'hypochlorite de soude est très facile à préparer par double décomposition. Sa dissolution 
est plus stable que celle de l’hypochlorite de chaux, et se conserve très bien. 

Pour la commodité de son emploi, nous faisons cette dissolution, de manière à ce qu'après 
décantation et lavage, un litre renferme, en hypochlorite de soude, le produit de 50 grammes 
d'hypochlorite de chaux sec, de bonne qualité. Dans ces conditions, l'emploi proportionnel au 
poids de la laine mise en traitement est des plus simples, à raison de 600 à 00 c. c. par cha- 
que kilogramme de laine. 

La décomposition de cet hypochlorite de soude est opérée par l'acide sulfurique, car, quoi- 
que par l'emploi de l'acide chlorhydrique, on obtienne plus de chlore, cependant nous croyons 
avoir remarqué que les pièces, traitées par ce dernier acide, ont une tendance plus grande à 
jaunir que celles traitées par l’acide sulfurique, effet qui pourrait s'expliquer par la différence 
d'action de l'acide chlorhydrique, ou de l'acide sulfurique, sur l’hypochlorite. 

Malgré des essais multipliés, nous ne sommes jamais parvenu à obtenir, par l'emploi des 
chlorates, un effet analogue à celui réalisé sur la laine par le chlore des hypochlorites, soit 
comme traitement préalable, soit par addition dans les couleurs. Certains de ces essais nous 
font même supposer que les composés oxydés supérieurs du chlore exercent une action 
fâcheuse sur la laine. 

Pour terminer cette note que quelques lecteurs trouveront sans doute bien longue, 


- il nous reste à raconter une opération de chlorage bien singulière, et qui, comme nous le di- 


sions plus haut, tend à prouver que la laine s'empare du chlore en présence, et cela, avant 
l'acide sulfureux. 
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Alors que nous nous occupions de recherches sur les conditions les plus favorables du chlo- 
rage de la laine, il nous tomba un jour en travail, par inadvertance, une pièce de laine qui, 
après le soufrage, avait été pendant deux jours exposée à l’étendage à l'air, mais n'avait subi« 
aucun lavage. | AUDE ph) 4 

Cette pièce pesait 6 kilogr. 200. Voici le traitement qui lui fut appliqué : 

1° Bain acide à 10 0/0. — 150 litres eau ; 620 grammes acide sulfurique. 

Y promener la pièce pendant 15 minutes, relever et égoutter. 

2° Bain d'hypochlorite de soude (équivalent à 3 0/0 de chlorure de chaux sec). 

150 litres eau ; 1 1. 720 ce. hypochlorite. 

Après à minutes, relever et ajouter : 21. hypochlorite. 

Après à minutes, relever de nouveau et laisser égoutter. 

Jusque-là, rien d'extraordinaire, et tout s’opéra normalement. Après chaque relèvement 
de la marchandise, il fut constaté que le bain ne décolorait plus la solution indigotique. 

3° Rentrée dans le bain acide N. 1. Ici se manifesta un phénomène inattendu. 

À peine si la pièce, sortant du bain d’hypohelorite, eut-elle été un peu promenée dans ce 
bain acide, qu'il se produisit un dégagement abondant d'acide sulfureux, très facilement percep=… 
tible à son odeur et à sa saveur spéciales. Les petiles bulles se produisaient sur toute la pièce,” 
à tous les croisements du tissage, en formant une mousse légère. Le fait était tellement ap- 
parent, qu’il ne permettait pas le moindre doute. 

Finalement, au bout de 15 minutes, la pièce fut enlevée, envoyée au lavage, et séchée. Au. 
travail, elle se comporta parfaitement, et donna d'excellents résultats. 

En réfléchissant sur ce singulier phénomène, on peut admettre l'explication suivante : 

Nous avons une pièce fortement chargée d'acide sulfureux : nous l’introduisons dans un 
bain d'acide sulfurique à 10 0/0; la pièce s’en charge en une certaine quantité, mais il ne peut . 
rien se produire de particulier. Nous la plongeons ensuite dans un bain d'hypochlorite de 
soude fortement alcalin. Ce dernier est immédiatement décomposé. Son chlore est absorbé” 
par la laine, la soude se porte sur l'acide sulfurique amené par la pièce, et aussi sur 
l'acide sulfureux contenu dans cette pièce, pour former avec lui un sulfite plus ou moins saturé. « 

Nous replongeons cette pièce dans le bain d'acide sulfurique. Ce dernier, alors, agit sur le. 
sulfite formé, s'empare de la base, et met l’acide sulfureux en liberté. 

Si, par la pensée, nous supprimons ce bain d'acide sulfurique, qui n'à agi, à la fin de la. 
réaction, que pour la rendre évidente, nous voyons qu’on peut dire que « quand de la laine, 
« chargée d'acide sulfureux, sé trouve en présence d’un hypochlorite alcalin, elle s'empare. 
«du chlore de ce dernier, dont l’alcali se fixe sur l'acide sulfureux, pour former un sulfile. » 

En présence d'un excès d'acide, qui ne permettrait pas la saturation de l'acide sulfureux, 
la chose ne se passerait probablement pas de même : il est à supposer qu'alors, l’acide sulfu-. 
reux disputerait à la laine la possession du chlore. Ce sera une chose à vérifier. En tout cas, 4 
par l'opération ci-dessus, il est prouvé que l’affinité du chlore pour la laine est tellement . 
énergique, qu'il peut s’y fixer, même en présence de l'acide sulfureux. et que cetle combinai- . 
son, de nature encore inconnue, peut exister au contact de l'acide sulfureux à l’état naissant, 
sans en être influencée. 4 

Ces faits nous ont semblé tellement surprenants, ils sont tellement en désaccord avec les 
idées généralement admises, qu'on nous pardonnera de nous y être arrêté si longtemps. Puisse 
leur connaissance stimuler l'attention de quelques chercheurs patients, et que, bientôt, on ar: È 
rive à soulever le voile qui recouvre encore cette curieuse opération, qui s'appelle le chlorage . 
de la laine. 

En terminant, je me fais un devoir de reconnaitre que j'ai été aidé, dans ces recherches, 
par les conseils aussi obligeants que judicieux de M. Félix Binder, l’habile chimiste chargé 
spécialement de la laine dans la fabrique de MM. Kæchlin frères, et alors Secrétaire du Comité 
de Chimie de la Société industrielle de Mulhouse. | 


13 Mars 1894. Borowsk (Rüssie). 
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ÉTUDE SUR L'AMIDON 
Par MM. C. Scheibler et H. Mittelmeier 
(Berichle der Deutsch. Chem. Ges., {. xxvr, p. 2930.) 


Les auteurs commencent et terminent leur communication par une attaque contre 
MM. Lintner et Düll dont nous avons publié le travail (1),et ils les accusent de s'être appropriés, 
sans en indiquer la source, les résultats des recherches faites antérieurement par eux sur 
l'emploi de la phénylhydrazine dans l'étude des dextrines. Nous croyons inutile dereproduire 
ces passages, ainsi que la réponse, assez longue, de M. Lintner. Ce sont là querelles de savants 
qui ne peuvent intéresser que les parties en présence. 


Le point de départ de notre idée sur la constitution de l’amidon et des dextrines, disent 
les auteurs, est qu'il n'y a pas de différence essentielle entre lesisucres simples bien connus, 
comme le saccharose, la maltose, le mélitriose et les hydrates de carbone complexes, comme 
la dextrine et l’amidon ; la seule différence, c'est que les molécules complexes contiennent un 
plus grand nombre de groupes glucose, mais leur constitution et leurs propriétés sont les 
mêmes que celles des sucres plus simples. Rien ne contredit cette hypothèse, dans les études 
faites sur l'amidon et la dextrine ; mais si simple que paraisse une telle idée,elle n’a jamais été 
émise jusqu'ici. 

Nous mettons l’amidon à côté du sucre de canne, parce qu'il ne brunit pas par les alca- 
lis, ne réduit pas le Fehling, et ne se combine pas à la phénylhydrazine ; mais les deux corps 
fournissent avec les acides, des glucoses réduisant le Fehling. Ÿ 

La formule des saccharoses, d'après les travaux de Fischer sur les glucosides des alcools 
est C‘H1105—0-—C5H'10$, Nous écrirons donc la formule de l'amidon : 

GHMOSE O0 MOHUO 

Les points représentant un nombre quelconque de groupes CSH!10ÿ. 

La production de glucose par hydrolyse s’exprime donc par les formules : 

CH! 105—0—CSH!10ÿ + H°20 == 2C6H1206 
LRO... - CAUO? E (x-1)H20 —;xCfH 06 
æ étant le nombre inconnu de groupes CfH10° figurant dans la molécule d’amidon. 

La transformation est moins simple, quand on ne pousse pas l’hydrolyse jusqu'à ce que 
tout l’amidon soit changé en glueose ; il se produit alors, outre le glucose, des dextrines. 

Mais on peut considerer l'effet de la diastase, qui agit aussi par hydrolyse comme les 
acides, mais en n allant pas jusqu'au biose. Laissons de côté provisoirement la production 
d'isomaltose, mise en évidence par Lintner, et supposons que, comme sucre, la diastase ne 
forme que du maltose. 

Le maltose à la même composition que le saccharose, mais il s'en distingue par la ma- 
nière dont sont reliés les groupes glucose. Dans le saccharose, la liaison a lieu entre les deux 
groupes carboxyle du glucose et du fructose, de telle sorte que ces groupements carboxyle 
disparaissent, par élimination d'eau, et que le saccharose ne peut plus réduire le Fehling. 
Pour le maltose, la liaison a lieu entre un groupe carbéxyle d'une molécule de glucose, et un 
groupement alcoolique de la 2° molécule; il reste donc dans le maltose un groupe carboxyle, 
et ce sucre agit sur le Fehling. Le premier mode de soudure a été appelé par nous liaison 
dicarboxylée; la 2, monocarboxylée. Les formules du saccharose et du maltose, d’après les 
derniers travaux de Fischer, seraient vraisemblablement : 


CH20H CH20H CH'OH COH 
| | | | 
CHOH CH CHOH CH.OH 
| | | [É 
CH  CHOH CH CH.OH 
| | | | 
74 CHOH CH.OH DE CHOH . CH.OH 
0 | | 0 | | 
CH.OH C CHOH CIL.OH 
| DRE" | | 
DS 0 CH20H CHE DE CH: 


Nous emploierons des formules plus simples; le signe Le désigne une liaison monocar- 


boxylée, ap une soudure bicarboxylée et € un groupement aldéhydique. 


ar Moniteur Scientifique, 1894, Février, p. 81. 
629e Livraison. — 4° Série, — Mai 1894. 
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Nous écrirons donc : 


Su 0 œ COS c'Httos € 0.—C'Ht0r <CH1107 (0. Au 2 CH O5 


Saccharose Maltose ‘ Amidon 


La première question quise pose, c'est de chercher si les dextrines appartiennent au 
type du saccharose, à celui du maltose, ou si elles sont un mélange de substances appartenant 


à ces deux types. | é 4 
Nous avons trouvé que toutes les dextrines devaient être rapportées au type maltose, puis- 


que ces dextrines donnent des combinaisons avec la phénylhydrazine. 
La formule générale des dextrines sera donc : 


CH 05 «0 AGE CH OS 
NX 


Les points représentent les groupements glucose, en nombre inconnu et variable, avec les 


diverses dextrines. 


Si nous voulons admettre la formation de 2 glucoses avec élimination d’eau pour le sac-« 


charose, nous devons supposer la présence dans l'amidon de 2 dextrines à pouvoir molécu- 
laire élevé. i 


CH 105 € RAA caro CHAN OS < d'émJ An D CH" 05H20 


= CHNO5 € RTE caro 0 > C'H'os LNH 0 CH 105 


Les groupes intermédiaires liés à deux groupes glucose, un atome d'oxygène et un 


d'hydrogène, sont plus pauvres que les groupes terminaux. Parmi les sucres connus, le méli- 


triose C'°H*® Of contient un tel groupe intermédiaire; il appartient au genre saccharose, et on 


peut le considérer comme formé de l’union du mélitriose 


CL 105 o-cnoé ét Hé Re CET avéc RAR ES 


CSH!10> Coca 0 --C'H 208H0= CERN O" <o—cor 0 > CSH!105 


On peut écrire pour le mélitriose comme formule développée. 


CH20H CH CHOH2 
0+ 
CHOH CH.O0H Né 

| | 

CH CHOH O0 / Guou 


| 

CHOH CH | cHon 

| 

CHOH CHOH CH 

| 

CH ( CHA CH20H 


NV 
us 


Dans les cas les plus favorables, l’amidon est presque intégralement changé en maltoseh 
par la diastase, En laissant de côté la production d'isomaltose, nous pouvons concevoir l'ami= 
don comme formé de groupements maltose, en nombre égal à la moitié de celui des groupe- 
< + 0 
37 j : 


ments glucose, soit 


On pourra d’après cela représenter la formation du maltose d’après Péquation générale: 


censot eo RE C'2F200° 0 > C'2H20°........ 0» C'2H%1010 


G— 1) H20 — 5 C'2H220"1 : 


Pratiquement, cette transformation complète en maltose n’est jamais réalisée. 


Comment la théorie peut-elle expliquer la production de termes de passage entre l’amidon… 


et le maltose ? Malgré de nombreux travaux, on n’est encore arrivé à aucun résultat certain. 
Dès le début de la réaction, aussitôt l’amidon changé en empois, on constate simultané- 


ment la présence de maltose et de dextrines complexes. Musculus admet que l'amidon est 
changé immédiatement en sucre et dextrine, celle-ci de nouveau en sucre et dextrine plus 
simple, ete. Malgré sa simplicité, cette théorie n’est point exacte, comme le montrent des ex- « 


périences non encore publiées. D'ailleurs, si l'on interrompt l'action diastasique, peu de temps 
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après la liquéfaction de l’amidon, on trouve des dextrines simples à côté de dextrines à poids 
moléculaire élevé, tandis qu'on n'a pu constater la présence du sucre. 

Nous nous rendons compte de la transformation, en nous réglant sur ce qui se produit 
dans l'inversion du mélitriose. Ce sucre, G'SH* 06, fournit, par inversion, du fructose, du 
glucose et du galactose. Mais l'hydrolyse a lieu en deux phases. (Scheibler et Mittelmeier, 
Berichte 22, 1678). Dans la première, le mélitriose fournit du fructose et le melibiose ; ensuite, 
dansune deuxième période bien délimitée, le mélitriose se dédouble en glucose et galactose. 
Cela prouve que la molécule de mélitriose présente deux espèces de liaisons, inégalement 
résistantes à l’action des acides, l’une dicarbonylée, aisément rompue, l'autre monocarbo- 
nylée, beaucoup plus résistante. On peut donc lui donner la formule: 


C6H!10ÿ <o-cir0: <o cntot 


Alechin (Beritche 22. Ref. 759) a montré également que le 2° triose connu, le melésitose, 

se comportait d’une facon analogue. 
_ Ilest naturel d'admettre pour l’amidon une marche semblable de transformation ; et de 
considérer aussi dans l’action de la diastase ou des acides, autant de phases qu'il y a de liai- 
sons différentes dans la molécule. La rupture se fait d'abord à la liaison la moins résistante, 
en donnant deux dextrines ; chacune de celles-ci se dédouble de nouveau à la soudure la 
moins forte, en deux nouvelles dextrines moins complexes, et ainsi de suite. Le terme final 
est le glucose dans le cas des acides, le maltose pour la diastase. 

On peut expliquer la formation simultanée de sucre et de dextrines complexes, en admet- 
tant que le premier dédoublement fournit, à côté d’une dextrine résistante, une autre plus 
facilement attaquable. Cette dernière donne presque immédiatement de l’isomallose ; la pre- 
mière, au contraire, subit une série de transformations qui conduisent finalement au maltose. 
Dans un memeïinstant, il se produit un grand nombre de dédoublements, ce qui rend l'étude 
du phénomène très compliquée. D'ailleurs, les dextrines les plus aisément attaquables dispa- 
raissent les premières. 

Lintner et Düll envisagent la marche du phénomène d’une facon beaucoup plus simple et 
n'admettent que 4 phases. Il se forme d’après eux,d'abord de l'amylodextrine ; celle-ci donne 
de l'érythrodextrine, d'où prend naissance l’achroodextrine ; cette dernière fournit par une 
_ nouvelle action l’isomaltose, changé ensuite en maltose. Ces quatre phases ne sont naturelle- 
ment pas séparées, mais se produisent simultanément ; il peut y avoir en même temps des 
molécules d'amylodextrine, complètement transformées, d'autres en cours de dédoublement, 
d'autres enfin au début de leurs réactions. Il n'est donc pas étonnant qu'on puisse observer, 
même au commencement de la saccharification, la présence simultanée du maltose et de 
l'isomaltose ; toutes ces actions suivent d’ailleurs la loi des masses chimiques. 

On peut se demander alors pourquoi le mélitriose n’obéit pas à cet.e loi dans sa décompo- 
sition, et comment il se fait que le fructose formé dans la première phase de laction des 
acides ou de l’inversion, n est pas changé par ces agents en un isomère stéréochimique : du 
moment que ce genre de transformation ne se produit pas pour le mélitriose, il n'y à aucune 
raison de l'admettre pour le changement de l’isomallose en maltose. D'ailleurs Lintner et 
Düll n’apportent aucune preuve sérieuse de la formation d’isomaltose avant celle du maltose. 
D'autre part, il est invraisemblable d'admettre seulement l'existence de trois dextrines ; la 
production de deux bioses rend très probable la formation de dextrines isomères; Lintner lui- 
même à d’ailleurs dit (Zeitschrift für gesammte Brauwesen, 1888, 309) : dans la transformation 
de l’amidon par la diastase, il se forme un grand nombre de dextrines ; il estimpossible d’en 
fixer le nombre, parce que nous ne possédons aucun moyen de séparer complètement des 
corps aussi semblables. 

Les formules [(C'*H?°010) 7CL2H220"] et [(C2H20 10) CPH22011] que Lintner et Düll attri- 
buent à l’érythro et à l’achroodextrine ne sont pas acceptables, car G2H2?0!! étant un corps 
saturé, ne peut plus admettre de liaison nouvelle. 
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MODIFICATION À LA PRATIQUE DE L'ANALYSE ÉLÉMENTAIRE 
DES CORPS TRÈS VOLATILS 
Par M. G. Perrin. 


Les chimistes qui s'occupent d'analyse élémentaire savent que cette opération longue et 
délicate se complique beaucoup, quand on à affaire à des produits très volatils. Il arriver 
quelquefois que l’on perd beaucoup de temps, par suite d’une explosion trop. brusque de 
l'ampoule contenant le liquide à analyser, car l’on peut très bien ne se rendre compte qu'à la . 
fin de l'expérience, des mauvaises conditions dans lesquelles elle a été exécutée. 1 

Cet inconvénient devient bien plus grand encore quand (c’est le cas le plus fréquent), l'on . 
ne dispose que d’une petite quantité de matière. On s'expose alors à recommencer des sépa- 
rations souvent longues et pénibles, et on perd ainsi le bénéfice de longs efforts. 4 

Quelle que soit l'habileté que l’on ait acquise, il est quelquefois difficile d’être complètement : 
à l’abri de ces acridents ; c'est pour cette raison que j'ai cru devoir modifier la disposition … 
généralement adoptée, en employant un percuteur étanche aux gaz qui permet de briser 
l’'ampoule au moment voulu, c'est-à-dire quand l’oxyde de cuivre de la partie postérieure du 
tube est à la température rouge. 

La nécessité de placer ce percuteur empêchait de recourber le tube à analyse, et de l’étirer 
en pointe, comme on le fait généralement pour laisser passer l'oxygène nécessaire à la | 
combustion complète de la matière ; aussi je conserve partout au tube son diamètre initial et 4 
J'adapte à son extrémité antérieure le dispositif suivant : | 


TEE TT 


ot 3 SR 0e SN DANS EE LÉ 
: CN 


PRES MERS RE 


nn 
Cz0 
AK Tube court laissant passer la baguette de verre. — EF Baguette de verre. — CD Tube d'arrivée de 
l'oxygène. — AB Tube de caoutchouc. — T Tampon d'amiante. 


Dans l’un des deux trous d'un bouchon de caoutchouc, je fais passer à force un petit tube … 
de verre AK dépassant de 2 centimètres environ le dessus du bouchon; dans ce tube, À 
J'introduis à frottement doux-une baguette de verre plein EF assez longue pour atteindre . 
l'endroit où j'ai l'intention de mettre l'ampoule. Je relie la baguette au tube AK par un tube 
de caoutchouc AB assez fin pour que la baguette n'y glisse pas trop facilement, puis je fais . 
une ligalure en A et en B avec de la petite ficelle. É. 
Dans le second trou du bouchon de caoutchouc, j'introduis à frottement dur un tube $ 
recourbé et effilé CD qui doit amener l'oxygène à la fin de l'opération, et qui reste naturelle 
ment fermé pendant la première partie de la combustion. «h 
J'ajuste ce dispositif à l'extrémité antérieure du tube, je pousse un tampon d'amiante : 
jusqu'en T, de facon à éviter que l'oxyde de cuivre ne bouche le tube CD pendant le remplis- … 
sage. Je verse de cette substance en la tassant un petit peu, de manière à ce que l'extrémité de 
la tige EF affleure. | Ne. 
A ce moment, j'introduis avec précaution l'ampoule jusqu'en F, en maintenant le tube 
horizontal, et j'achêve de remplir comme d'habitude. 4 
Ceci fait, j'allume les becs de la partie postérieure de la grille et un ou deux à la partie u 
antérieure, pour éviter le retour en arrière par condensation, et quand l'oxyde de cuivre est à, 
la température convenable, je tire sur le caoutchouc qui, revenant sur lui-même en vertu de son « 
élasticité, entraine la baguette et occasionne la rupture de l'ampoule. Le liquide tombant sur 
une partie froide du tube rempli d'oxyde de cuivre, est absorbé par ce dernier et ne se … 
volati.ise qu'assez lentement pour permettre une décomposition régulière. Ë 
Le point important est de bien placer l’ampoule ; il est préférable de la faire passer à côté « 
de l'extrémité de la baguette, car l’on peut toujours tirer suffisamment le caoutchouc pour 
donner le choc ct le tube AK laisse assez de jeu pour permettre à l'opérateur d'atteindre 
l’ampoule. 
Quoiqu'il en soit, en mettant les choses au pis, et supposant qu’on ait mal pris ses dispo= 
sitions, on ne pourrait craindre que d’avoir à employer le procédé ordinaire ; il y a donc tout" 
avantage à adopter ce dispositif. . ge 
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EE 
SUR LES COMPOSÉS TÉTRAIODÉ, TÉTRABROMÉ, TÉTRACHLORÉ DU CARBONE 
| Par MM. Robineau et Rollin 


Tétraiodure de carbone. — Lorsque l'on fait agir un hypochlorite alcalin de richesse 
moyenne, sur une solution étendue de K I alcalinisée par la soude, et additionnée d'une 
quantité suffisante d’acétone, le CH 1? qui se produit, possède une nuance jaune pâle. 

La nuance est au contraire plus ou moins orangée, si l’on opère avec un hypochlorite con- 
centré, et une solution de K I fortement alcaline. 

Dans ce dernier cas, la coloration est due à la présence d'une trace de C Ii. 

Ce composé se produit en effet avec la plus grande facilité aux dépens du CHI, lorsque 
celui-ci se trouve en contact avec la soude et un hypochlorite. 

À froid la réaction se manifeste très lentement et très incomplètement ; une température 
de 40° à 50° parait la plus favorable : le C H [5 devient successivement orangé, rouge brique, 
puis rouge cramoisi. La réaction exige environ 8 à 10 heures pour se parfaire. A une tempé- 
rature voisine de 400%. le CHI s'agglomère. et la transformation en CI‘ est superficielle. 

Le CHI * se trouverait décomposé lentement par la soude et formerait de l'iodure; celui-ci, 
immédiatement transformé en hypoiodite, réagirait sur le C H I* non attaqué. Les équations 
suivantes nous paraissent rendre compte de la suite des réactions : 

G)Ju CHE + 4 Nao H— 2 H2?0 + 3 Na I H Co? Na 
(2) CIONa+KI — KCI + 10 Na 
(3) IONa+CHF —Cl+LNaOH 

Le C H 5 précipité et lavé est préférable au C H F cristallisé pulvérulent ; il est nécessaire 
d'agiter souvent. Si la soude et l'hypochlorite étaient trop concentrés, il se déposerait une 
notable quantité d’ odate dû à une décomposition trop rapide. 

Nous avons obtenu de bons résultats en opérant avec le liquide suivant : 


50% hypochlorite soude à 45 volumes 20 soude à 36° B. 100€ eau. 


Le produit rouge obtenu peut contenir une certaine quantité de C HI non transformé , 
dans cé cas on le lave, on le triture dans un mortier, et on le met en contact avec une nouvelle 
quantité de liqueur alcaline d'hypochlorite, à 40° ou 50°, pendant un temps suffisant. 

Après l'avoir lavé, on sèche à l’air sa poudre rouge. On fait cristalliser dans le chloro- 
forme à l'abri de l'air, ce liquide présentant l'avantage de maintenir en dissolution les der- 
nières traces de C H P. On peut encore préparer le C [' de la facon suivante : on fait chauffer 
vers 80°-90° dans un ballon cette solution : 


106 K I  25cc soude à 36° B. 100€c eau. 


On ajoute alors au liquide chaud 1e de solution aqueuse d’acétone à 30 0/0, on remue 
bien et l'on verse d’un seul coup 50c d’hypochlorite à 43 volumes. On agite et on laisse 
déposer, le ballon étant plongé dans l’eau chaude. Le CI‘ formé se rassemble en flocons 
rouges, denses. Comme précédemment, il contient encore de l'iodoforme ; on le traite en 
conséquence. Dans ce dernier mode de préparation, si l’on faisait varier les proportions 
indiquées, on obtiendrait surtout du CG HP et fort peu de CI*. Un excès d’acétone surtout serait 
nuisible. 

Dans les deux préparations que nous venons de citer, l’hypochlorite peut être remplacé 
par l'hypobromite : celui-ci agit de même, toutes les conditions étant égales d’ailleurs. 

Le GI" obtenu ainsi possède toutes les propriétés décrites par les auteurs. 

I cristallise de la solution chloroformique en octaèdres rouge-grenat très brillants. 

Conservé à l'air et à la lumière il se décompose assez rapidement et complètement. Placé 
dans l’eau, le corps conserve son éclat, même au soleil, la décomposition étant limitée. 

Il est décomposé par l'acide nitrique fumant : cette réaction nous a servi pour en faire 
l'analyse. L'iode produit, oxydé partiellement, est réduit par le bisulfite et pesé sous forme 
de Ag I. Le CI est réduit par l'hydrosulfite de soude. 


Tetrabromure de carbone. — On a indiqué comme préparation de ce corps l’action du 
brome sur le bromoforme, en présence de l’eau et de la potasse, à la lumière. Si l’on fait 
agir à chaud sur du bromoforme un excès d'hypobromite fortement alcalin, il y a production 
de Br qui reste dissous dans le C H Br. Mais l’action de l'hypobromite et de la soude est 
beaucoup plus énergique sur le C H Br* naissant. Si à une solution d'hypobromite contenant 
un excès de soude, on ajoute de l’acétone jusqu'à décoloration du liquide, on obtient du 
C H Br° contenant une notable quantité de C Br° En effet, ce liquide distillé passe en partie 
au-dessus du point d'ébullition normal du C H Br° (149°-150°). Les portions bouillant vers 173° 
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etau-dessus, recueillies à part et abandonnées à l'air, cristallisent au bout d'un certain temps 
par évaporation du bromoforme, Si au contraire à la solution fortement alcalinisée, de Br O Na 
chauffée vers 70°-80°, on ajoute une quantité d’acétone insuffisante pour décolorer le liquide, 
on obtient par refroidissement des flocons blancs de C Br' ; ceux-ci lavés sont cristallisés dans 
l'alcool. Cette facon d'opérer peut servir à la préparation du C Br‘. Avec un excès d'acétone 
ilse produit surtout du C H Br*. La production de C Br! se fait également quand on traite à. 
chaud par un hypochlorite une solution alcaline de K Br contenant peu d'acétone. Enfin un 
hypochlorite agissant à chaud sur du bromoforme en milieu alcalin produit aussi du C Br*. 


 Tétrachlorure de carbone. — L'action de l'hypochlorite et de la soude vers 60°-70° sur 

le chloroforme a pour résullal la production d'une quantité notable de C CI : la réaction se“ 

produit le inieux, néanmoins, sur le C H Cl naissant. Quand on fait réagir simultanément 

l’hypochlorite et la soude à chaud, sur l'acétone en très petite quantité, il v a d’abord formation 

de CHCI, puis, au bout d’un certain temps, celui-ci à disparu, et il reste du CCI‘ presque pur 

Si l’acétone est en trop grande quantité, on obtient un mélange de C H Cl et de C CH. 
La réaction va bien avec les proportions suivantes : 


2000 p, hypochlorite de soude à 45 volumes, 200 p. soude à 36° B. 16 p. acétone. 


: On chauffe au réfrigérant à reflux pendant 3 heures et l'on distille, Le rendement est" 
d'ailleurs très faible, soit environ 10 à 15 grammes de C CI. | 

Le C Cl est caractérisé par son point d’ébullition, sa densité, son odeur spéciale, son indif-« 
férence vis-à-vis de la soude en tube scellé, enfin par son insolubilité dans une solution 
aqueuse saturée de C CI*. Nous ferons remarquer, en résumé, que l’action combinée de 
l'hypochlorite et de la soude sur le G H F, le C H Br* et le C H OP est la même dans les 3 cas, 
et qu’il y a formation des dérivés tétrasubstitués correspondants. ARS 


Recherche du tétrachlorure de curbone dans le chloroforme, 


L'indifférence du C Cl vis-à-vis de la soude, quand on opère à 100° en tube scellé d'une 
part, et d'autre part l’insolubilité du corps supposé C CI* dans une solution saturée aqueuse. 
de C CIl* pur, permettent la recherche de ce composé dans le chloroforme. Le C CI* peut" 
exister dans le chloroforme du commerce à l'état d'impureté, soit par le fait d'un yice de 
fabrication, soit par falsification. Les réactions en usage pour l'essai du chloroforme, pas 
plus d’ailleurs que l'odeur et le point d’ébullition, ne sauraient permettre d'affirmer 1a 
présence dans celui-ci du G CI*. Nous proposons les modes d'essai suivants ! 

4° On introduit dans un tube qu'on scelle ensuite à la lampe 4€ du chloroforme suspect 
avec 10€ de soude à 36° et 10€ eau. On chauffe le tube à 100: pendant 7 à 8 heures. Si Ie 
chloroforme est pur le liquide est homogène. Des gouttelettes huileuses insolubles et plus 
denses que le liquide froid indiqueraient un produit douteux. 1 

On peut ainsi déceler assez facilement 1 0/0 de C Cl* dans le C H Ch. 2 

2* Onintroduit dans un flacon 400€ d'une solution aqueuse de C Cl‘ pur, saturée par agi 
tation énergique à la température où l’on opère, et filtrée rapidement, puis 4e de chloro 
forme. On agite fortement le flacon pendant quelques minutes et on laisse déposer, 4 

Le chloroforme étant soluble dans une solution saturée de C CI", s’il est pur, il se dissoudra . 
en entier et le liquide sera clair. S'il contenait du C Cl!, il y aurait des gouttelettes huileuses: 
ou un trouble. Ce trouble peut disparaître si la température du liquide augmente. 

On peut retrouver ainsi jusqu à 0,1 0/0 de CG CI“ dans le C H CB, | 

Pour trouver le mieux des traces de C Cl, on distille une certaine quantité de chloroforme 
et on essaye comme nous l'indiquons les premières et les dernières portions. 600 


Ce travail a été effectué au laboratoire de l'usine Poulenc frères. 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Nouveau procédé de préparation des ferricyanures 
Par M. G. Kassner 
(Chemiker Zeitung, 1893, p. 1713.) 


G. Lunge a proposé de préparer les ferricyanures en mettant à profit l'action oxydantedu 
peroxyde de plomb, en présence de gaz carbonique. 

L'auteur s est occupé dès 1889 de réaliser cette réaction, et dans une notice préliminaire, il 
a indiqué le plombate de calcium comme un agent plus économique, Ge plombate : 

9 y __ Ca0 nr 
Ca PbO = Ca9 | PbO 
peut n'être jusqu'à un certain point envisagé comme du bioxyde de plomb à l'état naissant. 
Tout au moins se transforme-t-il, sous l'influence des acides, même les plus faibles, comme 
l'acide carbonique, en Ph0? et sel de calcium de l'acide employé. Un assez grand nombre de 
sels, les sels ammoniacaux par exemple, les bicarbonates, et même les carbonates alealins, le 
décomposent également. Par exemple, en chauffant le plombate de calcium à 130° CG. sous 
pression, avec une solution de carbonate de sodium, on obtient un mélange de carbonate de 
calcium et de bioxyde de plomb insolubles, et une solution de soude caustique : 
Ca*PbO' + 2Na?2C0* + 2H?20 — PbO* + 2CaC0% + ANaOH 

En mettant en suspension ce mélange insoluble de craie et de bioxyde dans une solution 

de ferrocyanure, et injectant dans le liquide du gaz carbonique, on réalise la réaction : 
AFeCySK') L PhO? H 2Ca00* + CO? = Fe?Cy'?K5 E PbO + 20aC0* + K*?C0* 

La lessive séparée du précipité insoluble, est évaporée, pour isoler par cristallisation le 
ferricyanure formé, d'avec la potasse. 

Le précipité lavé peut être facilement régénéré en plombate pour de nouvelles opérations. 

Dans les essais d'application du procédé, on a trouvé qu'il était aisé d'éviter une des opé- 
rations qui le compliquent le plus : la séparation par évaporation et cristallisation des ferricya- 
nures, d'avec le carbonate potassique. On y arrive, en ajoutant à la liqueur une quantité 
équivalente de ferricyanure de calcium. On réalise ainsi l'équation : 

3Fe?Cy'?K5 + 3K2C0% L Fe?Cy!?Ca — 4Fe?Cy'?Kf + 3Ga?C0*? 

En opérant à chaud, la craie se dépose vite, et la liqueur claire peut être décantée après 
quelques instants. Il n'y a ainsi aucune perte de ferricyanure. 

D'après la théorie, il est assez indifférent d'ajouter le ferricyanure de calcium en substance 
ou dissous, avant ou après l'oxydation par le plombate. Cependant l’auteur préfère le second 
procédé, pour diverses raisons : L'acide carbonique est nécessaire pour produire la complète 
oxvdation du ferrocyanure. Ce gaz sert d'une part à neutraliser l’alcali mis en liberté lors de 
l'oxydation du ferrocyanure en ferricyanure ; d'autre part, il forme avec l'oxyde de plomb, 
réduit du bioxyde, un carbonate basique, L'acide carbonique n'étant pas très soluble dans 
l’eau, il est évident que la présence d’un carbonate alcalin, qui se transforme passagérement 
en bicarbonate ou sesquicarbonate, est utile comme véhicule de l'acide carbonique, qu'il cède 
à son tour au plombate de calcium. Un autre motif de donner la préférence à l'addition ulté- 
rieure du ferricyanure de calcium, est que la craie engendrée par la seconde réaction, est 
recueillie à l’état de pureté ; elle constitue un sous-produit d'une certaine valeur, tandis que 
sa présence dans le mélange d'oxyde ou de sous-carbonate de plomb et de craie résultant de la 
première réaction, serait plutôt un inconvénient pour la régénération du plombate de calcium, 

Le ferricyanure de calcium s'obtient le plus aisément par le même procédé, c'est-à-dire 
par l’action du plombate de calcium sur le ferrocyanure de la même terre. Il est nécessaire de 
donner les plus grands soins à la désagrégation du plombate de calcium, c’est-à-dire qu'il 
convient d'amener ce produit à représenter un mélange intime et très fin de peroxyde de 

lomb et de craie ; à cette condition, la réaction marche très hien, surtout sous pression, entre 
quantités à peu près équivalentes des réactifs ou avec un très léger excès de l'oxydant. On 

oxyde le ferrocyanure calcique en solution concentrée, et on utilise directement la lessive de 
ferricyanure pour la double décomposition,avec le carbonate de potassium des lessives brutes 
de ferricyanure potassique. 

_ La transformation du ferrocyanure en ferricyanure de calcium, s'opère à froid ou à une 
température modérée. On peut isoler par évaporation le sel alcalino terreux, mais il convient 
d'opérer dans le vide,parceque ce sel est un peu moins stable que les sels alcalins correspon- 
dants. 

L'auteur se réserve de continuer l'étude de ce procédé. 


… 
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La Fabrication de l’Acide azotiqu 
Par M. Oscar Guttmann 
(The Journal of the Sociely of Chemical Industry, Mars 189) . 


Avant d'aborder mon sujet, et pour éviter tout malentendu, je crois nécessaire de faire 


remarquer que, dans le présent mémoire, je ne m'occuperai que de la fabrication indus-« 


trielle de l'acide azotique, telle qu'elle se pratique actuellement sur une grande échelle, en 
laissant de côté tous les autres procédés däns lesquels cet acide s'obtient soit directement, 
soit indirectement. 
Le mode usuel de fabrication consiste à distiller un mélange d’azotate de soude et d'acide 
sulfurique, A la température ordinaire, la réaction a lieu suivant l'équation : 
NaAzOS  H?S0' — HAzOŸ L NaHSO'. 
85 98 63 120 
L partie en poids d’azotate de soude pur et 1 partie 153 d'acide sulfurique monohydraté 
fournissent 0 partie 741 d'acide azotique monohydraté. La chaleur développée par cette réac- 
tion n'est pas suffisante pour que la double décomposition puisse aller jusqu’au bout, et pour 
cette raison, il faut avoir recours à une source de chaleur étrangère. Si le mélange subit une 
surchauffe locale, comme cela doit arriver au voisinage immédiat des parois du vase, il se 
produit une réaction différente : 
2 NaAzO® + H?50‘ — 2 HAzO* + Na?S0'. 
170 98 126 142 


Il semble donc que la proportion la plus avantageuse à emplover serait de 0 partie 576 
d'acide sulfurique pour 1 partie d’azolate de soude. Maïs, si on emplovait cette proportion, 
la température resterait à peu près constante, à environ 125 C , Jusqu'à ce que la moitié de 
l'acide azotique de l'azotate ait passé dans le récipient. Pour extraire l’autre moitié de l'acide 
azolique, on aurait à faire agir le sulfate acide de soude formé sur l’azotate non décomposé, 
et cette action ne pourrait avoir lieu qu'à une température tellement élevée qu'une bonne 
partie de l'acide azotique serait décomposée en acide hypoazotique. En même temps, le sul- 


fate de soude neutre resterait dans l’appareil sous forme d’un gâteau dur, et le fer serait atta-= 


qué vigoureusement. 

En pratique, on emploie d'ordinaire poids égaux d’azotate de soude et d'acide sulfurique 
monohydraté et, dans le cas où on fait écouler automatiquement le bisulfate formé, on 
prend même un excédent de 8 pour 100 d'acide sulfurique monohydraté. En d'autres termes, 
pour chaque ewt. (50 kilos environ) d’azotate de soude, on prend, soit 1 cwt 053 d’acide sul= 


furique de 1.840 de densité, soit À cwt 327 de 1.710 de densité, soit 1 cwt 656 de 1.530 de 1 


densité. Souvent, on modifie ces proportions, pour des raisons qui seront examinées plus 
loin. 

Quelquefois, on ne prend que 1 cwt 333 d'acide sulfurique de 1.563 de densité au lieu de 
L'ewt 575 qui correspondent aux proportions ci-dessus. 

Avec ces proportions, on obtient un acide suffisamment pur pour la plupart des usages, 


bien qu'il renferme toujours une certaine quantité d'acide hypoazotique. Lorsqu'on veut avoir 
] q | | 


un acide concentré où qu'on cherche à effectuer rapidement la distillation, le produit con- 
tient beaucoup plus d'acide hypoazotique, car, dans tous les cas, il est nécessaire de chauffer 
le mélange à une température plus élevée. . 

La durée de la distillation varie considérablement suivant la charge d'azotate de soude et 
la quantité d'acide sulfurique employée pour la décomposer. Dans quelques cas, l'opération 
exige 36 heures, mais la moyenne est d'environ 24 heures. 

Dans mon procédé, l'espace de temps nécessaire pour la distillation se trouve réduit à 


environ 10 ou 12 heures. Aucun des procédés que je connais n’a réalisé une réduction aussi 


considérable. 

Le rendement en acide azotique est bon dans presque toutes les fabriques. 

Il dépend, en premier lieu, de la complète décomposition de la charge, opération qu'il est 
facile de suivre en examinant de temps à autre le bisulfate, et, en deuxième lieu, de la con- 
densation plus où moins complète des vapeurs d'acide azotique. 

En règle générale, on obtient jusqu’à 95 pour 100 du rendement théorique, mais, avec des 
moyens de condensation perfectionnés, on peut avoir 99 pour 400 et même plus. 

IL est difficile de comparer les quantités de charbon nécessaires pour la distillation, étant 
donné qu'elles dépendent avant tout de la qualité du combustible, 

La consommation usuelle est d'environ 1 kilogramme de houille de la meilleure qualité 
pour chaque 2 kilogrammes d'azotate mis en charge, ou de 1 kilogr. 5 de houille par 1 kilo- 
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gramme d'acide azotique monohydraté obtenu. Mais, dans les systèmes perfectionnés, ces 
proportions ont été réduites respectivement de 0 kilogr. 2 à 0 kilogr, 3. Un chimiste améri- 
cain, M. Hart, affirme quil a réduit la consommation de houille à 0 kilogr. 45 par kilo- 
gramme d'acide azotique monohydraté obtenu. Mais, j'ai quelque peine à le croire parce que 
cela équivaudrait à dire qu'il est possible de maintenir pendant 13 heures avec 50 kilo- 
grammes de houille une chaleur suflisante pour distiller une charge de 500 kilogrammes 
d’azotate. 

Le degré de pureté est un point très important à considérer dans l'acide azotique. L'acide 
hypoazotique, le chlore et les sulfates sont les impuretés qui se rencontrent le plus souvent 
dans cet acide. Comme il a été mentionné plus haut, la présence de l'acide hypoazotique est 
principalement due au suréchauffement et à la décomposition subséquente de l'acide azo- 
tique, mais il existe encore une autre source de cette impureté. Ainsi que l'on sait, même les 
meilleurs échantillons d'azotate de soude renferment du chlorure de sodium. Un produit de 
bonne qualité en contient de 0.3 à 0.7 pour 100. Sous l’action de l'acide sulfurique, le chlo- 
rure de sodium fournit de l’acide chlorhydrique qui attaque l'acide azotique avec mise en 
liberté de chlore et formation d'acide hypoazotique : 


HAz0% + HCI — Az0? + Cl + H°0. 


Par conséquent, chaque unité pour 100 de chlorure de sodium détermine la perte de 1,453 
pour 100 d’azotate de soude pur, la formation de 1 573 pour 100 d'acide hypoazotique, et de 
0.607 pour 100 de chlore. Dans les condensateurs ordinaires, les vapeurs acides se trouvent 
en contact continuel avec l'acide condensé qui absorbe une grande partie du chlore libre. 

Quant aux sulfates, ils ne se trouvent dans l'acide que dans le cas où, par suite d’un défaut 
de construction, le contenu de l'appareil à distiller déborde, et vient souiller l'acide dans le 
condensateur, ou bien lorsque, vers la fin de l'opération, la température devient suffisam- 
ment élevée pour que l'acide sulfurique du bisulfate soit vaporisé et entraîné dans le con- 
densateur, Comme les sels sodiques qui restent dans l'appareil forment une masse compacte 
qui retient énergiquement les vapeurs azotiques, il est évident que plus on cherche à augmen- 
ter le rendement, plus on s'expose à souiller le produit par de l'acide sulfurique. 

Il est très facile de varier à volonté la concentration de l'acide obtenu. 

Si l'on désire avoir l'acide azotique le plus fort, soit à 95 pour 100 de monohydrate et au- 
dessus, l'azotate de soude employé doit être aussi sec que possible et l’acide sulfurique doit 
atteindre le maximum de concentration, soit 96 à97 pour 100 d'acide monohydraté. En Amé- 
rique, on va même Jusqu'à fondre l’azotate, pour éliminer toute trace d'humidité ; mais d’or- 
dinaire, il suffit de le sécher par la chaleur perdue des produits de combustion, pour réduire 
sa teneur en eau à 1/2 pour 100 environ. Pour l'acide azotique du commerce de 1.420 de den- 
sité, on n'a pas besoin de sécher l’azotate, et on peut se servir d'acide sulfurique ordinaire. 
Avec un bon système de distillation et de condensation, l'acide sulfurique de 1.530 de den- 
sité suffit pour obtenir de l'acide azotique d'une densité moyenne de 1.380. 

Par contre, il n’est pas facile de débarrasser l'acide azolique des impuretés qui le souillent. 
Pour éliminer les sulfates, il n'existe pas d'autre moyen que la redistillation. L’acide hypoazo- 
tique et le chlore peuvent être chassés par un procédé connu sous le nom de blanchiment. 
Ce procédé consiste à chauffer l’acide au bain-marie, et à le faire traverser par un courant 
d'air comprimé. C’est un procédé très lent qui exige environ deux jours. Il est plus facile d'o- 
pérer le blanchiment en faisant passer un courant d’air comprimé et chaud à travers l'acide; 
mais cette opération réduit la concentration de l'acide, et occasionne des pertes. 

Il n'existe qu'un seul métal qui soit parfaitement approprié à la construction des appa- 
reils pour la distillation de l'acide azotique : c'est la fonte. La plupart des autres métaux 
sont rapidement attaqués par cet acide, et les matériaux qui ne le sont pas, sont incapables 
de résister à l’action de la chaleur. 

Chaque ingénieur a sa fonte spéciale, mais, comme règle générale, le mélange de fer 
d’hématite de bonne qualité et de fonte brute blanche semble donner les meilleurs résultats. 

Il faut se garder d'ajouter de la vieille ferraille au bain de fonte, attendu que, dans ce 
cas, la coulée renferme de la scorie qui est rapidement attaquée par l'acide, 

La nature de la fonte constitue un facteur très important dans la vie d'un appareil. J'ai 
vu des cornues corrodées en moins de trois ans. tandis que d’autres travaillaient pendant 
plus de six années sans aucune usure apparente. Quelques parties des appareils s'usent plus 
rapidement que les autres ; les couvereles des cornues et les bouts des cylindres sont celles 
qui résistent le moins à l’action corrosive de l'acide, ce qui est dû à la condensation de 
vapeurs nitriques sur ces parties, surtout au début et vers la fin de la distillation, quand 
l'acide est faible. 

Les efforts tentés en vue de diminuer l’usure des appareils et de faciliter l'extraction du 
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résidu de distillation, ont engendré un grand nombre de systèmes que je crois utile de passér 
rapidement en revue. 

En premier lieu nous avons le cylindre classique, Nous le trouvons quelquefois seul, 
quelquefois en compagnie d’un autre cylindre, placé horizontalement dans un fourneau. 

C'est un cylindre en fonte creux de 2 à 2 pieds et demi de diamètre, ét de 5 à 6 pieds dé 
longueur. L'épaisseur de la paroi varie de 1 pouce et demi à 2 pouces. Rarement le cylindre 
est fermé par un bout ; d'ordinaire les deux bouts sont mobiles. Quelquefois, au lieu d'être en 
fonte, les bouts du cylindre sont en pierre. Ces bouts sont munis d'ouvertures qui servent à 
introduire l'acide sulfurique et à évacuer les vapeurs nitriques. Pour introduire l'azotate de. 
soude et retirer le résidu salin, on déplace un des couvereles de l'appareil, et quand on lé 
fixe de nouveau, on lute le joint avec de l'argile. Le cylindre offre une forme très commode 
d'appareil à distiller ; la flamme l’embrasse sur toute sa surface, prévient la condensation de 
l'acide dans la partie supérieure de l'appareil, et diminue indirectement l'usure de celui-ci. 
D'autre part, les deux bouts du cylindre sont nécessairement exposés à l'action refroidissanten 
de l'air, et s'usent de ce fait assez rapidement. C'est pour cette raison que les cylindres ne 
peuvent être employés que pour la fabrication de l'acide concentré ordinaire : encore n'0b=« 
tient-on qu'une petite proportion du rendement total à l'état concentré. L'acide azotique dem 
haute concentration, tel que l'exige actuellement le commerce, ne peut pas être fabriqué dans 
ces appareils. ; 

Quelquefois la moitié supérieure du cylindre est doublée de briques à l'intérieur. À cet« 
effet, ou bien le cylindre est muni à l'intérieur sur toute sa longueur, de deux rebords qui 
supportent les briques, où bien sa moitié supérieure à un diamètre plus grand que la moitié 
inférieure, el peut être garnie de briques de facon à ce que le diamètre interne de l'appareil 
soit le même ; enfin, cette dernière forme est modifiée de telle sorte que Le cylindre se com 
pose de deux moitiés séparées, de diamètres inégaux et munies de rebords qui s'adaptent 
exactement les uns sur les autres. Après avoir doublé de briques la moitié supérieure qui est 
la plus grande, on joint les deux moitiés par des boulons. Si le cylindre a des rehords à 
l'intérieur, ceux-ci sont sujets à s'user rapidement ; s'il se compose de deux moitiés séparées. 
il est difficile de le rendre étanche. En somme, la doublure de briques n’est pas nécessaires 
car la circonférence lotale du cylindre est entourée de flammes et, si le tuyau d'abduction 
est placé dans une position convenable, il ne se produit presque pas de condensation. Mais 
quelquefois elle peut devenir-très gênante. Même si les briques sont parfaitement réfractaires" 
à l'action de l'acide, le mortier des joints est graduellement attaqué. Dès qu'il se produit la. 
moindre fuite, les gaz trouvent leur chemin entre la maconnerie et l'enveloppe, La fonte est 
vigoure1sement corrodée, et les briques se détachent et tombent à l'intérieur du cylindre. M 

On a donné ainsi aux appareils à distiller la forme d'une auge fermée par le haut. On 
chargeait l'azotate de soude et l'acide sulfurique par une ouverture supérieure et on retirait« 
le bisulfate de soude par une ouverture inférieure. | 

La main-d'œuvre exigée par les cylindres et leur travail relativement peu économique ont 
conduit à la construction de pots et de cornues. On emploie encore aujourd'hui dans quelques 
endroits un appareil à distiller qui se compose d'un simple pot de fer, à l'ouverture duquel 
s’adapte un couvercle de pierre muni d'un tube de dégagement. Cette sorte d'appareil dure 
très longtemps, le couvercle n'étant pas attaqué par l'acide ; mais elle ne convient pas au 
travail sur une grande échelle, parce que le couvercle doit être enlevé pour chaque charge 
et que le bisulfate doit être puisé dans le pot, ce qui ne manque pas d'offrir un grand 
inconvénient. | 

Dans un autre système, le pot est placé à l'intérieur du fourneau, de facon à ce qu'il soit 
entouré de flammes de tous les côtés. Le pot est muni d’un petit couverele auquel correspond 
un couvercle plus grand dans la maçonnerie du fourneau. Le tuyau d'abduction se trouve sur 
le côté, comme dans les cornues de laboratoire, pour cette raison, le couvercle est fortement 
attaqué et l'acide contient des sulfates. Pour introduire la charge, on retire les deux couvercles, « 
et à moins d'apporter à cette opération un soin particulier, on s'expose à verser une partie 
de la charge dans le conduit de fumée. Il n'existe aucun arrangement pour l'écoulement du 
bisulfate. L 

Pour traiter de petites quantités d'azotate de soude, on se sert avantageusement d'un pot 
qui, en fait, ne diffère que très peu d'une cornue. IL a une grande ouverture dans sa partie 
supérieure, pour introduire les charges d’azotate. Cette ouverture est fermée par un cou 
vercle en pierre ou en fonte traversé par un tuyau étroit, par lequel on fait couler l'acide sul=M 
furique sur la charge. Un autre tuyau en poterie sert à évacuer les gaz à l'intérieur du pot. 
Il dépasse d'une certaine longueur le couvercle, de maniére à empécher l'acide condensé de 
venir en contact avec le métal. On fait écouler le bisulfate par une ouverture pratiquée au 4 
fond du pot. Celui-ci est entouré toutentier par la flamme, et fournit, pour cette raison, une 
longue carrière en même temps que la quantité de combustible qu'il exige est relativement 
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faible. Ce système, un peu modifié, est employé dans une grande fabrique francaise où il 
donne de très bons résultats. 

Pour le travail en grand, il convient d'emplover des cornues de plus grande capacité, 
attendu que les manipulations sont à peu près les mêmes qu'avec de petites cornues, et que, 
en règle générale, les condenseurs en usage sont trop grands par rapport aux cornues, La 
puissance du condenseur détermine la limite de la capacité de la cornue, et pour cette raison, 
la charge maxima d’azotate ne dépasse pas 600 à 700 kilogrammes. Dans ce genre de travail, 
la moitié supérieure de la cornue doit rester vide, la masse se boursouflant beaucoup pen- 
dant la distillation, et naturellement, cette partie est plus sujette à usure que la partie 
inférieure de la cornue. Il serait très difficile de couler en une pièce des cornues de cette 
capacité et, en outre, leur mise en place offrirait de très grandes difficultés. C'est pour cela 
que les cornues se composent de plusieurs parties. Dans un système que j'ai imaginé, et qui 
donne des résultats très satisfaisants, la cornue est constituée par un vasé hémisphérique qui 
contient le mélange d’azotate et d'acide sulfurique et est muni d'un tuyau pour l'écoulement 
du bisulfate, par un anneau et par un couvercle avec des trous pour l'introduction de la charge 
et le passage du tuyau de dégagement. L'anneau et le couvercle sont munis dans leur partie 
inférieure d’un rebord circulaire qui empêche l'acide condensé de couler le long des parois, 
et de palettes qui empêchent l’écume de passer dans les condensateurs. La maconnerie doit 
ôtre arrangée de manière à ce que les flammes entourent la cornue de tous les côtés. 

Une cornue construite d'après le même système, mais de forme rectangulaire, est actuel- 
lement en opération dans une grande fabrique continentale. Cette forme réduit considérable- 
ment le coût de la maçonnerie, mais la cornue est plus difficile à couler et les angles 
finissent par se remplir de blocs de sulfate. Une autre cornue, imaginée par M. Walter F, 
Reid, et employée dans une fabrique continentale, offre cette particularité que toute sa partie 
verticale et le couvercle sont entourés d'une enveloppe de poterie. 

Les gaz qui sortent de l'appareil sont formés par un mélange d'acide azoteux, de "hlore, 
d'acide sulfurique, de vapeur d’eau et d'acide azotique. L'acide azoteux et le chlore ne se con- 
densent pas, mais ils sont plus ou moins absorbés par l'acide azotique liquide. Le point d'ébul- 
lition de l'acide azotique étant situé à 86° c., le chlore et l'acide azoteux, s'ils sont absorbés, 
passeront à cette température. Il est donc nécessaire,ou bien que l'acide condensé soit main- 
tenu à la température d'environ 80°, où bien que la condensation et l'écoulement de l'acide 
soient assez rapides pour empêcher les impuretés de se condenser ou d'être absorbées. 

Si la construction des appareils de distillation n’admet pas beaucoup de variété, la con- 
densation de l'acide azotique offre un champ beaucoup plus vaste. 

De temps immémorial, les pots ou récipients en poterie que tout‘le monde connait ont 
servi à cet usage. Ce sont de simples flacons de Woolf, avec ou sans robinets d'écoulement, 
reliés par des tuyaux coudés. Quand la préparation de bons mastics était encore inconnue, 
ces tuyaux avaient des bouts coniques qui entraient à frottement dans les goulots en forme 
d'entonnoir, des récipients. 

Actuellement, les tuyaux sont lutés par un mastie composé d'amiante et de silicate de 
soude, auquel on ajoute quelquefois du sulfate de baryte pour le durcir. Il faut avoir le soin 
d'étendre le silicate de soude d'environ 20 parties d’eau; sans cela, le mastic absorbe l'eau et, 
en se dilatant, rompt les goulots. 

Ces condensateurs exigent une main d'œuvre très considérable, et sont loin d’être parfaits. 
Un simple coup d'il suflit pour se rendre compte que ce n'est que la surface externe du pot 
qui effectue la condensation. De plus, les récipients sont presque toujours partiellement 
remplis d'acide tiède qui réduit grandement la surface de condensation disponible, et qui se 
trouvant en contact constant avec les gaz, facilite leur absorption, Chaque récipient fournit 
un acide de concentration différente, Pour une cornue de 10 cwts (500 kilogrammes) d'azotate, 
on emploie toujours au moins douze récipients. 

Le condensateur de Plisson et Devers, qui est encore en usage dans quelques vieilles fa- 
briques, était déjà bien meilleur. Il se composait d'un grand nombre de pots disposés les 
uns sur les autres, de manière à former plusieurs colonnes, La première portion de l'acide 
était recueillie dans un récipient séparé. Les pots de la rangée la plus basse étaient réunis 
par des tuyaux de trop-plein, de telle sorte que l'acide ne pouvait dépasser un certain niveau, 
et s'écoulait du dernier pot dans un récipient. On obtient quelquefois un résultat analogue,en 
disposant les pots sur des gradins. 

Marchal a apporté un important perfectionnement à l'appareil de Plisson et. Devers. Il 
n’emploie qu'une seule rangée de pots, dont chacun s'adapte, par sa base conique, sur un 
tuyau d'abduction. De cette manière, les pots sont toujours vides,et l'acide obtenu à la même 
concentration. Pour augmenter la surface de condensation, un court tuyau est intercalé entre - 
le corps du pot et le tuyau coudé. 
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Dans nombre de fabriques, on se sert de serpentins en terre cuite pour remplacer en partie« 
les pots. Ces serpentins, placés dans un bac d'eau, constituent des réfrigérants très efficaces; 
mais ils offrent aussi quelques graves inconvénients. À moins d’avoir été fabriqués avec des 
matériaux exceplionnellement bons, les serpentins se rompent souvent par suite de la diffé 
rence de température entre les gaz chauds et l’eau. Leur fragilité constitue aussi un inconvé- 
nient dont il faut tenir compte. Mais la plus grande objection qu'on puisse faire à leur 
emploi, c’est que les gaz entrent dans les serpentins par le haut, et, à moins qu’ils ne s'y con- 
densent entièrement (ce qui n'arrive jamais), il se produit,soit un arrêt du tirage, et, par con- 
séquent, un ralentissement de la distillation, soit une certaine pression, à la faveur de laquelle 
un mélange de gaz et de liquide passe dans le récipient. Dans chaque cas, les impuretés sont 
absorbées par l'acide, et la totalité de la vapeur d’eau se trouve condensée. Comme résultat, 
on a un acide plus faible. 

A ce propos, je crois utile de mentionner un procédé breveté par la Chemisehe Fabrik 
Griessheim. Les inventeurs placent le récipient collecteur entre la cornue et le condensateur 
qui offre un serpentin dans lequel les gaz entrent par le bas. Ils font arriver dans le collec- 
teur un courant d'air comprimé qui blanchit l'acide et chasse le chlore et l'acide azoteux à 
travers le condensateur. 

Dans le système Valentiner, (1) on fait le vide dans le condenseur, et on réduit de cette 
facon la température de la distillation. 

Pour augmenter considérablement les surfaces de refroidissement et rendre inutile l'em-— 
ploi de pots qui se cassent trop souvent, j'ai imaginé un système de condensation au moyen 
de longs tuyaux en poterie. 

Ce système ne peut être réalisé qu’en employant les excellents matériaux fournis par 
Rohrmann. 

Au début, chaque paire de tuyaux était réunie à la partie inférieure par un raccord coudé 
qui était muni d’un tuyau d'échappement débouchant dans un grand conduit en poterie. Le 
grand nombre de joints nécessitait des soins particuliers, et il élait à peu près impossible de 
les rendre étanches. J'ai alors imaginé le « tuyau-chambre, » c’est-à-dire un tuyau dans le- 
quel viennent s’insérer des tuyaux de condensation verticaux. Une batterie de luyaux ainsi 

disposés fournit de très bons résultats. La condensation est rapide, et en même temps la va- 
peur et le chlore passent librement dans la tour sans venir en contact avec l'acide. La distil- 
lation peut être considérablement accélérée ; l'opération peut être terminée en douze à qua- 
torze heures. Ces tuyaux résistent assez bien aux variations de température. Au fait, la forme 
cylindrique est la plus favorable dans ce genre de travail. 

Bien que l'acide fabriqué au moyen de ces batteries soit presque exempt de chlore et de 
sulfates,et ne renferme qu’une. proportion relativement petite d'acide hypoazotique, cette pro- 
portion est cependant rarement inférieure à 2 pour 400, lorsque la distillation est rapide, et 
que l'acide azotique obtenu est très concentré. Cette teneur en acide hypoazotique diminue 
la valeur du produit, les fabricants de dynamite, de poudre sans fumée, etc., exigeant un. 
acide azotique aussi concentré que possible,et en même temps contenant le minimum d'acidé M 
hypoazotique. Le blanchiment ultérieur de l'acide réduirait sa concentration. Par conséquent, 
pour avoir un produit incolore, il faudrait avoir recours à une distillation lente qui ne four- 
nirait qu'une petite proportion d'acide fort, J'ai paré à cet inconvénient, en partant des con- 
sidérations suivantes : 

On sait que, pour convertir l'acide azoteux en acide azotique, la présence d'air et d'eau est 
nécessaire. Îl se produit une réaction qui peut être exprimée par l'équation : | 

3Az0? + H°0 = 2HA7z0° + Az0O 

Le bioxyde d'azote formé est oxydé par l'air et transformé par l’eau en acide azotique. Or, 
l'acide le plus concentré qui s'obtient dans le travail en grand renferme encore 4 pour 100 en- 
viron d'eau, ce qui suffirait pour transformer une plus grande quantité d'acide € oteux que 
celle qui est contenue dans l’acide azotique. Si, far conséquent, on insufflait de l'air chaud 
dans le mélange gazeux avant qu’il commencât à se condenser, l'acide azoteux se convertirait 
en acide azotiaue, Cette considération m’a amené à employer un injecieur en poterie que je 
place dans l£ cheminée de la cornue. 

[Pour la description plus détaillée des condenseurs perfectionnés de M. Oscar Guttmann, 
nous renvoyons nos lecteurs à l’article que nous publions plus loin (page 350) et que nous, 
envoie cet éminent ingénieur.] 

C'est un fait connu de tout le monde qu'aucun système de condensation n'est parfait et 
que, plus l'acide est fort, plus la proportion de vapeurs acides qui échappent à la condensa- 
tion est considérable, Comme ces vapeurs constituent un danger pour la santé publique et 


(4) Voir Monileur Scientifique, Brevets, pagination à part, année 1893, p. 70. 
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que « l'Akali Act » (Loi sur la fabrication de produits chimiques) prévoit que les gaz qui 
s'échappent des fabriques ne doivent pas contenir d’acide libre au-delà du maximum fixé, il a 
fallu recourir à des appareils spéciaux pour condenser les vapeurs acides avant la sortie des 
gaz. Ces appareils sont ordinairement connus sous le nom de « tours ». 

Dans le système de Plisson et Devers, la dernière colonne de récipients était remplie de 
pierre-ponce sur laquelle tombait de l’eau goutte à goutte, et le récipient du haut était réuni à 
un serpentin. 

Une méthode beaucoup plus efficace consistait à se servir de tours de coke, munies à 
leur partie supérieure d'une roue de Segner pour la distribution régulière de l’eau. Ces tours 
sont encore actuellement beaucoup employées, mais quelquefois elles s'engorgent, l'acide 
trouve un chemin droit, ou court à travers le coke et réduit ainsi au minimum l’action de la 
tour. 

Pour desservir six cornues de 10 cwt (500 kilogrammes environ) chacune, la tour de coke 
doit avoir quarante-hui! pieds de haut sur trois pieds de diamètre, ce qui représente une cons- 
truction assez coûteuse. 

A une époque plus récente, on a cherché à construire äes tours semblables aux colonnes 
employées dans la distillation de l'alcool. Ces colonnes se composent d’un grand nombre de 
plateaux ; chacun de ces plateaux est traversé par un tube qui dépasse le fond d’une certaine 
hauteur et descend jusqu’au plateau inférieur. Le niveau du liquide est déterminé par la 
hauteur du tube, et l'absorption des gaz se fait dans des conditions favorables. 

Mais la meilleure.des tours est celle imaginée par M. Lunge et construite par M. Rohrmann. 
Dans son dispositif, elle est semblable à une tour à coke ordinaire. mais, au lieu d'être rem- 
plie de cette substance, elle contient un grand nombre de plaques minces en poterie. Chaque 
plaque est perforée de 4,200 petits trous munis chacun d’un rebord circulaire pour permettre 
au liquide d'atteindre une certaine hauteur avant de tomber sur la plaque inférieure. Les 
plaques reposent sur des anneaux en poterie et sont disposées de manière à ce que Les trous 
de l'une correspondent aux espaces pleins de l’autre. Le liquide tombe, grâce à cette dispo- 
sition, en une pluie fine, et présente une énorme surface d'absorption. La fabrication des plaques 
et des anneaux constilue un véritable tour d'adresse, étant donné qu'ils n’ont que 3/8 de 
pouce d'épaisseur pour un diamètre de 26 pouces. 

Latour que je décris ici n’a que 10 pieds de hauteur, sans la base, et cependant elle pos- 
sède la même puissance d'absorption que la tour à coke de 48 pieds mentionnée plus haut ; 
mais, tandis que cette dernière fournit tout au plus un acide de 1,260 de densité, le produit 
de la tour de Lunge-Rohrmann marque 1.380. Ceci est dû à ce que, dans la tour à coke, 
chaque goutte d’eau qui passe à travers le couvercle distributeur descend jusqu'en bas sans 
s'arrêter; par conséquent, il est nécessaire d'avoir un bon courant d’eau continu pour 
empêcher les gaz de s'échapper. Dans la tour Lunge Rohrmann, chaque goutte d'eau parcourt 
un long chemin en tombant d'un plateau dans l’autre, et l'eau peut être admise dans la tour 
goutte à goutte. On comprend que, dans ces conditions, l'engorgeinent de la tour et l'arrêt du 
passage des gaz ne se produisent jamais. 

Le travail d'une fabrique d'acide azotique peut être contrôlé facilement au moyen d'un 
regard placé dans un tuyau avant la sortie des gaz dans la cheminée. Ceux-ci ne doivent pré: 
senter ici qu'une teinte légèrement jaune 

Ayant tracé les grandes lignes de la fabrication de l'acide azotique, il me reste à dire quel- 
ques mots de la qualité du produit. 

L'invention de la poudre sans fumée a donné une nouvelle impulsion à la fabrication de 
l'acide azotique, mais en même temps les exigences, en ce qui concerne la pureté et la con- 
centration de l'acide, sont devenues beaucoup plus grandes. La fabrication de cet acide doit 
donc être conduite d'une manière plus scientifique que par le passé. M. Lunge et M. Rey ont 
montré que l'acide azotique offre la même particularité que l'acide sulfurique, à savoir que, 
dans les produits les plus concentrés, la densité n'augmente pas en proportion de la teneur 
en acide pur En même temps, MM. Lunge et Marchlewski ont prouvé d'une manière irréfu- 
table que l'acide hypoazotique contenu dans l'acide azotique augmente considérablement sa 
deñsité. Par conséquent. on ne peut plus vendre comme acide de la plus haute concentration 
un produit de 4,500 de densité, attendu qu'il ne contient que 94.09 d'acide pur, étant débar- 
rassé de l'acide hypoazotique. Si, avec la même densité, le produit renferme 4 pour 100 d'acide 
hvpoazotique, la teneur en acice pur ne sera que de 92.60 pour 100. C'est pour cette raison 
qu'il est d'usage d’acheter, soit de l’acide sulfurique, soit de l'acide azotique, non pas d’après 
la densité, mais d’après la teneur en acide monohydraté pur. Ceci place certainement la fa- 
brication de ces acides à un niveau plus élevé que par le passé. A. Bacu. 
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Condenseurs perfectionnés pour l’acide nitrique 


Par Oscar Guttmann. 


Depuis la publication de la dernière description du système Guttmann Rohrmann pour lam 
condensation de l'acide nitrique, différentes modifications ont été brevetées et l'appareil per=« 
fectionné fonctionne en diverses usines. Ë 

Comme on le sait, dans ce système on refroidit les gaz nitriques dans de longs conduitsM 
en poteries, réunis les uns aux autres en haut par des raccords coudés, et à la partié infé 
rieure par des raccords semblables, munis de tuyaux d'échappement, se rendant dans un 
grand conduit en poterie. De cette manière, les gaz sont aussi peu que possible en contact 
avec l'acide nitrique condensé. | 

Les derniers perfectionnements apportés sont relatifs à la suppression des tuyaux d'és 
chappement et à la purification de l'acide. L 
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La figure 4 donne une idée générale de la batterie condensante perfectionnée. 

aa. Sont les tubes de condensation. 

ce. Les chambres condensantes consistant en longs tubes de poteries divisés en com 
ment ou chambres pour une série de cloisons. A 

Ces chambres sont réunies les unes aux autres et avec les tubes de condensation. 1 à 

Pendant que les gaz passent à travers les raccords supérieurs d'une chambre dans l’autre, 
l'acide condensé coule sans interruption dans le condenseur F sans remplir les chambres, ni 
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rester trop longtemps en contact avec les gaz. Un dispositif spécial muni de robinets permet 
de fermer si l'on veut l'entrée du condenseur et de prendre des échantillons. 
Un regard en verre permet de suivre la marche de l'opération par la coloration des vapeurs 
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qui passent, 

Un tube /” réunit le collecteur 
avec la tour. 

Les gaz qui échappent à la 
condensation dans la batterie vont 
à la tour Lunge Rohrmann H, et 
les dernières traces sont conduites 
à travers le récepteur J dans la 
cheminée K. 

L'injecteur D joue un rôle très 
important dans ce procédé. 

On sait que dans la distillation 
de l'acide nitrique la formation 
de l'acide hypoazotique ne peut 
être évitée. 

Afin d'éliminer cet acide hy- 
poazotique on suit de longs et 
coûteux procédés deblanchiment. 
On sait aussi que l'acide nitrique 
chauffé au bain-marie perd son 
acide hypoazotique par vapori- 
sation à l'air. 

De cette manière, la force de 
l'acide décroit, et il y a une petite 
perte ; comme d'autre part l'acide 
hypoazotique peut être converti 
en acide nitrique au moyen de 
l'air et de la vapeur d’eau, on a 
basé sur ce principe un nouveau 
procédé de purification. 

Un petit serpentin en tube à 
gaz en fer est adapté dans la che- 
minée de la cornue, et on y insuf- 
fle de l'air comprimé. Ce sérpen- 
tin est de telles dimensions que 
l'air en sort à une température 
comprise entre 70 et 80° (158 à 
176 F). 

L'air chaud se rend dans l’in- 
Jecteur D, placé aussi près que 
possible de la cornue, afin que 
l'air puisse entrer en contact avec 
les gaz avant qu’une partie de 
ceux-ci ait eu le temps de se con- 
denser. 

D'habitude les gaz de la cornue 
sont (quand on fabrique de l'acide 
fortement concentré), un mélange 
d'environ 90 °/, d’acide nitrique, 
2 à 3 °/, d'acide hypoazotique et 
7 à 8 °/, d’eau, le tout sous forme 
de vapeur. C'est le meilleur état 
pour la réaction de l'air chaud. 

L'acide hypoazotique se trans- 
forme en acide nitrique, aux dé- 
pens d'une partie de la vapeur 
d'eau, pendant que le reste séparé 
de l'acide se rend à la tour. 

Ce procédé a différents avan- 
tages. L’injecteur augmente ie 
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tirage dans la cornue, aussi la distillation a-t-elle lieu à plus basse température. Moins d’eau 
est alors transformée en vapeur, la transformation de l'acide hypoazotique demande aussi 
une certaine quantité d'eau, de sorte que finalement l'acide obtenu a une force correspondant 
à environ 96 °/, d'acide monohydraté. 

En même temps, dans le cas de forte chauffe, l'acide hypoazotique n’est plus que de 
1c/. On peut prendre comme règle 0,75 °/.. La consommation de charbon est aussi 
diminuée. 

En raison de la forte concentration de l'acide, 5 °/, du rendement théorique sont tran= 
sportés jusque dans la tour Lunge-Rohrmann. : 

En réglant convenablement l'opération, on peut récupérer dans celle-ci de l'acide à 96 4 
de monohydrate. | 

Quoique cette forme de batterie condensante travaille très-bien, et soit pratiquement 
indispensable pour la dénitration des acides bruts employés dans la fabrication de l'acide arsé= 
nique, ou dans les opérations similaires où il est essentiel que les gaz restent en contact avec 
l'air aussi longtemps que possible, il est certain que pour la fabrication de l'acide nitrique 
ordinaire, et principalement de l'acide étendu, son assez grand prix de revient primitif n'est 
pas toujours compensé par la plus grande concentration et la pureté de l'acide produit, 

Les qualités exceptionnelles de l'appareil en poterie de M. Rohrmann, telles que sa résis= 
tance à de grandes variations de température et sa solidité, ont permis de remanier encore« 
cette batterie ; la principale transformation réside dans l’usage d'une enveloppe d'eau pour 
refroidir les tuyaux. L E 

La figure 2 montre un tel condenseur double à eau froide. Il est suffisamment grand 
pour 2 cornues de 600 kilogs de nitrate chaque, et a fonctionné avec d'excellents résultats pen 
dant 3 mois. On voit que le nombre des conduits de condensation est réduit de 10 à 5. Ces 
conduits sont réunis en bas par une chambre de condensation et à la partie supérieure par 
des raccords. 1 

La disposition des injecteurs, robinets à prise d'essai, collecteurs, tuyaux de conduite à la 
tour Lunge-Rohrmann reste identique à celle des autres batteries. . 

Les conduits sont entourés par une caisse de bois étanche dans laquelle circule de l’eau« 
froide de bas en haut. Le châssis de la caisse est indépendant des tuvaux de telle sorte qu'ils 
ne sont soumis qu'à la pression de l’eau. La chambre de condensation inférieure n'a pas à. 
supporter cette caisse qui vient reposer sur une planche fixée au-dessous de cette chambre 
La figure 2 ne peut montrer comment les conduits sont isolés de la caisse. Pour cela, des 
anneaux de caoutchouc sont disposés sur Les tubes et fixés par des brides de fer ; ils forment 
un joint imperméable entre la caisse et les tuyaux. 0 

Même si les conduits devenaient légèrement ovales par déformation à la chaleur, le joint 
reste hermétiquement clos, et aucune goutte de liquide ne peut s échapper. 

Les avantages de ce condenseur sont très importants : 1 

98 °/, du rendement théorique d'acide nitrique sont obtenus avec une force d'environ 
96 °/, d'acide monohydraté, et 2 */, environ seulement sont recueillis dans la tour comme 
acide à 76°. Ainsi le rendement en acide fort est augmenté d'environ 3 °/.. | 

On penserait tout d'abord qu'avec une condensation aussi rapide, moins de vapeur d'eau 
parviendrait jusqu’à la tour et que l'acide produit serait plus faible. Ce n’est pas le cas. Ban 
condensation rapide facilite le travail de l’injecteur, augmente le tirage de la cornue, l& 
température de distillation s'abaisse encore et moins ‘d'eau passe en vapeur. F 

Comme preuve de ce fait, la consommation de charbon peut être réduite à 125 kilogr 
soit environ 50 kilogr. pour 175 kilogr. d'acide nitrique fortement concentre. : 4 

D'un autre côté le pourcentage de l'acide hypoazotique est légèrement plus élevé, ilne 
peut cependant excéder 1 °/,. 

La consommation d’eau froide et d’air est insignifiante. 

33 à 42 gallons d’eau sont nécessaires par heure pour un double condenseur et on cons 
somme 1"35 d'air (à 4 atmosphères de pression) pour chaque charge. 4 

La durée d’une opération a aussi été réduite et n’est plus que de 9 à 11 heures. Comme 
les chambres de condensation et les tubes verticaux en poterie restent froids ou s’échauffent, 
à peine, il n'y a pas à tenir compte de la casse. - 

Les condenseurs n’occupent qu'un très petit espace. Un double condenseutr y compris Je 
collecteur demande seulement 8 pieds de long sur 3 de large et 14 de hauteur. Le coûtdes 
condenseurs a été aussi réduit de moitié. Un condenseur pour 2 cornues complet avec injee= 
teur, collecteur, etc. ., coûte 2,250 fr.; le châssis en bois, les anneaux de caoutchouc, les 
frettes environ 250 fr., ainsi le coût total pour une cornue pouvant charger 600 kilogr: de 
nitrate est d'environ 1,250 francs. 


Q 
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nitrique moins concentré. Si on désire produire de l'acide absolument blanc, on peut aisément 
y parvenir en branchant un tube à air chaud dans le collecteur, et en y laissant circuler cons- 
tamment un petit courant d'air durant la distillation, pour enlever les dernières traces d’avide 
hypoazotique. 


Sur les préparations barytiques industrielles 
(Chemiker Zeitung, 1893, p. 1847 et 1894, p. 67.) 


Parmi les combinaisons barytiques employées dans l’industrie, il y en a trois dont la con- 
sommation s'accroît d'année en année. Ce sont : 

1° Le chlorure de baryum ; 2 le sulfure de baryum ; 3 le peroxyde de baryum. 

On se propose de donner dans cette étude une description des méthodes réellement suivies 
dans l'industrie, pour la préparation de ces composés. 


XI. Chlorure de baryum 


Ce sel s'obtient industriellement par deux voies distinctes : 

a/ par réduction du sulfate de baryte au moyen du charbon, en présence de chlorure de 
calcium (par fusion.) 

b/ En attaquant le carbonate de baryum (withérite), par l'acide chlorhydrique. 

De ces deux voies, la première seule mérite d'être étudiée ; seule, elle permet d'obtenir à 
bas prix du chlorure de baryum bien cristallisé, Landis que la seconde ne peut être suivie que 
dans des circonstances spéciales, lorsqu'il s’agit par exemple de préparerune solution de BaCP 
pour la fabrication du blanc fixe, ou dans des pays ou l’industrie ne dispose pas encore de 
chlorure de calcium, comme sous-produit ; c'est le cas en Russie, par exemple. 

La fabrication du chlorure de baryum par fusion se divise en trois phases : 1° travail de 
usion; 2° lixiviation; 3 cristallisation. Nous examinerons successivement ces trois opérations. 


I. Fusion 


On pèse séparément et mélange aussi exactement que possible sur une aire dallée, à 
proximité du four : 

Spath pesant à 93-95 o/, BaSOt,....,,...., 240 à 250 Xxilos 
Chlorure de calcium à 70-75 0/4 CaCl2.,,.,. 160 à 170 
Pose AGecharbon, 2,5. Go... 85 à 90 kilos 

Le spath doit être moulu très fin. 

Le four est muni de deux portes latérales, pour le chargement et le déchargement ; l'une, 
la plus éloignée du foyer, recoit la charge fraiche qu’on étale au moyen d'un ringard sur la 
sole du four. Au bout de deux heures, on pousse cette charge à l'avant du four, à proximité 
de la seconde porte ; elle est alors fréquemment remuée pour activer et compléter la réduc- 
tion, Les réactions mises en jeu sont: 


BaSO! + 40 — BaS L 4CO 
BaS — CaCl? — BaCl2-LCaS 


En marche normale, on doit défourner et enfourner une charge toutes les deux heures. 

Au lieu de chlorure de calcium fondu, on emploie aussi quelquefois les eaux-mères de la 
fabrication du chlorate de potasse. Ces lessives marquent en général 40°Bé ; on les mesure 
dans une grande marmite, on ajoute le sulfate de baryte et le charbon, et on forme le tout en 
une pâte épaisse qu'on porte à sécher dans la partie la moins chaude du four, L’évaporation 
de l'euu prenant un temps assez long, le séjour de la charge dans le four est augmenté d’une 
demi-heure environ, de sorte qu'au lieu de 5 charges, on n'en peut guère faire que 4 dans la 
journée. On ne peut d’ailleurs avoir qu'une charge à la fois dans l'appareil, parce que la masse 
dès le début coule, et occupe toute la sole du four. 

Lorsqu'une fonte est achevée, on l'extrait au ringard, et on la recoit dans des récipients en 
tôle coniques. Le produit brut est presque noir, à cassure grise. Les caractères d'une bonne 
fusion sont : 

a) Cassure uniformément grise, montrant encore des particules de charbon non brûlé. Si 
tout le charbon a disparu, c’est signe que la réaction n'a pas été complète. 

b) Les fragments doivent présenter à la cassure une structure uniforme; si l'intérieur est 
poreux et l'extérieur demi-vitrifié, la lixiviation est malaisée. 

c) La cassure ne doit pas présenter de taches blanchâtres. Celles-ci sont dues à du sulfate 
non transformé, et dans ce cas, ily a un déchet direct de fabrication, 

Lorsque le produit a été chauffé à point et remué assez souvent, il est toujours assez riche, 
et l'extraction marche alors bien et vite. Il contient, en moyenne, de 59 à 60 0/0 de 
BaCl et 0,05 à 0,1 0/0 de soufre. 

Lorsqu'on augmente la proportion de chlorure de calcium, ou qu’on diminue le charbon 


629 Eivraison. — 4e Série. — Mai 1894. 23 
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dans la charge, le produit contient un peu plus de squire libre. Dans toutes circonstances, on 
cherche à réduire la dose de soufre libre au minimum, pour obtenir du chlorure de baryum 
d'autant plus blanc. Il est aussi bon d'éviter de charger un excès de chlorure de calcium, pour 
ne pas en enrichir inutilement les eaux-mères. 

IT. LIXIVIATION 


L’extraction du produit brut s'opère dans des bacs en fer de 3 m.*< 3 m.x 1"50, groupés 
par 5 ou 6 en étages. Ils sont munis d'un faux-fond sous lequel est situé le robinet de vidange. 

On dispose dans un de ces bacs le produit de 28 à 30 fusions, concassé en fragments de la 
grosseur de la tête. Le bac se trouve ainsi plein jusqu’au bord. On fait couler à la surface de 
l'eau chaude, en même temps qu'on injecte de la vapeur par une baïonnette placée sous le 
faux fond. Après un certain temps d’ébullition, on lâche le liquide dans un bac inférieur. Il 
marque en général de 30 à 31. On envoie de l’eau chaude dans le premier réservoir, tout en . 
laissant le robinet de vidange ouvert, jusqu’à ce que la lessive ne marque plus que 24 à 25° Be. 
A ce moment, on ferme le robinet et interrompt l’arrivée de l’eau. 

Au moyend'une tige en fer,on s'assure que le bac ne contient plus de fragments solides et 
que toute la fonte s’est résolue en un schlamm homogène. S'il restait des fragments, il faudrait 
réchauffer le bac, et maintenir à l’ébullition jusqu’à disparition de tout bloc. Dans le cas con- . 
traire, si l'opération est bien réussie, on lâche la lessive forte à 25-25° Bé dans un troisième 
bac, et on remplit le premier d’eau ; on redonne la vapeur, puis on ouvre à la fois le robinet 
de vidange et le robinet d’amenée d’eau, de manière à maintenir le premier bac plein ; les M 
lessives de plus en plus faibles sont recueillies dans d’autres réservoirs inférieurs, jusqu'à ce . 
qu’elles ne marquent plus que O à L°Bé.Il faut alors examiner les schlamms; séchés à 100°, ils 
ne doivent pas contenir plus de 0.4 à 0.5 0/0 de chlorure de baryum. S'il en est ainsi, onles. 
considère comme épuisés et les élimine. Les lessives faibles de 0 à 24°Bé servent,au lieu d'eau . 
pure, à la lixiviation d'opérations suivantes. 

IT. CRISTALLISATION 


Les lessives fortes, 24° et au-dessus, obtenues comme on l'a dit, sont, après une décanta-n 
tion sommaire, envoyées au moyen d'un injecteur,dans un réservoir plus élevé,où elles subis- w 
sent une première épuration. Celle-ci consiste dans l'injection simultanée au sein du liquide, 
de vapeur d’eau et de gaz carbonique. Ce dernier peut être avantageusement emprunté à un, 
four à chaux. On continue le traitement, jusqu’à ce qu'une prise d'essai de la liqueur filtrée, . 
additionnée d’acétate basique de plomb, ne se colore plus en brun, c’est-à-dire jusqu’à dispa- 
rition de tout le soufre. En général, ce temps de l'opération dure environ deux heures. Lorsque 
l’on a atteint le point voulu, on passe la lessive dans un décanteur,où on la laisse au repos pen- . 
dant 2 ou 3 heures. 

L'évaporation se pratique dans des marmites en fonte. Les lessives y sont d’abord neutra- . 
lisées par addition d’acide chlorhydrique, puis évaporées à 30° Bé ; elles commencent alors à 
se couvrir d’un voile cristallin. On les répartit dansune série de cristallisoirs en fonte. 

Pour éviter que les cristaux ne prennent une coloration rouge par le fer dissous,aussi bien . 
dans les poëles d’évaporation que dans les cristallisoirs,ceux-ci doivent être assez souvent net- 
toyés, et enduits d’un vernis protecteur. La cristallisation achevée, on essore le chlorure de ba-. 
ryum et l’empaquête en sacs ou en fûts. 

Les eaux-mères retournent dans les bacs de lixiviation. 

Au fur et à mesure que les mêmes eaux servent à extraire de nouvelles fontes, elles s'en- 
richissent en chlorure de calcium, et il arrive un moment où il devient nécessaire d'éliminer . 
ce sel, les cristaux de chlorure de baryum, déposés d'eaux-mères riches en CaC!? jaunissant 
assez vite. Lors donc que la proportion de chlerure de calcium atteint environ 200 grammes . 
par litre, onles évapore à part ; les cristaux recueillis sont mélangés à d’autres si leur couleur. 
n’est pas anormale, ou on les ajoute au produit direct de la fonte. Les eaux-mères riches en 
chlorure de calcium sont ajoutées à des charges fraîches pour la quantité de sel sec Cac. 
qu’elles contiennent, en remplacement d'un poids équivalent de chlorure de calcium 
desséché. ä 

Si l’on n’a pas en vue d'obtenir le chlorure de baryum cristallisé, mais bien le sel calciné, 
on fait passer les eaux-mères de la première cristallisation dans une marmite de Thelen 
(Voir Lunge. /ndustrie de la Soude, trad. francaise), chauffée directement. L’agitateur méeca- 
nique se charge de fins cristaux de chlorure de baryum déposés par évaporation. On les re- 
cueille et les place humides sur la sole d’un four à calciner, où on les sèche exactement, en. 
remuant souvent à l’aide d'un grattoir en fer. On les emballe en fûts de bois. Un pareil pro” 
duit contient environ 93 0/0 de BaCl? sec, un peu de chlorure de calcium et d'eau. … : 4 


XXE. Sulfure de baryum > Ÿ 
La fabrication du sulfure de baryum brut est réalisée dans les mêmes conditions, et dans 
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le même appareil que ceux que nous avons décrits pour la préparation du chlorure de 
baryum. Il suffit, bien entendu, de supprimer le chlorure de calcium de la charge, et de le 
remplacer par un agglomérant en proportions convenables : on emploie le plus souvent à cet 
eftet le goudron de houille. Lorsque :e mélange est devenu pâteux sur la sole du four, on le 
remue fréquemment avec un ringard en fer, pour amener un contact intime de toutes les 
parties. La fonte dure environ 2 heures 1/2. On la recoit,comme celle de BaCL2?, dans des réci- 
pients en fer, qui doivent être munis de couvercles fermant assez exactement pour empêcher 
la décomposition de la croûte superficielle par l’air, durant le refroidissement. 

La fonte bien réussie doit contenir de 65 à 67 0/9 de BaS. Il ne faut pas perdre le temps 
pour l’emballer dans les fûts d’expédition,à cause de son hygroscopicité ; elle attire vite l’hu- 
midité, s'agglomère en masses, et blanchit à la surface par suite de la formation de Ba(OH}? 
et de Ba(SH}°. Les blocs ainsi dépréciés sont mis de côté, et refondus avec la charge suivante. 

Le contrôle analytique de la fabrication se borne à un dosage de BaS dans la fonte brute. 
A cet effet, on dissout 5 grammes du produit dans l'eau à 60-70° C, on ajoute, sans filtrer, un 
excès d'acide chlorhydrique, on filtre dans un matras de 500 ce., complète le volume avec les 
eaux de lavage. On dose la baryte dans 100 ce. de cette liqueur sous forme de sulfate de 
baryte, et on calcule en sulfure de baryum. 


III. Peroxyde de baryum 


Cette préparation s'effectue en deux temps distincts : 

a) Préparation de nitrate de baryum. 

b) Transformation de ce sel en peroxyde. 

a) Nitrate de baryum. 

Ce sel s'obtient par double décomposition entre le chlorure de baryum et le nitrate de 
sodium. Dans une marmite en fonte, on dissout dans l’eau, avec chauffage direct à la vapeur, 
1,100 kilogr. de chlorure de baryum cristallisé. Lorsque la liqueur marque 32°B£ chaud, on 
laisse déposer et décante à clair dans un double fond en cuivre où on la porte à l'ébullition. 
On ajoute peu à peu, en maintenant toujours en plein bouillon, une quantité de salpêtre du 
Chili, équivalente au sel à décomposer, et sec, de facon à tenirla liqueur très concentrée. Le 
nitrate de baryum peu soluble se dépose; on le met à égoutter sur un plan incliné disposé de 
telle manière que les eaux-mères refluent dans la marmite à double décomposition. On arrose 
les cristaux avec très peu d’eau froide et les débarrasse Le plus possible d'eaux-mères à L’esso- 
reuse, où dans un appareil à succion. Le sel brut est purifié par recristallisation dans des bacs 
en bois doublés de plomb de 2 mètres 50 de long sur 1 millim. de large et ( millim. 80 
de profondeur. La solution doit marquer environ 24° Bé, Suivant la saison, la cristallisation 
dure de 2 à 4 jours. 

Les eaux-mères servent à de nouvelles recristallisations, jusqu’à ce qu'elles soient trop 
chargées de sels étrangers; on les concéntre alors deux fois, puis les rejette, un traitement 
plus complet ne paraissant plus offrir d'avantage économique. On a obtenu, par exemple, dès 
la 2° évaporation, des cristaux contenant 8 0/0 de Ba(Az0*}?; à la 3°° évaporation, les 
cristaux ne contenaient plus que 2,2 0/Y de ce sel. 

Le sel déposé dans les cristallisoirs est égoutté, lavé avec un peu d'eau froide, et trans- 
formé, comme on le verra plus loin, en bioxyde de baryum. 

Quant aux liqueurs-mères de la double décomposition, qui ne contiennent à peu près que 
du chlorure de sodium, on les utilise à un emploi quelconque, par exemple à la préparation 
du sel ammoniac. 


b) Transformation du nitrate en peroxyde de baryum. 


Cette transformation comporte elle-même deux opérations : 1° La calcination du nitrate ; 
2 la production du peroxyde au moyen de ce produit de calcination. 

1° On emploie, pour calciner le nitrate, un foyer en matériaux réfractaires dont la grille, 
formée de tiges très rapprochéés, occupe toute la surface inférieure. Sur cette grille sont 
disposés sur des briques, les creusets en argile ou en grès, contenant chacun 16 kilogr. envi- 
ron de nitrate, remplis jusqu’à la gueule et munis de leur couvercle. 

Lorsqu'on a disposé sur la grille 24 creusets semblables formant une charge totale de 
280 kilogr. de nitrate de baryte, on jette autour de chacun d'eux une pelletée de charbon de 
bois allumé, qu'on couvre de coke en menus morceaux. On laisse le coke rougir durant 1/4 
d'heure environ, puis on ajoute une nouvelle charge du même coubustible, et ainsi de suite, 
jusqu'à ce que la couche de coke arrive à hauteur du couvercle. Il faut, durant ce temps de 
l'opération, régler le tirage du fourneau, pour que le chauffage ne soit pas trop rapide, sinon, 
l'on court le risque de faire éclater les creusets. Si Le coke prend feu trop vite, on le couvre 
d’un peu de poussier humide et le tasse pour ralentir la combustion, tout en chargeant assez 
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de combustible pour que les creusets en restent toujours couverts jusqu’à l'orifice. Au bout 
de 4 heures environ, le nitrate de baryum fond ; on augmente un peu l'intensité du feu qu'on 
maintient durant 3 heures.La masse épaissit peu à peu,et finit par se solidifier. A ce moment, 
on charge encore le fourneau, de facon cette fois à couvrir le couvercle de coke, on donne un 
dernier coup de feu, et laisse en l’état jusqu’au lendemain. 

2% Le culot détaché du creuset est enfermé dans un récipient en fer, à couvercle hermétique, 
jusqu'à complet refroidissement. On concasse ensuite le produit en fragments de la grosseur 
d'une noix, que l'on dispose dans une sorte de gouttière hémi-cylindrique en fer d'environ 
À mètre de long, où il va subir une seconde calcination au rouge dans un courant d'air sec et 
débarrassé de gaz carbonique. Le four où s'opère cette calcination comporte comme organes 
principaux deux cylindres parallèles en fonte, montés dans la maconnerie qu'ils dépassent 
aux deux extrémités. Ces cylindres ont environ 160 millimètres de diamètre et 2 mètres 50 de 
longueur. [ls communiquent d’une part, avec une cheminée d'appel munie d’un registre, et 
d'autre part,avec un réservoir où l'air se débarrasse de gaz carbonique et de vapeur d’eau par 
un passage sur des fragments de soude caustique portés sur un faux fond. Des carreaux de 
vitre ménagés à hauteur convenable dans la maconnerie du four, permettent de suivre l'opé- 
ration, en estimant à l'œil la température des cylindres qui doit être maintenue durant toute 
l’opération,au rouge sombre. On commence par chauffer le four,et lorsqu'on juge que la tem- 
pérature convenable est atteinte, on charge les gouttières emplies du produit de calcination 
et laisse passer l'air pur et sec; au bout de 4 heures environ, l’opération est considérée 
comme terminée. On sort les gouttières et les laisse refroidir. 

Le produit est versé sur une table où on le trie. Si la transformation est complète, la masse 
a une couleur verdâtre ; s’il y a des parties blanches ou grises, on les sépare, pour les sou- 
mettre de nouveau à la calcination avec l'opération suivante. Le peroxyde trié est moulu, 
tamisé et emballé en füts d'environ 200 kilogr., en bois épais et doublés de papier. 


Sur la concentration de l'acide sulfurique 


Les mines de Freiberg (Saxe) emploient, pour la concentration de l'acide sulfurique de 
50 à 60° Bé, un appareil dont nous trouvons la description dans le Zeitschr.f.ang.Cl. 1893 p.91: 


Cet appareil se compose de deux bacs couplés de 3"90 de long, 294 de large et 0"35 de pro- 


fondeur, chacun d'eux est divisé par deux cloisons verticales en trois compartiments de 3"90 
194. Les bois du cadre et du fond ont une épaisseur de 7 ‘/n ; ceux des cloisons de 5 ©/m. Hs 
sont garnis d'un revêtement de plomb pauvre de 5 "," d'épaisseur. Dans chacun des six com- 
partiments est disposé en serpentin un tuyau de plomb mou, développant 56 mètres, d'un 
diamètre extérieur de 28 %/« à parois de 7 “/", reposant sur des bouts de tuyaux de plomb. 
Le tout est couvert d’un dôme en plomb dur à 6 °/, d'antimoine, avec dispositif pour le reflux 
et la sortie des vapeurs condensées. Pour les détails de construction, nous renvoyons au mé- 
moire de A. Junge, loc. cit. avec esquisses. 

La vapeur circule dans les serpentins sous une pression, réglée par un détendeur, de 2 1/2 
atmosphères,avec laquelle l’évaporation est presque aussiactive que sous la pression de 3 atmos- 


phères, tandis que l'appareil est bien plus ménagé. L'acide pénétrant dans le premier compars 


timent à 50-51°, en sort avec la concentration indiquée au schéma ci-dessous, avec les tem- 
pératures correspondantes. 


No du compartiment....... 1 2 3 4 5 6 

4 2 LC) St D - me ee rs | 
Concentration en degrés Bé, 540,0 56.01 57.04 58.06 59,04 60.02 
Température... eh TS 125.01 126,07 127.00 127.04 128,02 128.06 


Comme perfectionnement aux appareils de concentration, rappelons l'appareil condensa= 
teur pour poêles d'évaporation de la fabrique Rhénania. (Voir brevets du Monteur Scientifique 
1893. p. 163). 

Si les proäucteurs d'acide sulfurique font tous leurs efforts pour s'affranchir du platine 
pour la concentration de l’acide sulfurique de 60 à 65-66° Bé, les fabricants d'appareils en 
platine s'efforcent de leur côté de produire des modèles perfectionnés, utilisantle mieux possible 
la chaleur avec usure réduite au minimum. (Voir notre précédente revue sur ce sujet. Homit. 
Scient. mai 1893. p. 366.) 

G. Siebert fait construire par la raffinerie et fonderie de platine de Hanau un appareil dit 
« à cascade » dont nous empruntons la description au Zeuschr. f. ang. chemie 1893, p. 346. 

« Les fabricants d'appareils évaporatoires en platine se sont principalement attachés jus- 
qu'ici à mettre en contact les plus petites quantités possible et avec les surfaces de chauffe 
les plus développées, de manière à augmenter le rendement de l'appareil, tout en réduisant la 
dépense du combustible et l'usure du platine au minimum. 
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« Dans cet ordre d'idées, les der 


résultats ; mais ils sont dépassés de beaucoup par mon nouvel appareil à cascade. (Fig. 1). 


« L’acide pénètre 
dans l'appareil par le 
godet d et l’ouver- 
ture e, coule de gra- 
din en gradin,en cou- 
che mince jusqu'au 


bas et arrive par :. 


dans le refroidisseur. 
Chaque gradin opère 
ainsi comme un poêle 
d’évaporation indivi- 
duel, et l'on obtient 
avec cet appareil des 
résultats surprenants. 
L'essai en à été fait 
dans la fabrique de 


produits chimiquesde l'acide. 
Hugo BlankàKœnigs- + — Ouverture par où l'acide pé- 
Wusterhausen. nètre dans l'appareil. 


b — Chapiteau. 
d — Auge d'entrée de 


C. 
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niers modèles de Delplace et Prentice donnent de bons 


L'acide pénètre dans 
l'auge d'arrivée à 59- 
60° Be à une tempé- 
rature de 130-1400 C. 
Le rendement par 24 heures est, en marche normale : 

5.000 kilos d'acide à 97 o/, SO4H2 — Acide distillé marquant 40 à 450 Bé, 
ou 6,000 » ) 96 0/0 h ) » 35 à 400 Bé, 
en marche forcée on a produit, en 24 heures : 
8.000 kilos d'acide à 95 o/, SO£H? — Acide distillé à 20 à 250 Bé, 
ou 9.000 » » 94 0 » Ù 18 à 200 Bé, 
ou 11.000 » » 93 or, Ù ) 12 à 140 Bé, 


Durant plusieurs semaines de marche moyenne.on à produit par 24 heures,de 8,500 à 8,600 
d'acide à 93-94°% de SO‘H? avec une dépense en charbon de 14 °/, de l'acide produit. 

« On sait que dans le Delplace-Prentice. les acides distillés sont beaucoup plus riches : ils 
marquent par exemple de 30 à 35° OA l'acide à 93 ° alors qu'ilsne sont qu'à 12 à 14 Bc 
(degré pris à la température de 13° C) avec mon nouvel appareil, A noter aussi qu'on ne peut, 
avec un seul des anciens évaporateurs, obtenir un acide à degré élevé, en marche continue: 
tandis que l'on amène aisément avec l'appareil à cascade l'acide à 93-96 et même DAGPAISOIE 
Il suffit pour cela de régler l'arrivée de l'acide. Le fabricant produit donc avec un seul ct 
même appareil l'acide à tel degré qu'il convient, | 
.. « Le poids de platine pour une longueur de 155 et 50 cent. de largeur est de 23 kil. 600. 
En raison de son rendement un seul appareil à cascade équivaut comme production à deux 
appareilsde l'ancien système. Après évaporation de 243 tonnes d'acide à 93-94 et 93 2/9 SU1H?. 
On n'a pas constaté d'usure nécessitant une réparation. Comme les gradins inférienrs seuls du 
système sont en contact avec l'acide le plus concentré, l'usure ne porte que sur une partie de 
l'appareil, ce qui constitue encore un avantage marqué sur les anciennes constructions. » 


f— Cloison formant fermeture hydraulique 
C—Ss—5$s— Gradins. 
i — Ouverture de sortie de l'acide concentrée. 


A. H. Bucherer 
sulfurique. 

C. Haussermann et Fr. Niethammer (Chemiker Zeitung 1893, p. 1907) ont institué une série 
d'expériences dans cette direction,et constaté que l’on arrive, avec des dispositifs convenables, 
à échauffer l'acide par le passage de courants alternatifs à haute fréquence sans électrolyse sen- 
sible ; mais la dépense d'énergie nécessaire pouramener1 kilogr. d'acide à 60° à la concentration 
de 65 Bé est considérable, et se chiffre par 296 Watt heures. Ces auteurs concluent : «Bien que 
l'on puisse admettre que dans le travail en grand, on arriverait au même résultat avec une 
moindre perte de chaleur,ilest cependant très improbable que l'emploi de l'électricité devienne 
Jamais technique pour la concentration de l'acide sulfurique ». Nous sommes de leur avis. La 
transformation de l'énergie électrique en chaleur est une « dégradation »d'énergie suivant l'ex- 
pression anglaise. Il n’est encore venu à l’idée de personne de chauffer le foyer d'une machine 
avec des plateaux d'ébène. 


a proposé d'utiliser la chaleur électrique pour la concentration de l'acide 


Dans le but d'appliquer la congélation à la concentration de l'acide sulfurique, le D° J. 
Thilo a étudié, dans le laboratoire de R. Richet à Berlin, les points de solidification de l'acide 


sulfurique à divers degrés de concentration. Pratiquement, ce travail n’a pas conduit au 
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résultat cherché. A titre documentaire, et en raison des singularités observées, nous 
donnons néanmoins un extrait assez étendu de ce travail (Chemiker Zeitung 1892, p. 1688). 

Les points de congélation de l'acide sulfurique à diverses concentrations fournissent une 
courbe d'une extraordinaire irrégularité. Elle offre une allure brisée irrégulière qu’on n'a pas 
observée jusqu'ici dans l'étude des phénomènes de cet ordre. Les températures ont été mesu- . 
rées au moyen de thermomètres à alcool construits spécialement et gradués pour les basses 
températures. On sait que la production des grands froids est réalisée dans le laboratoire de 
Pictet en trois cycles : 

Le premier, où le froid est produit par l'évaporation d'un mélange d'anhydrides sulfureux 
et carbonique liquides, conduit à des températures d'environ — 400° C. Dans le second cyele, où 
l'on condense et volatilise alternativement du protoxyde d'azote, on atteint —150°C. Enlin dans 
le troisième, le gaz liquéfié et de nouveau dilaté fait tomber la température jusqu’au dessous de 
__ 200° C. À l'exception des acides sulfuriques compris entre H?S0* + 2H°0 et H2S0* + 10H°0 
inclusivement, tous les acides ont pu être congelés avec le froid du premier cycle. Tous ces . 
acides présentent à un degré marqué le phénomène de la surfusion. Par exemple, le thermo- 
mètre plongé dans H?S0! + 10 H?0 était tombé jusqu'à — 109°, avant qu'on ait observé la, 
moindre cristallisation ; le liquide avait pris une consistance épaisse, gélatineuse. Après 
quelques minutes, en reprenant l'observation, on constale que la masse est entièrement cris- 
tallisée, et que la température est remontée à 88. On observe des faits analogues pour les. 
acides H2S0!* — 9, 4, 6 et 8 H?0. l 

Le tableau { donne, colonne A le rapport des molécules d'eau et d'acide du mélange. 
essayé, colonne B la teneur °/, en acide sulfurique réel SO:H?, les colonnes C et D les poids 
spécifiques et les points de congélation correspondants : 4 


TABLEAU I. — Points de congélation des acides sulfuriques à diverses 


concentrations 
A B D 
FORMULE 0/0 EN SOH? POIDS SPÉCIFIQUE POINT DE CONGÉLATION 

H2S04 100 1.842 —+ 1005 

= 95-02 1.834 — 2405 

— 89.17 1.815 — 470 

— 88.88 1,813 — 550 

H?2S0: + H20 84,48 1.771 305 

— 83.82 1.772 L 403 

— 83.74 4.771 59, 

— 83.00 1.765 8° 

— 80.84 1.743 205 

= - 80.09 1.734 194 

— 71.02 4.701 — 149 

— 74.85 1.673 — 1° 

H2SO+ + 2 H20 13.08 1,650 — 70° 

H2S04 LE 4 H20 57.65 1.476 — 40° 

H?S0 6 H20 47.57 4.376 — 50° 

H2S04 + 8 H20 40.50 4.311 — 65° 

H?2S0: EL 10 H°0 85.20 1.268 — 85° 

H?SO‘ + 11 H20 68-11 1.249 — 75° 

H2-04 + 12 H20 81.91 1,233 — 55° 

H2SO4 + 13 H20 99,52 1,219 — 450 

H2S04 + 14 H20 28. 1.207 .. — 400 

H2SOt + 15 H20 26.63 1.196 — 340 

H2S0t L 16 H20 25.89 1.187 — 2605 

H2SOi L 18 H20 28.22 1.170 — 190 

H2S0# + 20 H20 21.40 1.157 — 170 

H2S04 ae 25 H20 17.88 1.129 — 805 

H?S0# 30 H20 15.36 1.109 — 605 

H?S01 dE 40 H20 11.98 1.084 — 405 

H?2S04 50 H?20 9.82 1.067 — 305 

H2SOi + 75 H?0 6.77 1.045 Do 

H2S04 4100 H20 5.16 1.032 205 

H2SO04 + 150 H20 3. 5 1.020 3h 30 

H2S0# + 200 H?20 2,65 1,013 .+ 40 
H2S0# + 300 H20 1.78 1.007 405 e 

H2S04 E 320 H?0 4,67 1,006 305 

H2S04 + 340 H20 1.58 1,006 20ÿ 
H2S04 + 360 H?20 1.50 1.005 105 t 

H2SOt L 400 H20 1.34 4.005 tr 49 

H2S04 L 1000 H20 0.54 1.001 — Do 


Pour la plupart des concentrations essayées, l'auteur a de plus titré l'acide de la partie 
cristallisée, et celui de la partie liquide Dans un petit nombre de cas seulement, la proportiot 
s'est trouvée la même, et ces cas coïncident précisément avec les teneurs en acide qui cor: 
respondent à des maxima ou minima de la courbe, c’est-à-dire, probablement à des combi: 
naisons définies. Dans les autres cas, la partie liquide était en général plus riche en acide 
que la partie cristallisée. Toutefois, les différences sont toujours assez faibles, et ne dépassent 
pas, pour des concentrations supérieures à H?S04 + 10 H°0, 3 à 4 °/o. | 
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ALCALOIDES — PRODUITS PHARMACEUTIQUES — ESSENCES — EXTRAITS 


Les recherches relatives aux alcaloïdes ont pris dans ces dernières années une importance 
considérable, surtout en Allemagne, où un certain nombre de chimistes comme Hesse, 
Freund, et quelques autres semblent vouloir accaparer l'étude de cet important groupe de 
principes immédiats. 

La purification et la constitution des alcaloïdes connus, la découverte de nouveaux 
membres de cette grande famille excitent à un haut degré l'intérêt des chimistes, 

En particulier, les travaux relatifs aux alcaloïdes du quinquina ouvrent à l'heure actuelle 
des horizons nouveaux à tout esprit réfléchi. 

Les isoméries multiples que l’on rencontre dans la cinchonine, et qui seront probablement 
encadrées bientôt par des considérations stéréochimiques, ne sont pas des moins intéressantes. 

Nous commencerons donc par la revue des publications parues récemment sur les différents 
groupes d'alcaloïdes. 

Sur la Cinchonine 


Par M. ©. Hesse 
(Annales de Liebig, 216, p. 89). 


On sait que la quinine et la conquinine donnent dans certaines conditions la quinicine ; la 
cinchonine et la cinchonidine donnent la cinchonicine correspondante. Pasteur expliquait 
cette transformation en supposant dans les deux paires d’alcaloides, deux groupes atomiques 
optiquement actifs, dont l'un aurait perdu son activité optique dans la transformation. 

Le Bel et Vant’Hoff déduisirent le pouvoir optique des corps de la présence d’atomes de 
carbone asymétrique, ainsi que de leur constitution, de sorte que cette hypothésesignifie dans le 
cas actuel, que la quinine et la conquinine d’une part, la cinchonidine et la cinchonine de 
l'autre, renferment deux atomes de carbone asymétrique. 

On sait d’ailleurs que dans les mêmes circonstances où se produisent les transformations 
précédentes, lhydroquinine et l’hydroconquinine, comme norton que et l'hydrocin- 
chonine, se transforment en bases amorphes ; on sait encore que les bases qui proviennent de 
l'hydroquinine et de l’hydroconquinine sont différentes, de même que celles qui proviennent 
de l’hydrocinchonidine et de l'hydrocinchonine. 

Il en résulte que l'introduction d'hydrogène dans les molécules dont il s’agit a fait perdre 
aux atomes de carbone asymétrique leur mobilité. Si ces atomes pouvaient se mouvoir libre- 
ment dans toutes les directions, il existerait, dans l'hypothèse de la présence de deux de ces 
atomes, seize isomères pour chacun des quatre alcaloïdes mentionnés. 

Je me suis occupé à plusieurs reprises de la transformation de ces alcaloïdes ; il me vint 
à l’idée, en continuation de cette recherche, de voir combien des isomères calculés pour la 
cinchonine ont été obtenus. 

Comme dans l'intervalle d’autres personnes(1), ont entamé des recherches sur ce sujet et en 
partie à des points de vue analogues, je me suis limité à faire agir sur la cinchonine dans les 
circonstances Les plus variées, les acides sulfurique et chlorhydrique. Cependant j'ai exclu 
l'acide sulfurique contenant 50 °/, de SO'H* que Yungfleisch et Léger ont fait agir à 120° 
pendant 48 heures au réfrigérant ascendant sur la cinchonine. 

Parmi les isoméres de la cinchonine résultant de celle-ci je me suis adressé jusqu'ici à a 
cinchonicine, 1 apoeinchonine, l’homocinchonine et l'isocinchonine, Relativement à ce dernier 
alcaloïde, je me permettrai encore quelques remarques. 

Je l'ai obtenu, comme on le sait, par dissolution du sulfate de cinchonine dans l'acide sulfu- 
rique. Sous le même nom, Comstock et Kônigs décrivirent presque simultanément une base 
qu'ils avaient obtenue par l'action de la potasse sur l'hydrobromo et l'hydrochlorocinchonine, et 

ui se distinguait de mon isocinchonine uniquement en apparence, par un point de fusion plus 
élevé de 2 degrés. Comme je n'accordai aucune signification à cette différence, j'entrepris aussi 
la préparation de cette isocinchonine (à partir de l'hydrobromocinchonine) et je considerai 
les deux substances comme identiques (2). 

D'autres observations me déterminèrent à préparer l'isocinchonine de Comstock et Künigs, 
| A nu Men à 

A4} Lippmann et Fleissner (Monatschefte für chemie, 43, 429), 


Coimstock et KHouigs, Berichite, 40, 2510. 
Yungfleisch et Leger, Monileur Scientifique (4), 2, 188. 
Caventou et Girard, id. (4), 2, 217, 


(2) Annales de Liebig, 260, p. 222. 
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à partir de l'hydrochlorocinchonine ; et il en résulta qu'effectivement la différence en ques- M 
tion existait, et qu'ainsi les deux isocinchonines étaient différentes. 

Pour distinguer les deux alcaloïdes, j'ai nommé cet alcaloïde -isocinchonine, et le mien 
8-isocinchonine. - 

La recherche en question était déjà terminée, lorsque Yungfleisch et Léger (4) communi- « 
quèrent que l'isocinchonine de Comstock et Künigs était identique avec leur cinchoniline. Ma 
recherche fut puissamment accélérée par cette publication, puisque je pus me dispenser de 
prouver l'identité des deux alcaloïdes, l’&-isocinchonine et la cinchoniline, les propriétés 
Ge l’isocinchonine de Comstok et Kôünigs ne s'accordant pas entièrement avec les données 
de Yungfleisch et Léger sur la cinchoniline. Ces derniers chimistes proposèrent enfin de 
nommer mon isocinchonine, cinchonigine, et celle de Comstock et Künigs, cinchoniline. 
Si on voulait accepter cette proposition, on se heurierait pour la désignation ultérieure des . 
dérivés de la cinchonine, à des difficultés particulières. Ceci, aussi bien que cette cire 
constance que les deux alcaloïdes ont été décrits sous le nom d’isocinchonine avant la pre- 
mière publication de Yungfleisch et Léger, me détermine à conserver ce nom et à distinguer 
les deux alcaloïdes en question en a et B isocinchonine. 


I. — CINCHONINE. 


Ayant exprimé la supposition (2) que la cinchonine peut renfermer parfois encore un autre 
alcaloïde qui fournit par traitement à l’acide sulfurique la cinchoniline ou «-isocinchonine, 
j'ai aù m'astreindre pour les recherches de ce genre à la préparer aussi pure que possible. 

La matière premiére était le sulfate de cinchonine préparé sous ma direction dans l’an- 
cienne fabrique Jobst, et dont la bonne qualité est généralement reconnue dans le com- 
merce. Comme ce sulfate, de même qu’un sulfate de toute autre origine, renferme un peu de 
sulfate d'hydrocinchonine dont la masse qui s'élève à un peu moins d’un pour cent pourrait. 
avoir dans quelques essais une influence destructive, j'ai préparé à partir de ce sulfate, le 
chlorhydrate neutre, puis le dichlorhydrate, et enfin la cinchonine absolument pure. 

Pour transformer le chlorhydrate neutre en sel acide, il suffit de le dissoudre dans un peu 
d'alcool absolu, et d'y faire passer un courant de gaz chlorhydrique, ou d'y ajouter de l'acide 
chlorhydrique fumant, si on ne tient pas à un aussi bon rendement. Dans les deux cas, le. 
dichlorhydrate se sépare en cristaux brillants, tandis qu'un léger résidu d'hydrocinchonine 
reste dans l’eau-mère. 

Le dichlorydrate se présente sous forme de prismes anhydres ayant la composition repré= 
sentée par G'H??A720. 2HCL. Il est insoluble dans l’éther, peu soluble dans l'alcool, très 
soluble dans l’eau. La solution aqueuse présente pour p =3 et t = 15°, le pouvoir rotatoires 
[a]n — + 260°,1. Si on ajoute à la solution aqueuse de ce sel, à chaud, une quantité équiva-. 
lente d'iodure de potassium, le diiodhydrate cristallise par refroidissement en magniliques 
lamelles jaunes, qui sont aussi anhydres, et ont la composition C!’H#Az20.2HI. Dans des 
circonstances encore mal définies, on peut obtenir le diiodhydrate en prismes jaunes renfermant 
une molécule d’eau de cristallisation. | 

Dans mes recherches, je me suis servi, partie du dichlorhydrate, partie du sulfate qu'il mes 
permettait de préparer. 


IT. — &-ISOCINCHONINE. 


Cette base se forme lorsque l’on chauffe à 85° pendant 48 heures une solution de dichlo: 
rhydrate dans l'acide chlorhydrique fumant (d — 1.189) et qu'on évapore dans un vase de 
hauteur moyenne, à la même température. I] se sépare une abondante cristallisation de dichlos 
rhydrate d'hydrochlorocinchonine. 

Dès qu'on n'observe plus d'accroissement sensible des cristaux, la solution refroidie est 
décantée et agitée avec beaucoup d’éther et un excès d’ammoniaque, en maintenant le refroi- 
dissement. La pseudocinchonine se sépare, et l’'«-isocinchonine passe dans l’éther. La solution 
est alors séparée, l’éther distillé, et le résidu sirupeux dissous dans un excès d'acide chlorhy: 
drique. Si on ajoute à la solution chaude de l'iodure de potassium pulvérisé, jusqu’à ce que la 
cristallisation commence, ilse sépare par refroidissement un abondant dépôt de cristaux du 
diivdhydrate d'a-isocinchonine, Lorsqu'on remarquair un trouble laiteux de la solution, On 
ajoutait de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce qu’il disparüt. On fait alors cristalliserle diiodhy- 
drate dans l'eau bouillante, et on l'agite avec de l’ammoniaque ou de la soude et de léther ; 
l'alcaloïde passe dans l’éther: on distille alors celui-ci jusqu'à ce qu'il soit réduit à une petite 
masse dans laquelle l'a-isocinchonine se dépose en cristaux superbes. L'e-isocinchonine est 
obtenue pure de cette manière. 


(1) Comples rendus, 113, p. 651. 
(2) Annales de Liebig, 266, p. 248. 
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Elle se dissout facilement dans l'éther, le chloroforme, le benzène, l'alcool, peu dans l'eau ; 
elle possède une réaction basique, et cristallise dans l’éther en belles formes monocliniques. 
Elle ne renferme point d'eau de cristallisation et a la composition C'’H#Az*0, comme l'ont 
déjà prouvé Comstock et Künigs, et Yungfleisch et Léger. 
08,2063 séchés à 400° donnent 05,5875 Co? et 0,1445 H?0 


CALCULÉ POUR C12H22A720 TROUVÉ 
Ce esauet1,55 71,59 
LOT AT 1,76 


Quoique l'&-isocinchonine soit distillable à haute température, ce qui est plus en faveur de 
la formule C!*H?#Az°0 qu’en celle de C##H‘#Azt0}, j'ai cependant considéré comme conve- 
nable une détermination du poids moléculaire de la base en question par la méthode du 
point de congélation. On a employé 18:,44 de phénol et 0*,277 d'«-isocinchonine, ce qui a 
déterminé un abaissement de 05375. Si on accepte l'abaissement moléculaire du phénol 69 
proposé par Beckmann, il en résuite M == 277, avec le nombre 71 d'Eykmann M — 284, 
tandis que pour C!’H2#Az?0 on aurait M — 294. La molécule d’a-isocinchonine est donc bien 
représentée par C'’H2A720, dans tous les cas. 

L'a-isocinchonine fond à 426° dans l'appareil de Roth. Comstock et Künigs donnent 125-127, 
Yungfleisch et Léger (1) donnent 131. En solution alcoolique, il dévie à droite le plan de pola- 
risation : dans l'alcool absolu pour p = 3 t—15, on a [«\p — + 519,6. Yungfleisch et Léger 
ont trouvé pour la solution alcoolique pour p= 1, [«]n —+ 53°22 et p— 0,5 [a] — 50°,3. 

Le dernier nombre est certainement inexact, puisque le mouvement rotatoire de l'isocin- 
chonine ne diminue pas, mais augmente lorsque la dilution augmente. 

L'a-isocinchonine se dissout facilement dans les acides étendus, à l'exception de l'acide 
iodhydrique en excès, et en est précipitée sous forme huileuse par les alcalis ou l’'ammoniaque. 
Il forme des sels bien cristallisés avec la plupart des acides. 

Le chlorhydrate neutre d’:-isocinchonine cristallise de sa solution aqueuse en prismes 
épais, incolores, contenant deux ou trois molécules d’eau suivant la concentration. 

I. — Le sel de moindre concentration donna pour 0 gr. 339 de substance, 0 gr. 036 d'eau 
à 420° et 0,136 de chlorure d'argent. 


II. — Le sel de forte concentration donna au contraire pour 0 gr. 278 de substance 0 gr. 
039 d’eau à 120°. 
cALGULÉ POUR C19H?22Az20HCI + 2H20 TROUVÉ 
re I 
29H20 ..... 9,82 9,92 14,00 
3H20 ..... 14,04 10,61 


Le sel à deux molécules d’eau ne présenta en solution aqueuse aucune déviation du 
plan de polorisation pour p — 2,5 et t — 15°, de même que le sel à trois molécules d’eau pour 
p = #; au contraire, on trouva pour le sel à deux molécules (p= 4) ettrois molécules d'acide 
chlorhydrique dans l’eau [aj — + 40°,6 d'où pour l'alcoïde [xjo — + 50°,6 Yungfleisch et 
Léger ont au contraire trouvé pour le sel à trois molécules pour p = 1[e«l, = + 5° et pour 
l'alcaloïde (p = 1) avec addition de deux molécules d'acide chlorhydrique [ah — 5973 et avec 
addition de quatre molécules d'acide chlorhydrique [a], = 63°,1. La différence qui se mani- 
feste dans la comparaison de mes résultats avec ceux de Yungfleisch et Léger est si considé- 
rable qu’elle fut suffisante pour me faire considérer l'x-isocinchonine comme différente de la 
cinchoniline avant l'explication de Yungfleisch et Léger. 

Le chloroplatinate obtenu par précipitation avec le chlorure de platine de la solu- 
tion aqueuse tiède du chlorhydrate, est un précipité floconneux, amorphe, jaune clair, quise 
transforme en cristaux jaune orangé. Il est peu soluble dans l’eau froide. 

0 gr. 490 de sel cristallisé sec donnent à 110° 0,027 d'eau et 0,1285 gr. de platine par 
combustion. 


* cacuLé Pour C12H22Az?0 PtCISH?+-2H20 TROUVÉ 
PE cn 2.1 26,22 26,22 
2H20. cs 4,86 5,30 


D'après Yungfleisch et Léger, ce sel ne renferme qu'une molécule d’eau de cristallisation. 
Le diiodhydrate cristallise en courts prismes jaunes qui se dissolvent difficilement dans 
l'alcool et l’eau froide, facilement dans l’eau chaude ; il se dissout très difficilement dans 
l'acide iodhydrique en excès, et il y est complèternent insoluble, si on ajoute un peu d'iodure 
de potassium. Il ne renferme pas d’eau de cristallisation. 
0 gr. 2535 séchés à 100° donnent 0 gr. 2168 d’iodure d'argent 

CALCULÉ TROUVÉ 

46,18 45,85 
—  —————————————— ——————— 


(1) Comptes-Rendus, 106, 657, 
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Le sulfocyanure neutre obtenu par double décomposition entre le chlorhydrate et le 
sulfocyanure de potassium, cristallise en prismes incolores. | 

0 gr. 456 séchés à l'air donnent à 120° 0 gr. 021 d’eau. 

cazcuLé Pour C1°H22Az20 CAZSH--H20 TROUVÉ 
H20 L.... LU 4,85 4,60 

Les deux derniers sels ont donc les propriétés et la composition attribuées par Yungfleisch et« 
Léger à leurs sels correspondants de cinchoniline. J'ai préparé en-outre le sel double de zine 
qui s'accorde avec le sel d'isocinchonine obtenu par Comstock et Künigs, mais qui possède 
également la même solubilité, la même forme, la même composition, et le même point de 
fusion que le sel double de zinc de mon isocinchonine, et qui fut ainsi la cause de l'erreur 
mentionnée plus haut. | 

L'a-isocinchonine, dissoute dans l'acide sulfurique concentré, se transforme aussitôt par 
tiellement en 8-isocinchonine ; la transformation est complète, si on abandonne la solution à 
elle-même, pendant six heures, en la chauffant à 60-80°. Si on la chauffe à 140-150° en tube 
scellé avec de l'acide chlorhydrique de poids spécifique 1,125, on peut constater au bout 
d’une heure une teneur considérable. de la solution en $-isoeinchonine; cet'alcaloïde dispa= 
rait par une chauffe prolongée de quatre heures, et il se trouve alors de l'apoisocinchonine 
Si l’on chauffe avec de l'acide chlorhydrique famant (d — 1,189) à 140-150°, l'acide chlorhy= 
drique s’unit directement à une partie d’a-isocinchonine,ten donnant l’hydrochloro & isocin= 
chonine, tandis que la plus grande partie de l'alcaloïde se transforme en hydrochloroapoison 
cinchonine. 
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III. — HYDROCHLORO &-ISOCINCHONINE 


Cet alcaloïde reste dans les eaux-mères de l'hydrochloroapoisocinchonine (Voir plus loin.) 
On les étend d’eau, on sature avec l'ammoniaque, et on extrait à l'éther. La solution éthérées 
abandonne au bout de quelque temps un peu d'hydrochloroapoisocinchonine. On abandonne 
la solution à l'évaporation dans un vase fermé jusqu'à ce qu’au dépôt en fines aiguilles succède. 
la séparation en aiguilles ou en prismes épais, et alors on sépare. Par une évaporation plus 
complète de la solution, on obtient une belle cristallisation d'hydrochloro-æisocinchonine qui 
renferme cependant encore de petites quantités d'hydrochloroapoisocinchonine. Pour s'en 
débarrasser, on traite le résidu avec la plus petite quantité possible d'éther dans lequel 
l'impureté reste dissoute. 

On peut aussi additionner le mélange en solution chlorhydrique, d’iodure de potassium ©: 
le diiodhydrate de l'hydrochloro-æisocinchonine se précipite en prismes jaune clair courts, 
tandis que le diiodhydrate de l’autre base beaucoup plus soluble, reste dans l’eau-mère. 
Ultérieurement, le diiodhydrate est encore cristallisé dans un peu d’eau chaude, puis décom- 
posé par l’ammoniaque : l'alcaloïde est alors extrait à l’éther, duquel il se sépare par une 
concentration suffisante en prismes épais incolores, groupés concentriquement. !l cristallise 
également anhydre et fond vers 1729. > 

0 gr. 2135 séchés à l'air à 100° donnent 0 gr. 5405 d'acide carbonique et 0 gr. 1395 d’eau 


CALCULÉ POUR C19H23CIAz20 TROUVÉ 
CHE ea OBS 69,04 
LS A ee eng Et 7,925 


L'hydrochloro-+-isocinchonine se dissout très facilement dans l'éther, l'alcool, le chlo- 
roforme et le benzène, peu dans l'eau, É 
Si on ajoute de l’eau à la solution alcoolique, elle devient laiteuse ; l’alcaloïde se sépare 
sous forme de gouttes huileuses qui se concrètent au bout de quelque temps en prismes épais” 
groupés concentriquement. Pour p = 1,868 t — 15°, il présente en solution dans l'alCoulm 
absolu [ah — + 67,6. La solution alcoolique a une réaction basique : si on la fait bouillir 
au réfrigérant ascendant avec un excès de potasse, il se forme d'une part du chlorure de 
potassium ; d'autre part de l'a-isocinchonine. L'hydrochloro-«-isocinchonine neutralise com 
plètement les acides ; les chlorhydrates et iodhydrates neutres sont cependant amorphes et 
se séparent comme une huile par refroidissement d’une solution chaude moyennement con 
centrée. Le diiodhydrate est au contraire très bien cristallisé, et il possède des relations des 
solubilités particulières. 
Le echloroplatinate acide obtenu en mélangeant du chlorure de platine avec une solution 
aqueuse acidifiée de chlorydrate, se sépare en flocons jaune clair qui ne permettent de recon- 
naître aucune trace de cristallisation. Il se dissout difficilement dans l'eau froide, facilement 
dans l'acide chlorhydrique. 
I. — 0 gr. 349 sécchés à l'air donnent à 120° 0,022 d’eau et par combustion 0,0853 de 
platine. : 
IE. — Ogr. 2855 séchés à l'air donnent à 420° 0,0195 d'eau et par combustion 0,0695 de 
platine. 
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CALCULÉ POUR C19H23C]A 720 PLCISH2+ 3H20 TROUVÉ 
nl II 
., TL 94,49 24,34 
EY 5 AD MAS PAU 6,79 6,31 6,83 


L'hydrochloro-a-isocinchonine se transforme en hydrochoroapoisocinchonine par une 
chauffe de six heures à 140-150°, avec de l'acide chlorhydrique de poids spécifique 1,225. 


IT. — G-ISOCINCHONINE. 


Cette base appelée cinchonigine par Yungfleisch et Léger, se forme lorsqu'on dissout l’a- 
jsocinchonine dans l'acide sulfurique concentré, et qu'on échauffe la solution pendant peu de 
Vs à 60-80°. Cette chauffe n’est point nécessaire en été ; il suffit d'abandonner à elle-même 
pendant vingt-quatre heures, la solution sulfurique à la température ambiante. Il s'explique 
ainsi pourquoi j'obtins antérieurement uniquement la f-isocinchonine (cinchonigine) en partant 
de la cinchonine Si on a soin de refroidir fortement, par exemple en placant le vase dans 
un mélange de glace. de sel et d'eau, lorsqu'on dissout la cinchonine ou son sulfate dans 
l'acide sulfurique,on obtient, sans doute, à partir de la cinchonine, quelque peu d'a-isocincho- 
nine (cinchoniline) ; seulement, le rapport des deux alcaloïdes, l'un par rapport à l’autre, ne 
s'élève pas à 1/1 comme l'ont obtenu Yungfleisch et Léger dans leurs expériences, mais dans 
les cas les plus favorables à 1/9. 

Lorsqu'on dissout ainsi le sulfate de cinchonine dans l'acide sulfurique concentré en 
refroidissant suffisamment, il ne se forme pas exclusivement la &-isocinchonine, mais aussi 
un peu d’a-isocinchonine ; mais si l'on opère comme je l'ai fait antérieurement, l'a-isocincho- 
nine formée,se transforme en £-isocinchonine. En possession de ce résultat, j'ai alors étudié la 
cinchonine dans les différentes phases de sa préparation, et j'ai trouvé que l’alcaloïde obtenu 
des eaux-mères du sulfate fournit, lorsqu'on refroidit fortement, par dissolution dans l'acide 
sulfurique concentré, des masses appréciables d'a-isocinchonine. 

D'où je conclus que le sulfate en question est parfois constitué de sulfate d'homocincho- 
nine décrit plus complètement dans la suite. 

Si on chauffe la B-isocinchonine à 1440-150°, pendant six heures avec de l'acide chlorhy- 
drique de poids spécifique 1, 125, elle se transforme en apoisocinchonine, tandis qu'en em- 
ployant l'acide chlorhydrique fumant (d — 1,189), il se forme de l'hydrochloroapoisocincho- 
nine. 

_ La G-isocinchonine donne avec l'acide iodhydrique en excès un sel facilement solusle. 
Pour doser les deux iodocinchonines,je neutralise exactement le mélange par de l'acide chlo- 
rhydrique étendu, à chaud; par refroidissement, le chlorhydrate neutre de la $-isocinchonine 
cristallise,si sa masse n’est pas trop petite. Le sel est alors essoré et lavé encore une fois avec 
quelques gouttes d’eau glacée ; la solution est acidifiée à l'acide chlorhydrique mé- 
langé à chaud avec de l'iodure de potassium, jusqu'à ce qu'il se produise une cristallisation 
ou un trouble. Si ce dernier cas se présentait,ce pourrait être un signe qu'il manque de l'acide 
chlorhydrique ; on en ajoute alors suffisamment pour faire disparaitre le trouble, et on fait 
alors refroidir. L'a-isocinchonine se sépare complètement,sous forme d'iodhydrate. L'eau-mère 
est reprise à l'ammoniaque et l’éther, et le résidu éthéré neutralisé avec l'acide chlorhydrique 
étendu. Il ne se sépare ici aucun chlorhydrate cristallisé, ce qui dénote l'absence complète de 
8-isocinchonine. 

V. — APOISOCINCHONINE 


Les chlorhydrates d'a ou 8 isocinchonine, ou les bases elles-mêmes, sont dissous dans l’a- 
cide chlorhydrique (d = 1,195, et chauffés à 140-150° pendant six heures en tube scellé. L'a- 
isocinchonine se transforme tout d’abord en 8-isocinchonine, puis en apoisocinchonine. 

I1 se forme toujours dans ces conditions, un peu d'hydrochloroapoisocinchonine, en parti- 
eulier si le rapport du poids de la base à celui de l'acide chlorhydrique concentré 


dépasse notablement ue En outre, il se forme de petites quantités de diapocinchonine. Pour 


séparer celle-ci, on sature la masse d’ammoniaque,et on extrait à l’éther. De la solution éthé- 
rée, l’apoisacinchonine se sépare mélangée d’'hydrochloroapoisocinchonine. 

Pour se débarrasser de cette dernière base, le mélange en solution alcoolique est chauffé 
pendant une heure au réfrigérant ascendant avec poids égal de potasse. La solution claire est 
mélangée avec de l'eau, dans laquelle l’apoisocinchonine se précipite en cristaux, qui peuvent 
être obtenus à l'état de pureté, par cristallisation dans l'alcool étendu chaud. 

La base se forme également en petite quantité, lorsqu'on chauffe la cinchonine à 140° avec 
de l'acide chlorhydrique de poids spécifique 1,125. La cinchonine se transforme sans doute 
partiellement en +-isocinchonine, qui donne à son tour naissance à l’apoisocinchonine. Elle 
peut être séparée du produit principal, l'apocinchonine, par saturation au moyen de l'acide 
chlorhydrique étendu, dans lequel celle-ci reste dissoute. 
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L'apoisocinchonine cristallise dans l'alcool éteñdu chaud, en fines aiguilles blanches qui. 

sont également anhydres et fondent à 216e. | 
052085 séchés à 100° donnent 055925 d’acide carbonique et 0,1445 d'eau. 


CALCULÉ POUR G12H22A720 TROUVÉ 
Cr ree sa PR) 77,50 
H RM RNTO NT 48 7,70 


L’apoisocinchonine est assez soluble dans l'alcool, peu dans l’éther, et présente dans sa. 
solution dans l'alcool absolu, pour p = 3 t — 15°, [x], — 166°8. Elle forme avec l'acide 
chlorhydrique un sel neutre qui, par évaporation de sa solution aqueuse, se présente sous » 
forme d'un sirop, que la dessiccation amène à l’état d'une masse dure ne présentant aucun in- 
dice de cristallisation. e 

Le chloroplatinate acide obtenu par précipitation, à l’aide de chlorure de platine, de la : 
solution aqueuse acide du chlorhydrate, est un précipité cristallin jaune difficilement soluble “ 
dans l’eau. 

063905 séchés à l'air à 100° donnent 0,0203 d’eau et par combustion 04103 de platine. 


sat le 


f 

CALCULÉ POUR C19H22A720 PICISH?2+2H20 TROUVÉ $ 
Phone 00,16 26.37 ë 
PO: 4,86 5,24 4 


Si on traitele chlorhydrate neutre en solution alcoolique par l'acide chlorhydrique, ilnese 
sépare pas de dichlorhydrate. Au contraire, en ajoutant au chlorhydrate acide de l'acide 
chlorhydrique, et la quantité calculée d’iodure de potassium, le diiodydrate se forme en. 
belles aiguilles jaunes, qui sont anhydres et sont très solubles dans l'eau chaude, peu solubles 
dans l’eau froide. 

053065 séchés à 100° donnent 052615 d'iodure d'argent. 

CALCULÉ POUR C19H22A7202HI TROUVÉ 
2e 46,18 46,12 

Le sulfate neutre cristallise en fines aiguilles blanches très solubles dans l'alcool et l'eau 

chaude, assez soluble dans l’eau froide, insoluble dans l'éther. 


0,0917 séchés à l’air donnent à 120° 0,0037 d’eau et 0,0307 de sulfate de baryte. 


CALCULÉ POUR (CI%H22A7202)So4H2+2H20 TROUVÉ 
S05,,203%22. 2000008 1,20 
2H 0700 004,08 4,03 


VI. — HYDROCHLOROAPOISOCINCHONINE 


Ge corps se forme, si l’on chauffe pendant six heures à 140-150°, l’apoisocinchonine ou bi- 
 chlorhydrate d’ et 8 isocinchonine, et si l'on concentre ensuite cette solution à 85° ; le dichlo- … 
rhydrate cristallise alors. Lorsqu'on choisit comme matière première le chlorhydrate d'a 
isocinchonine, on trouve dans les eaux-mères du dichlochydrate, le produit d'addition décrit « 
plus haut (Voir $ III). Le dichlorhydrate est rassemblé, ‘lavé à l'alcool absolu, et aussitôt … 
obtenu pur. Si on dissout ce sel dans l'alcool étendu chaud, et qu'on précipite par :l’ammonia- 
que, on oblient la base libre qui, après une cristallisation dans l'alcool étendu chaud, est 
absolument pure. 


05220 séchés à 1009, donnent 0,5545 d'acide carbonique et 0,141 d'eau. 


CALCULÉ POUR C19H23CIA720 TROUVÉ 
CEE scans TN IU 68,75 
Hs ice en 6,95 1,42 


L'hydrochloroapoisocinchonine forme de fines aiguilles blanches anhydres fondant à 203. 
Elle se dissout assez facilement dans l'alcool, peu dans l’éther, pas dans l’eau. La solution 
dans l'alcool absolu présente pour p —3 [a]? — + 189° 8. Si on le fait bouillir en solution 
alcoolique avec la potasse, il se forme d’une part du chlorure de potassium, d’autre part 
l’a-isocinchonine, et un peu d’apoisocinchonine. 

La monochlorhydrate de cette base cristallise dans l’eau en formes hémièdres compactes, … 
et fond lorsqu'on la dessèche au préalable, entre 200 et 210e, | 

05288 séchés à l'air donnent à 420° 0,0195 d’eau et 0,1105 de chlorure d’argent, 


CALCULÉ POUR ClH23CIAz20HCI + H20 TROUVÉ 
ROVER TR 9,22 9,65 
AE bee RON 4,41 


Le dichlorhydrate se prépare, comme on l’a indiqué plus haut, en lamelles cristallines in- 
colores très solubles dans l’eau chaude, peu dans l’eau froide, insolubles dans l'alcool absolu. 
En solution aqueuse, il montre pour p = 3 t— 15° [a] O — + 1723, ]1 ne renferme pas 
d’eau de cristallisation. - 

0236 séchés à 100° donnent 051675 de chlorure d’argent. 

CALCULÉ POUR C19H23CI1Az7202HCI TROUVÉ 
AUlessie vosse 17,05 11,59 
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Le chloroplatinate acide, obtenu en mélangeant la solution aqueuse du dichlorhydrate avec 
une solution de chlorure de platine, est un beau précipité amorphe jaune qui se dissout très 
eu dans l’eau, mais facilement dans l'acide chlorhydrique. Il cristallise de cette dernière so- 
ution en beaux prismes colorés en rouge orange. 
05.1215 du sel amorphe séché à l'air donnent à 110° 0,0055 d'eau, et par combustion 
0,0302 de platine. 


CALCULÉ POUR C19H23CIAz20 P{CISH2-+ 2H20 TROUVÉ 
IAE TRE 123,00 24,85 
PHONE 751 4,63 4,52 


Le diiodhydrate se forme par double décomposition entre le dichlorhydrate et l'iodure de 
potassium, en ajoutant un peu d'acide chlorhydrique, et se sépare en prismes jaune soufre qui 
s'effleurissent graduellement à l’air. 

LE — 0,356 séchés à l'air perdent d'abord dans le dessiccateur, puis ensuite à 100°, 0,0085 
d'eau et donnent 0,2765 d'iodure d'argent. 
IT. — 0,6905 séchés à l'air donnent à 110° 0,022 d’eau. 


CALCULÉ POUR C'H?23CIAZ°02HI + H20 TROUVÉ 
l IT 
D rns mreane à 4,12 44,71 
LUE RER 2,38 3,19 


Lo sulfate neutre cristallise dans l’eau en longues aiguilles brillantes qui sont solubles 
dans l'eau chaude, peu solubles dans l’eau froide, insolubles dans l’éther. 
054095 séchès à l'air donnent à 110° 0,0295 d’eau et 0,116 de sulfate de baryum. 


cALCULÉ pour (C1H?3CIAZ20 50 tH?-H3H20 TROUVÉ 
Dee ul), 83 9,72 
SHOT. 0 6,64 7,20 


VIT. —— HOMOCINCHONINE 


On chauffe pendant six heures à 140? le sulfate de cinchonine (1 gramme), avec de l'acide 
sulfurique (8 centim. cubes) renfermant 25 0/0 de SO'H?, et après avoir étendu d'eau le liquide 
de la réaction, on le neutralise à l’aide d'ammoniaque: le sulfate d'homocinchonine se sépare 
alors en cristaux. Sileliquide en se refroidissant devient laiteux, on ajoute assez d’eau tiède 
pour faire disparaître ce trouble. Le sulfate séparé est ensuite cristallisé encore une fois dans 
l’eau bouillante. Il reste dans les eaux-mères encore un peu d’homocinchonine, qui peut être 
récupérée par extraction à l’éther et à l’ammoniaque d’où se sépare cristallisé l'alcaloïde en 
question, tandis que des masses considérables d’+-isocinchonine restent dissoutes dans l'eau- 
mère. Il est digne d'attention, que dans celte opération, il ne se forme pas trace de $-isocin- 
chonine : il suit de là que la formation de ces deux bases est non seulement fonction de la 
température, mais encore de la concentration de l’acide, 

Le sulfate obtenu ainsi est ultérieurement cristallisé encore une fois dans l’eau ; puis il est 
dissous dans l'alcool étendu chaud, et additiouné d’ammoniaque. L’alcaloïde libre se précipite: 
il suffit de le faire cristalliser dans l'alcool bouillant pour l'avoir pur. Il forme de petits pris- 
mes blancs, fondant à 251°, peu solubles dans l'alcool froid, plus solubles dans l'alcool 
chaud, à peine solubles dans l’éther. Il ne renferme pas d’eau de cristallisation. 

0 gr.230 séchés à 100° donnent 0,6515 d'acide carbonique et 0,1625 d’eau. 


CALCULÉ POUR C19%H22A720 TROUVÉ 
OR Re 0 1yD0 11,24 
EU TER 1,48 1,84 


Dans la solution dans un mélange d'alcool absolu (1 volume), et de chloroforme (2 volu- 
mes), il donne pour p= 3 t — 15° [air — + 208,9. 

Le sulfate neutre cristallise, non pas en prismes courts et épais comme le sulfate de 
cinchonine habituel, mais en aiguilles et en prismes plus allongés. 

0,3485 de substance séchée à l'air donnent à 120°, 0,0140: d'eau, 0,1145 de sulfate de 
baryum. 


CALCULÉ POUR (CI9H22Az20/2S0iH? + 2H20 TROUVÉ 
D esta 2 11,28 
HO ENS E98 4,01 


Le chlorhydrate neutre cristallise de sa solution moyennement concentrée, en aiguilles 
incolores et brillantes, au contraire de solutions assez concentrées en fines aiguilles, mais dans 
les deux cas avec la même composition. Il est soluble dans l'alcool, et présente pour p = 3, t— 
15 dans l'alcool à 97 0/0 {a]p = + 159 7. 

0,2215 de substance séchée à l'air donnent à 1200, 0,0245 d'eau et 0,0$95 de chlorure 
d'argent 

GALGULÉ POUR C19H22AZ2OHCI + 2H20 TROUVÉ 
CLP Tes 8.66 9,94 
2H RNA 9,70 
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Le dichlorhydrate cristallise, lorsqu'on mélânge avec de l'acide chlorhydrique fumant, 
la solution de chlorhydrate neutre dans l'alcool absolu. Il forme de jolis prismes brillants qui 
ont la même forme que le sel correspondant de cinchonine ; ils sont anhydres, et ont un pou“ 
voir rotatoire un peu plus faible que celui-là. Pour p = 2,528, t — 15, on obtient dans l'eau 
Le] n — + 198,5. | 

0,231 séchés à 100 donnent 0.179 de chlorure d’argent 

CALCULÉ POUR Cl?H2A7202HCI TROUVÉ 
JOIN EN, 19,37 19,17 

Le chlorhydrate additionné d'acide chlorhydrique, ou le dichlorhydrate, donnent avec 
l'iodure de potassium de magnifiques prismes jaunes de diodhydrate. Celui-ci est anhydre, et a 
la composition C°H?Az2HT. Il est assez soluble dans l’eau chaude, peu dans l’eau froide et 
dans l'alcool. 

Le chloroplatinate acide s'obtient le mieux, en mélangeant avec du chlorure de platines 
la solution aqueuse du dichlorhydrate. C'est un précipité floconneux jaune-pâle, qui s’épaissit 
avec le temps, mais qui ne se transforme d'aucune manière en cristaux jaune-orangé,s 
comme le chloroplatinate de cinchonine. 

I. 0,255 séchés à 100° donnent par combustion 0,070 de platine. 


1 


k 


Il. 0,177 séchés à l'air donnent à 120° 0,009 d’eau. k 
IT. 0,1386 séchés à l'air donnent à 120° 0,0071 d'eau et par combustion 0,0353 de platine. 
CALCULÉ POUR C1°H22Az20 PtCI6H2 TROUVÉ ? 
I 
PRIT INUEZ 27,63 27,45 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
CI9H22Az20P(CISH2 E 2H20 1 II 
Ph PVR LES 0 Las 26,19 : 
20. REX 4,86 5,25 B'L2 


Si on dissout l'homocinchonine ou son sulfate en refroidissant, dans l'acide sulfurique con= 
centré,et si on abandonne cette solution à latempératureambiante, elle renferme l’& et la 8 iso 
cinchonine, la première en quantité prépondérante. { 

Si d'autre part, on traite le chlorhydrate comme celui de cinchonine, au bain de sable par 
l'acide chlorhydrique fumant, il cristallise au bout de quelque temps le chlorhydrate d'hydro” 
clorocinchonine, landis que dans la solution se trouve surtout l'a-isocinchonine. La pseudo 
cinchonine ne parait pas se former dans ces circonstances. ; 


VIIL. PSEUDOCINCHONINE | 
Sa préparation à déjà été mentionnée (Voir SK Il). Le précipité dont il s'agit peut cependant 
renfermer encore un peu de cinchonine inaltérée et d’hydrochlorocinchonine. Pour se débar= 
rasser de celle-ci, on fait bouillir le précipité pendant une heure au réfrigérant ascendant avec« 
poids égal de potasse, et la quantité d'alcool nécessaire à la dissolution ; on sature ensuite 
d'acide chlorhydrique le mélange de cinchonine et de pseudocinchonine obtenu par refroidis= 
sement. Le chlorydrate de pseudocinchonine cristallise pour la plus grande partie ; une pe 
tite quantité de pseudocinchonine et la cinchonine restent dans laliqueur. On fait recristallisens 
le chlorhydrate dans l'eau chaude, on le dissout dans l'alcool étendu chaud, et on le décom= 
pose par l'ammoniaque ; la pseudocinchonine se sépare comme un précipité cristallin. El6« 
retient opiniâtrement de l’acide chlorhydrique ; pour l'en débarrasser, on la dissout dans Pan 
cide azotique, et l'on ajoute à la solution chaude une solution d'argent, tant qu'il se forme un 
précipité de chlorure. La liqueur est alors filtrée, additionnée d'alcool, et traitée par l'am= 
moniaque en excès ; la pseudocinchonine précipitée est obtenue en tout état de pureté, par 
cristallisation dans l'alcool étendu bouillant. Elle ne renferme pas d’eau de Au LATE 

0,2035 séchés à 1000 donnent 0,5765 d'acide carbonique, et 0,1435 d'eau. | 

CALCULÉ POUR C9422A720 TROUVÉ 
CUS Mt TES 17,26 
Horse UE 7,83 

La pseudocinchonine forme de petites aiguilles blanches fondant à 2529, très difficilement: 
solubles dans l'eau, bouillant à peine dans l’alcool froid, presque pas dans l'éther et le chloro= 
forme, mais facilement dans un mélange d'alcool et de chloroforme. Dans cette dernière solu= 
tion, elle présente pour p = 3t — 159 |aln = + 1980,4. 

La pseudocinchonine se dissout facilement dans les acides étendus, et en est précipité par 
l'ammoniaque ou la soude, sous forme de flocons blanes ne tardant pas à devenir cristallins: 
Elle est rapidement oxydée dans l'acide sulfurique, étendu par le permanganate de potasse: 
Dans l'acide sulfurique concentré et refroidi, elle donne un mélange d'« et de $ isocinchonine; 
une portion considérable reste cependant inaltérée, même au bout de 12 heures. Si on traite 
85° par l'acide chlorhydrique fumant, il se forme peu à peu le dichlorhydrate d'hydrochloros 


EN 
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cinchonine et, en outre, l'«-isocinchonine ; dans ce cas, une grande partie de la pseudocincho- 
nine reste également inaltérée. 

… Le chlorhydrate neutre crislallise dans l’eau chaude en longues aiguilles brillantes, 
qui se dissolvent facilement dans l'alcool. Il présente la particularité de ne pas donner en so- 
lution aqueuse de précipité de chlorure d'argent avec l’azotate d'argent : ce précipité ne se 
forme, que si l'on ajoute de l'acide azotique. On ne peut donc déterminer le chlore par préci- 
pitation, qu’en aciditiant fortement la solution avec de l'acide azotique. 

L. gs de solution séchée à l’air donnent à 1200, 0,0298 d’eau et enfin, 0,3255 de chlorure 
argent. 


CALGULÉ POUR C1?H22A7?0OHCI + 2H20 TROUVÉ 
CR en ne ? , 9,85 
je LITE NE 9,82 GP 


Le chlorhydrate cristallise en prismes incolores et brillants, lorsqu'on mélange à de l'acide 
chlorhydrique fumant la solution concentrée dans l'alcool absolu du sel précédent. Il est assez 
soluble dans l’eau, peu dans l'alcool, et ne renferme pas d'eau de cristallisation. Pour p — 3 
t = 159, il présente en solution aqueuse [ao — + 189,3. 

0,368 séchés à 100° donnent 0,2805 de chlorure d'argent. 

CALCULÉ POUR C%H2Az°02HCI TROUVÉ 
{PSE EEE 19,35 18,85 

Le chloroplatinate acide s'obtient le mieux en mélangeant avec du chlorure de platine 
la solution aqueuse du dichlorhydrate. C’est un beau précipité jaune floconneux, qui est peu 
soluble dans l'eau froide, qui l’est davantage dans l'acide chlorhydrique étendu. 

| 0,2658 de substance séchée à l’air donnent à 120° 0,0128 d'eau et par combustion 0,0691 de 
platine. 


CALCULÉ POUR C19H26A 720 PtCISH2+220 TROUVÈ 
Pr ue. 20,32 26,00 
22H20... 74,3 « 4,86 4,71 


Le diiodhydrate obtenu par double décomposition du dichlorhydrate et de l'iodure de 
potassium, cristallise en prismes jaunes épais et courts, qui sont anhydres comme ceux du di- 


chlorhydrate. 
0,345 séchés à 109° donnent 0,292 d'iodure d'argent. 
CALCULÉ POUR C1?H?2Az7202HT TROUVÉ 
DNS te MNT 2 46,18 45,73 


Le sulfate neutre cristallise dans l’eau chaude en longues et fines aiguilles brillantes, qui 
se dissolvent très facilement dans l’eau chaude et l'alcool, un peu moins dans l’eau froide. 

0,2785 de substance séchée à l'air donnent à 110°, 0,0190 d’eau et 0,0865 de sulfate de 
baryum. 


CALCULÉ POUR (C12H22Az20 SoiH?2+3H20 TROUVÉ 
SAR Te 10.81 10,66 
C5 NISMERRER 1,29 1,83 


IX. — HYDROCHLOROCINCHONINE. 
Ce corps déjà mentionné brièvement par Comstock et Künigs se forme en même temps 
que la pseudocinchonine et l’« isocinchonine, lorsqu'on traite à 85° par l'acide chlorhydrique 
fumant le chlorhydrate de cinchonine. Il se forme, quoique avec plus de difficulté, dans le 


“traitement analogue de l’homocinchonine ou de la pseudocinchonine. 


Si on chauffe à 85° pendant quarante-huit heures le chlorhydrate de cinchonine dans 


 l’acide chlorhydrique fumant il se sépare, déjà pendant l'opération, de magnifiques cristaux 


octaédriques de dichlorhydrate d'hydrochlorocinchonine ; la solution est alors évaporée len- 
tement à la même température, jusqu'à ce que le dépôt cristallin ne paraisse plus augmenter. 
Les cristaux sont séparés par essorage de leur eau-mère, lavés encore avec un peu d'eau, et 
cristallisés dans l’eau chaude. Si on ajoute à cette solution de l'acide chlorhydrique fumant, 
le dichlorhydrate cristallise presque complètement. On essore l'eau-mère, on ajoute de l'al- 
cool à plusieurs reprises, et on essore de nouveau. Le sel est alors complètement pur. 

On le dissout dans l'eau bouillante ; on ajoute à cette solution de l'alcool chaud jusqu à ce 
que tout soit dissous, et on précipite l'alcaloïde à l’aide d'ammoniaque. On l'obtient com- 
plètement pur, par cristallisation dans l'alcool étendu bouillant. 

05224 séché à 100° donnent 0,0567 d'acide carbonique et 0,143 d'eau: 


cALCULÉ pour C!2H?23CIAz?20 TROUVÉ 
FABLE PDT 08,08 69,03 
FR ru G 95 71,09 


L'hydrochlorocinchonine forme de belles aiguilles blanches qui fondent à 212°. Comstock 
et Kôünigs trouvaient le point de fusion 212-213. La solution alcoolique a une réaction basique, 
et ne cède à la température ordinaire, du chlore, ni avec l'azotate d'argent, ni avec la potasse. 
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Si on le chauffe en solution alcoolique avec un excès de potasse, il se sépare du chlorure de 
potassium, tandis que, d'autre part, il se forme de l’a-isocinchonine qui reste en solution (4): 
La cinchonine n’est pas régénérée dans ces conditions, d’après mes observations. Si on dis- 
sout la base dans l'acide sulfurique à la température ordinaire, il ne se forme jamais l’hydro= 
chloro-#-isocinchonine, ni ultérieurement l’hydrochloroapoisocinchonine, mais l'acide hy- 
drochlorocinchoninesulfonique, et en outre un peu d’hydrochloroapocinchonine. 
On a préparé et étudié les sels suivants de l’hydrochlorocinchonine : 


Dichlorhydrate. — 11 forme de beaux octaèdres monocliniques peu solubles dans l'eau 
froide, insolubles dans l'alcool, l'éther et l'acide chlorhydrique. Très notablement soluble dans 


l'eau chaude, il ne renferme pas d’eau de cristallisation. 
[. — 0,4285 séchés à 100° donnent 0,3085 de chlorure d'argent. 


0,2375 — d'une préparation ultérieure donnent 0,1715 de chlorure 
d'argent. 
CALCULÉ POUR G?H?3C1Az202HCI TROUVÉ 
IT 
CIS SES UC AT 09 17,81 17,84 
Le sel présente pour p =3 et t— 15° dans l’eau (2), — 185,9 dans l’eau additionnce 


d’une molécule d'acide chlorhydrique pour p = 2,4 (4) —= + 187. 

Le dichlorhydrate en solution aqueuse donne avec le chlorure de platine un précipité 
jaune foncé, cristallin, de chloroplatinate acide. Celui-ci est presque insoluble dans Peau et 
l'acide chlorhydrique. 


0,2105 de substance séchée à l'air donnent à 110*, 0,0092 d’eau, et par combustion 0,0532 

de platine. | 
CALCULÉ POUR C1%H?3CIAz?20 P{CI6H2+ 2H20 TROUVÉ 
Re 25,08 25,14 
2HEO STEEL . (N,60 4,64 


cALCULÉ POUR C19H?3CIAz?02HTI + H20 TROUVÉ 
2 1e MR 42.19 
RO 2,70 | 
Sulfate neutre. — Si on neutralise à chaud l’alcaloïde par de l'acide sulfurique étendu, le 


sulfate cristallise par refroidissement. Obtenu dans une solution concentrée (A), il renfermeh 
deux molécules d’eau ; dans une solution très étendue (B), il en renferme au contraire trois. 


Dans les deux cas, on obtient de fines aiguilles blanches. 


A. 0,3855 de substance séchée à l’air, donnent à 110°, 0,020 d’eau, et 0,+04 de sulfate de 


baryum. À 
B. 0,4795 de substance séchée à l’air, donnent à 110°,0,0335 d’eau, ct 0,137 de sulfate de 
baryum. 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
(C19H23CIAz20)?So {2 -L 2H20 A 
S02: F0 M0 10,15 
2H 200 5,18 4,64 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
(CH%3CIAZ20)5So*H? + 3H20 
S03.5 1e eat 9,84 
HEC) RC TERRE 6,98 6,64 


X. — HYDROCHLOROAPOCINCHONINE. 


Elle se forme comme on l'a déjà annoncé, lorsqu'on chauffe la cinchonine ou l'apocin-« 


chonine à 140° avec de l'acide chlorhydrique très concentré (2); elle se forme encore lorsqu'on 
chauffe à 140°, l'hydrochlorocinchonine avec l'acide chlorhrydrique fumant, et enfin comme 


produit accessoire, lorsqu'on dissout l’'hydrochlorocinchonine à la température ordinaire dans 


l'acide sulfurique concentré. 


Le dichlorhydrate est extrêmement semblable comme aspect et comme solubilité au dichlo=M 
rhydrate de l'hydrochlorocinchonine ; comme celui-ci, il donne par dissolution dans l'acide 


(1) On a indiqué (Annales de Liebig, 260, p. 222), que l’hydrochloroapocinchonine fournit une base diffé 
rente de la $-isocinchonine. Ce résultat se rapporte à l'hydrochlorocinchonine : j'avais considéré par erreur 
le dichlorhydrate obtenu plus haut comme le dichlorhydrate d'hydrochloroapocinchonine. Ce dernier,dout la“ 
forme, la composition et la solubilité s'écartent avec les mêmes données du dichlorhydrate d’hydrochloro- 
cinchonine, ne se forme qu’à 4400, | 

(2) Annales de Liebig, 205, p. 348. 
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sulfurique concentré, peu à peu l'acide hydrochlorocinchoninesulfonique ; au contraire, 
bouilli au réfrigérant ascendant avec un excès d’une solution alcoolique de potasse, il ne 
donne pas d’a-isocinchonine, mais uniquement de la $-isocinchonine. 

Enfin, le diiodhydrate a la même composition que celui de l'hydrochlorocinchonine. Il est 
obtenu en prismes jaune-soufre peu solubles dans l’eau froide et l'alcool, solubles dans l'eau 
chaude. 

0,208 séchés à l’air donnent à 120° 0,0052 d’eau. 


0,216 | — 0,1718 d’iodure d'argent. 
CALCULÉ POUR C19H?3CIAZ202HI HE H20 TROUVÉ 
neue DJ NT 42,80 
HO Le 07 2,80 
XI. — ACIDE HYDROCHLOROCINCHONINESULFONIQUE. 


Il se forme par solution de l’hydrochlorocinchonine, ou de l'hydrochloroapocinchonine 
dans l'acide sulfurique concentré, à la température ordinaire, Si on emploie le premier de ces 
alcaloïdes, il se trouve alors en outre dans la solution un peu d’hydrochloroapocinchonine, 
qui se forme dans ces circonstances à partir du premier, et paraît plus difficile à sulfoner que 
celui-ci. On peut employer au lieu des alcaloïdes libres leurs dichlorhydrates ; dans ce cas, il 
se dégage alors de l’acide chlorhydrique. | 

Dans tous les cas, après un repos de douze heures, la solution est étendue d’eau, et à peu 
près neutralisée, en refroidissant à l’aide de soude ou d’ammoniaque ; il s'ensuit une abon- 
dante cristallisation de sulfate d'acide hydrochlorocinchoninesulfonique. La combinaison est 
alors cristallisée une fois dans l’eau bouillante, et neutralisée ensuite, après addition d’un 
peu d'alcool en solution chaude, à laide d'ammoniaque. 

L’acide sulfonique se sépare en beaux prismes blancs. Il ne renferme pas d’eau de cristal- 
lisalion. 

052268 séchés à 100° donnent 0,4695 d'acide carbonique et 0,1183 d’eau : 


CALCULÉ POUR C19H25CIAz20S03 TROUVÉ 
Mes ccres.cey 0,04 55,61 
HAT 0) 5,19 


L'acide sulfonique fond à 277; il est peu soluble dans l'alcool chaud, et froid, à peine 
dans l'eau, et pas dans l'éther. Sa solution alcoolique a une réaction presque neutre. L’acide 
se dissout à peine dans l’ammoniaque, plus facilement cependant dans la soude. Il est au 
contraire soluble dans les acides, et forme partiellement des combinaisons très bien cristal- 
lisées. 

Le chlorhydrate cristallise de sa solution aqueuse à réaction acide en fines aiguilles 
blanches, solubles dans l’eau chaude, peu dans l’eau froide, 

0,5083 séchés à l’air donnent à 120° 0,0558 d’eau et 0,1045 de chlorure d'argent. 


CALCULÉ POUR ClH?3CIAZ?0S03HCI L 3H20 TROUVÉ 
CRT OT, 06 6,33 
SHOP ce. LOT 10,91 


Le chloroplatinate se précipite, lorsqu'on ajoute du chlorure de platine à une solution 
aqueuse du chlorhydrate, en masses jaune orangé clair gélatineuses, mais constituées cepen- 
dant par de fines aiguilles, peu solubles dans l’eau et les acides étendus. 

05359 séchés à l'air donnent à 120°,0,0095 d'eau, et par combustion 0.0535 de platine. 


CALCULÉ POUR (C19H2%3CIAZ20$03)° PLCISH? 12H20 TROUVÉ 
Élus 10,41 15,46 
AHSOUEE ES. DU PACE 2,64 


Le sel d'or obtenu comme le précédent, se précipite en beaux flocons jaunes amorphes 
qui se transforment rapidement en aiguilles à l'éclat doré. Il est anhydre. 
0,2605 séchés à 100° ne donnent pas de perte d'eau et donnent 0,0708 d’or par combustion. 
CALCULÉ POUR (C19H23CIAz?0S03)AuCI'H TROUVÉ 
Mu short 27,14 
L'iodhydrate, que l'on obtient en précipitant le chlorhydrate en solution aqueuse par 
l'iodure de potassium, cristallise en magnitiques aiguilles dorées, très solubles dans l'eau 
bouillante, insolubles dans l’eau froide. 
I. 0,3120 séchés à l'air donnent à 120° 0,0255 d'eau. 
II. 0,268 -- — 0,020 d’eau et 0,1088 d'iodure d'argent. 
® CALOULÉ POUR C19H23C1Az20S03H1421/,H20 TROUVÉ 


I Il 
ESS rome 21,76 a 
SARA vu 112 8,17 1,47 
La préparation du sulfate neutre a déjà été mentionnée. Il cristallise en fines aiguilles 


629e Livraison. — 4e Série, — Mai 1894, 24 
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blanches assez peu solubles dans l’eau bouillante, à peu près insolubles dans l’eau froide: 
0,303 séchés à l'air donnent à 120°, 0,046 d'eau, et 0,0662 de suifate de baryum. 


CALCULÉ POUR (C1%H3CIAZ20$0%)?SotH?+48H20 TROUVÉ à 
SOA a Weiss 7,40 7,50 1 

SD x 14,01 15,38 Î 

A 

XIT. — APOCINCHONINE l 


La préparation de l'apocinchonine a déjà été mentionnée antérieurement (1), mais il 
semble qu'on se soit servi alors pour la détermination du point de fusion, du produit obtenu 
immédiatement. Mes expériences plus récentes m'ont montré que le produit obtenu pan 
précipitation à l'aide d'ammoniaque, renferme très souvent du chlore, et qu'une quantité 
même minime de produit chloré, probablement d'hydrochloroapocinchonine, abaïsse très 
notablement le point de fusion de l’apocinchonine. Mais si on fait bouillir pendant une heure 
ce précipité dissous dans l'alcool, avec de la potasse, l'acide chlorhydrique disparait, et il sem 
forme simultanément de la f-isocinchonine. On combine l'apocinchonine brute retirée de cette« 
solution à l'acide chlorhydrique, et on retire de sa solution moyennément concentrée le chlo= 
rhydrate d’apocinchonine. Enfin, on retire l’alcaloide de son chlorhydrate de la facon men 
tionnée antérieurement. Il ne fond plus alors à 209: mais à 298° ; il présente en solution dans. 
un mélange d'alcool et de chloroforme pour p = 3, et t — 15° [a]p = - 1975, u 

Relativement au chlorhydrate neutre et pour compléter mes données antérieures, j'ai encore. 
constaté qu'il est soluble dans l'alcool absolu, et que par addition d'acide chlorhydriqueh 
fumant à cette solution, il ne se sépare pas de dichlorhydrate. Celui-ci est donc soluble dans 
l'alcool absolu. Si on mélange avec de l'iodure de potassium la solution acide où chlorhydri=« 
que, le diiodhydrate se sépare en beaux prismes jaunes. Ils se dissolvent assez peu dans l'eau 
froide, mais beaucoup dans l’eau chaude, et ne renferment pas d’eau de cristallisation, 

0,2715 séchés à 1000 donnent 0,2321 d'iodure d'argent 


CALCULÉ POUR CI9H22AZ20HI TROUVÉ 
l.TNARUEE . 46,18 46,19 
Sulfale neutre d’apocinchonine. — J'ai déterminé ultérieurement la teneur en eau de 


ce sel, et je l'ai évaluée à 2 molécules, tandis qu'Oudemans (2) là trouvait égale à 3H20M 
J'ai refait cette détermination. Si on fait cristalliser le sel dans une solution aqueuse chaude 
moyennement étendue, il renferme effectivement 3H20. IL forme alors de brillantes aiguilles: 
0,2238 séchés à l’air donnent à 110° 0,0153 d'eau. 
CALCULÉ POUR (CI9H22A720)?S0H2 TROUVÉ 
HO AR 7,29 6,200 
S'il se sépare au contraire de solutions concentrées, il formé des aiguilles d'un blanc mat 
qui, séchées à l'air, ne renferment que 3,93 0/0 d’eau, (calculé pour 2H20 4,98 0/0) le seM 
parait avoir déjà perdu un peu de son eau de cristallisation. Si on dissout le sulfate dans 


l’acide sulfurique concentré, l’alcaloïde se transforme en «-isocinchoniné, dans l'espace de 
douze heures. | 


XIE — ISOAPOCINCGHONINE 


Cet alcaloïde se forme Lorsqu'on chauffe en tube scellé à 140° pendant six hétites,le dithlo= 
rhydrate d’hydrochlorocinchonine ou d'hydrochloroapocinchonine avec de l'eau. Oft add 
tionne alors la solution d’un mélange d'alcool et d'ammoniaque : l’alcaloïdé se précipite. 
souillé d'un peu d'hydrochloroapocinchonine. Pour se;débatrasser de cette dernière, on fait. 
bouillir pendant une heure au réfrigérant ascendant le produit brut en solution alcoolique 
avec poids égal de potasse. On purifie par cristallisation dans l'alcool étendu bouillant l'alcas 
loide séparé par refroidissement. Il forme de fins prismes blancs fondant à 222-994. et ne, 
renfermant pas d’eau de cristallisation, :° 1e 

082008 séchés à 100° donnent 0,5695 d'acide carbonique et 0,139 d'eau. 


CALCULÉ POUR C1%H22Az20 TROUVÉ 
RE NTET SE 11,95 77,34 
HE CA ARE « V'AUS 7,69 


L'isoapocinchonine se dissout facilement dans l'alcool fort, particulièrement à chaud 
peu dans l'éther et dans l'alcool étendu. Dans l'alcool absolu il présente pour p = 3 et t = 13 
12h = + 186°2. Sa solution alcoolique a une réaction basique,et est complètement neutralisée 
par les acides. : ‘MER 

Le chlorhydrate neutre est soluble dans l’eau et l'alcool, et se dépose de ses solutions 
abandonnées à l’évaporation spontanée comme un vernis transparent, qui se prend en masse” 


él Annales de Liebig, 20, p. 330. 
2) Recueil des Tr. Ch., 2, p. 175. 
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cristalline au bout de quelque temps. Si on additionne sa solution alcoolique d’acide chlorhy- 
drique fumant, il ne s'ensuit pas de cristallisation ; de même, il ne cristallise pas de diiodhy- 
drate, si l’on ajoute de l'iodure de potassium à la solution acidifiée. 
_ Le chloroplatinate acide s'obtient, en mélangeant avec du chlorure de platine la solution 
faiblement acidifiée ; il se présente sous forme d'un précipité floconneux jaune qui se trans- 
forme bientôt en petits cristaux. 

0,2205 séchés à l’air donnent à 120? 0,0123 d’eau et par combustion 0,038 de platine. 


CALCULÉ POUR CI9H22Az20 PtCISH2H92H2 TROUVÉ 
TR eye: : 4, 25.99 26,30 
AMP, us 4,86 DEUX 


Le sulfatc neutre se sépare de sa solution aqueuse concentrée en houppes cristallines 


te qui sont formées de petites aiguilles groupées Concentriquement. IL est très soluble 
ans l’eau. 


CALCQULÉ POUR (C1°H22A720 SotH?2+2H20 TROUVÉ 
PL Aarue de 11,08 11,48 
AMONT 4,08 4,61 


Lorsqu'on dissout le sulfate à la température habituelle dans l'acide sulfurique concentré, 
l'isvapocinchonine se transforme en grande partie, dans l'intervalle de douze heures, en «-iso- 
cinchonine. 

XIV. — DrAPOCINCHONINE 
Dans la préparation de l’apocinchonine au moyen d'acide chlorhydrique de poids spéci: 


lique 4.125, j'ai obtenu antérieurement encore une base soluble dans l'éther, que j'ai nommée 
alors diapocinchonine, pensant qu'elle était formée par l'addition de deux molécules d’apocin: 
chonine.D'après Yungfleisch et Léger(1),qui prétendent avoir examiné avec précision et expé- 
rimentalement mes résultats, cette substance ne serait autre chose qu'un extrait éthéré renfer- 
mant essentiellement la cinchoniline, la cinchonifine, la cinchonigine, la cinchonibine, et une 
cinquième base donnant également des sels cristallisables. La Justesse de l'affirmation de ces 
deux chimistes doit cependant être mise en doute, car un échantillon de diapocinchonine 
que j'avais conservé ne donna d'aucune manière des cristaux. D'ailleurs la cinchonibine et la 
cinchonifine sont,d'après MM. Yungfleisch et Léger, insolubles dans l'éther el,pour ce motif, ne 
peuvent se présenter ici ; d'autre part, la cinchonigine et la cinchoniline, c’est-à-dire les + ot p 
isocinchonines, ne peuvent se former dans les circonstances indiquées, et se transforment en 
apoisocinchonine. Ce dernier alcaloïde est trop peu soluble dans l’éther pour setrouver en 
masses appréciables dans la diapocinchonine. En outre des circonstances déjà indiquées, la 
diapocinchonine se forme à côté de l’apoisocinchonine, lorsqu'on chauffe pendant six heures à 
140-150° l’&-isocinchonine avec l'acide chlorhydrique de densité 1.125. On peut la séparer de 
son isomère cristallisable au moyen d’éther pur. 

Pour déterminer le poids moléculaire de cette substance, j'ai effectué une détermination 
cryoscopique sur cette substance. Je me suis servi comme dissolvant, de phénol absolument 
pur fondant à 42°-430. 

Le poids de phénol était de 17.59, celui de la substance de 0,239, et l’abaissement observé 
0,345. Si on introduit dans le calcul le nombre donné par Beckmann, 69, on obtient M =1211, 
celui donné par Eykmann 71, on obtient M = 277, et afin le nombre théorique 76, on obtient 
M=— 279. D'où il résulte que la diapocinchonine a indubitablement la formule C'°H22Az20 
qui corréspond à 294. Le diapocinchonine est donc encore un isomère de la cinchonine, 


XV. — DicINCHONINE 


J'ai extrait (2), comme on le sait, cet alcaloïde des bases amorphes qui se trouvent dans les 
eaux-mèêres de la quinine,et dont l’ensemble constitue la quinoïdine. J'ai admis pour la dicin- 
chonine la formule double de celle de la cinchonine, parce qu'elle se transforme en diapocin- 
chonine, lorsqu'on la chauffe avec de l’acide chlorhydrique de densité 1.125, Cette transfor- 
. mation correspondrait ainsi à une migration. D'après le résultat de la déterminotion du poids 
moléculaire de la diapocinchonine, la dicinchonine serait donc aussi à considérer comme un 
isomère de la cinchonine. Sa formule empirique est donc C'*H22Az20,au lieu de C28H#A7102. 

La dicinchonine se rapproche beaucoup de l« isocinchonine ; le chlorhydrate de dicincho- 
nine forme de grands cristaux très solubles dans l’eau, dont la forme ne concorde pas avec celle 
du chlorhydrate d'isocinchonine, Enfin,la dicinchonine ne forme pas avec l'iodure de potas- 
Sium en solution acide de diodhydrate cristallisable. Si on prend un peu plus d’iodure de: 
potassium qu'il n'est nécessaire pour former le diiodhydrate de l’alcaloïde, ce sel se sépare 
sous forte d'une huile jaune-brun. | 


(1) Comples Rendus, 114, p: 1152. 
_ (2) Annales de Liebig, 227, p. 153. 
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REMARQUES FINALES 


De cette recherche, il résulte que le nombre des isomères possibles de la cinchonine est 
presque atteint, puisqu'on n’a pas obtenu moins de dix alcaloïdes de formule générale 
C'°H2A720, à savoir : les « et &-isocinchonine, l’apoisocinchonine, l’apocinchonine, l'isoapos 
cinchonine, la diapocinchonine, la dicinchonine, l’homocinchonine, la pseudocinchonine, 
la cinchonine. A cela s'ajoute encore la cinchonicine. D'autre part, Pum a décrit dans l'in- 
tervalle l'« et la 8-cinchonine, Yungfleisch et Léger la cinchoniline et la cinchonifine comme 
isomères de la cinchonine. 

Pour ce qui est de la£-cinchonine, elle s'accorde avec l'homocinchonine d’une facon si salis- 
faisante, qu'il est peut-être possible de considérer comme identiques ces deux alcaloïdes. La 
seule différence consiste en ce qu'on a obtenu anhydre le chloroplatinate de f-cinchonine: 
Comme j'ai tenté vainement d'obtenir à cet état le chloroplatinate d'homocinchonine, la ques- 
tion de l'identité des deux corps reste encore en suspens. Relativement à la y-cinchonine, 


d'après moi ce corps serait nouveau.Il ressemble beaucoup à l'isoapocinchonine,etilse pourrait 


bien qu'on pût obtenir cette base par l’action de l’eau sur Le dichlorhydrate d'hydrochloroa- 
poisocinchonine comme l'isoapocinchonine peut s’obtenir des chlorhydrates d'hydrochloro- 


cinchonine et d’hydrochloroapocinchonine. A cette occasion, j'attirerai l'attention sur ce fait 


que, d’après ma manière de voir, la lrihydroiododicinchonine de Pum serait le diicdhydrate 
d'hydroiodoapoisocinchonine. Celle-ci correspondrait ainsi à l'hydrochloroapoisocinchonine: 

Au point de vue des deux alcaloïdes : cinchonibine et cinchonifine, je n ai pu les rattacher 
dans mes recherches. J'ai répété encore une fois l'expérience y relative de Yungfleisch et Léger; 
cela m'a seulement conduit à l'identité de la cinchonigine avec mon isocinchonine ($-isocin= 


chonine).Quoique j'aie opéré sur 10 gr. de sulfate de cinchonine, le rendement était minime en 


alcaloïdes relativement insolubles dans l’éther, et il consistait surtout en hydrocinchonine 


certainement préexistante.Il est toujours vraisemblable que la cinchonibine ou la cinchonifine,« 


ou même les deux, sont en relation avec l'homocinchonine. J'affirme encore iei que l'homo- 
cinchonine ne se forme que dans les circonstances indiquées plus haut. Si on emploie l'acide 
sulfurique à 20 0/0 de SO*H?, au lieu de 25 0/0, la cinchonine est partiellement transformée 
en &-isocinchonine tandis qu'il en reste beaucoup d'inaltérée ; par l'emploi d’acide sulfurique 
à 30 0/0, ilse forme surtout de l’x-isocinchonine. Dans un autre cas, où la température 
s'était élevée pendant un temps de courte durée à 170°, on obtient seulement l'«-isocinchonine. 
On n’a jamais obtenu de pseudocinchonine avec l'acide sulfurique, quelles que soient les mo- 
difications apportées à l'expérience. 

Pour ce qui concerne la formation des deux isocinchonines par l'emploi de l'acide sulfuri= 
que, l'observation indique que, non seulement leur formation dépend de la matière première, 
mais aussi de la concentration de l'acide et de l'élévation de la température. D'ailleurs, la pro- 


duction d'« et £-isocinchonine reste très faible, ce qui revient à dire qu'une quantité considé-« 


rable de cinchonine s'unit à l'acide sulfurique, pour donner un acide sulfoné. On peut facile- 


ment obtenir un acide de ce genre, comme on l’a vu plus haut, en employant 


l'hydrochlorocinchonine de l'hydrochloroapocinchonine et l'acide sulfurique concentré, ou 
encore en employant la cinchonine et l'acide sulfurique fumant. 


Les deux acides sont très stables, et je n’ai pas réussi à régénérer la cinchonine, ou à obtenir 
un produit d'oxydation cristallisable par ébullition de l'acide cinchoninesulfonique avec 


l'acide sulfurique à 50 0/0. Le premier résultat serait possible; le second, au contraire, invraï= 
semblable, car si l'hydrolyse de l'acide se produisait, elle le ferait dans le sens de l'équation: 


C:? H22Az?20$05  H?0 = C'°H??2A7°0 H SO‘? 


Je ne peux me contenter pour celte raison de l'explication donnée par Yungfleisch et Léger 


de la formation de leurs oxycinchonines. Si l’on suppose que ces oxycinchonines dérivent de 
la cinchonine, il doit se produire ou une oxydation de la cinchonine, ou une réduction de 
l'acide sulfurique, 

Je n’ai pu observer ces deux réactions dans les nombreux essais que j'ai effectués avec la 
cinchonine et l’acide sulfurique. 

Yungfleisch et Léger pouvaient encore m'objecter qu'ils n'obtenaient pas d'oxycincho= 
nine, en employant l'acide chlorhydrique. L'absence de ces bases dans les produits corres= 
pondants de la réaction tiendrait d'après moi, à ce que dans le traitement à l’acide chlorhy- 


drique, les oxycinchonines se transforment en modifications difficiles à isoler, En outre 


RS RE ROME DS DS DT EUR Le Dé ue EP 2 D 
Pum annonce relativement à la décomposition de la prétendue triiodoisociachonine par la potasse alcoo- 
lique, que la base soluble dans l'éther qui se formait très abondamment, donna un chlorhydrale fondant à 261% 
d'où il conclut qu'indubitablement cette base était l'isocinchonine (c’est-à-dire la $-isocinchonine). Je considère 
cette base comime l'&-isocinchonine. 
Dans mes expériences, qui ont été effectuées avec la combinaison hyÿdrochlorée, il se formait un peu 


d'apoisocinchonine. Au lieu de cette substance, Pum obtint pour la combinaison hydroiodée lu y-cinchonine 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA CINCHONINE 373 


Yungfleisch et Léger observaient dans ce cas une base sur laquelle ils ne se sont pas encore 
étendus d’une facon précise ; il se pourrait que cette base soit précisément une modification 
des oxycinchonines, quoiqu'on doive plutôt s'attendre, d’après les essais précédents, à la pré- 
sence d'apoisocinchonine. Je pense maintenant comme jadis, que la présence d’oxycinchonines 
dans les expériences de Yungfleisch et Léger a une tout autre origine, à savoir que dans la 
réaction dont il s'agit, elle se transforme en deux isomères, ou partiellement en un isomère, 
mais c'est à l'avenir de le décider. 

Il se dégage très nettement de mes expériences, que le résultat de l'action de l'acide chlor- 
hydrique ne s'accorde en aucune manière avec celui de l’action de l'acide sulfurique. Le pre- 
mier engendre l'«-isocinchonine, le dernier la ÿ-isocinchonine ; cependant, dans des circons- 
tances particulières, car dans d'autres, il se forme aussi de l’«-isocinchonine, 

La production simultanée d’« et 3-isocinchonines permet de reconnaître que la cincho- 
nine est parfois accompagnée d'une autre base, l'homocinchonine, C'est une confirmation de 
mes observations antérieures, non ‘susceptibles alors de contrôle, sur la présence d’une « se- 
conde cinchonine » dans certaines écorces de quinquina, et dans la cinchonine commerciale, 
quoique je n'aie pas encore réussi à séparer l'homocinchonine de la première cinchonine, ou 
de la cinchonine proprement dite. 

La formation de l’«-isocinchonine à partir de l’hydrochlorocinchonine, et celle de la 

.B-isocinchonine à partir de l'hydrochloroapocinchonine, est un indice très intéressant pour 
la différence des deux bases hydrochlorées qui se comportent presque identiquement. 

Elle nous invite à la prudence pour décider sur d'autres bases se comportant d’une ma- 
nière analogue. D'autre part, il en ressort l'extraordinaire facilité avec laquelle une base se 
transforme en une autre. 

Il est possible que dans l'extraction des plantes, ou dans la purification, l’une ou l’autre 
base subisse déjà une transformation. Il faut citer comme exemples la rhocadine et la rhoca- 
génine, la narcotine et la gnoscopine, la codéïne et la pseudocodéine, l’atropine et l’hyos- 
ciamine, l’'atropamine et la belladonine. 

Je me permets d’adjoindre à ce qui précède un tableau schématique, qui rendra plus 
visibles, je crois, les transformations les plus importantes de la cinchonine. 


SO‘H? Homocinchonine Acide hydrochlorocinchoninsulfonique 
Cinchonine PRES Hydrochlorocinchonine Hydrochloroapocinchonine Isoapo- 
NC ; 4 cinchonine 
FCI Pseudocinchonine 
a-isocinchonine — G-isocinchonine 4 
Diapocinchonine Apoisocinchonine hydrochloroapoisocinchonine 
SO'H2 Cinchonicine 
Cinchonine — Apocinchonine — Hydrochloroapocinchonine 


HCI sa y G-isocinchonine 
| 


Dicinchonine Diapocinchonine Apoisocinchonine. 5 


Contribution à l’étude de la Cinchonine 


Par MM. Freund et W. Rosenstein “Yh POE 
(Annales de Liebig, 211, p. 211); L 


Tandis que le mode de liaison de l’un des deux atomes d'azote de la cinchonine se trouve 
défini par la preuve de la présence d’un groupement quinoléique, on ne sait pas grand chose 
de positif sur la fonction de l’autre, qui se trouve dans la seconde moitié incomplètement étu- 
diée de l’alcaloïde. Nous avons cherché à répondre à la question de savoir si cet atome d’azote 
peut être éliminé de la molécule de cinchonine par méthylation totale. 

Effectivement, on peut introduire, en prenant comme point de départ la base issue des re- 
cherches de Claus (1), trois groupes méthyle l’un après l’autre dans l’alcaloïde, et on peut four- 


dé 


(1) Berichte, 13, p. 2286, 2290, 2294. Annales de Licbig, 269, p. 232-294. 

A propos de notre communication préliminaire (Berichte, 25, 880, M. Claus a expliqué (Journal für 
Prakt. Ch., 45, p. 398) qu'il n'avait jamais abandonné le domaine qu'il a découvert. Comme preuve, il a 
renvoyé à quelques dissertations inaugurales dont nous n'avons pas eu connaissance, puisqu'il n’en a paru 
d'extraits nulle part. Sur cette réclamation, nous avons donné l'étude des autres alcaloïdes du quinquina. Les 
essais actuels étaient déjà tellement avancés, que nous n'avons pu les interrompre. Aussi nous sommes nous 
cru en droit de les terminer, puisqu'ils avaient eu surtout pour but de répondre à une question qu'à notre 
connaissance M. Claus ne s’est jamais posée. 


1 
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nir la preuve que tous trois sont unis au même atoïne d'azote,et précisément à celui du second 
groupe. 


Le produit ultime de la méthylation se décompose par l'action des alcalis en triméthyla=\ 


mine, et en une combinaison ne renfermant plus qu’un atome d'azote, | 

Les alcaloïdes qui ont été dédoublés jusqu’à présent de cette manière étaient,ou des amines 
secondaires, comme par exemple la pipéridine et la conicine, ou des bases tertiaires dans les- 
quelles l'atome d'azote est à priori uni au moins à un groupe méthyle. C'est bien le cas pour 


l'atome d'azote renfermé dans le second complexe des alcaloïdes du quinquina, comme il ré- 
sulle déjà du dédoublement observé par Kônigs et Comstock (1) du cinchène en ammoniaque 


et apocinchène ; le fait que nous avons observé, à savoir « que la formation de triméthyla- 
mine ne se produit qu'après une triple addition de méthyle », est bien d'accord avec le pré- 
cédent: 

Les essais actuels ne fournissent aucun renseignement nouveau sur la question de savoir 
si l'atome d'azote est secondaire ou tertiaire, Si on a égard'aux résultats de l'alcoylation, on 
reviendra à peine sur les vues admises jusqu’à présent, d'après lesquelles la cinchonine et les 
autres alcaloïdes du quinquina sont des bases bitertiaires (9). 


Sans doute, les belles recherches de Shreup (3) d’après lesquelles la cincholoïgrone, qui ré- 


sulte de l'oxydation de la seconde moitié de cette base, renferme le groupe imidogène. contre- 


disent cette conception. Peut-être pourrait-on expliquer ces contradictions, en admettant que, 


sous l'influence de certains réactifs, il peut se produire une migration d'hydrogène dans l'an- 


neau cyclique partiellement hydrogené qui, d'après les recherches les plus récentes, constitue 


Ja seconde moitié de la molécule de ces alcaloïdes, avec formation d'un groupe imidé. 


Dans la discussion relative à la constitution du second complexe moléculaire des alcaloïdés" 


du quinquina, il faut mentionner, en contradiction avec l’ancienne hypothèse, que c'est un 


noyau quinoléique réduit, les faits importants rencontrés par Künigs, et en outre la stabilité den 


la diméthylcinchonine. Comme on le sait, on ne peut pas obtenir de bases dialcoylées, à par 


tir des produits d’addition de la méthyltétrahydroquinoléine et d'autres analogues, avec les 
iodures alcooliques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Nous avons d'abord préparé la méthyleinchonine d'aprés les indications de Elaus et 


Müller ; nous avons cependant trouvé convenable d'introduire, pour des opérations sur une 
plus grande masse, quelques modifications. Eiles consistent à se servir de l'iodométhylate de 


, Cinchonine, à la place du composé bromé correspondant, et à décomposer ce composé iodé par 


la potasse sous pression. 


On chauffe au bain-marie 100 grammes de cinchonine pulvérisée. avec un litre d'un mé- 
lange d'alcool (une partie) et de chloroforme (2 parties), jusqu'à ce que la plus grande partie 


soit dissoute. 


On ajoute la masse calculée d’iodure de méthyle, et on fait bouillir pendant une heure et 


demie, puis on distille le dissolvant, et on fait cristalliser deux fois le résidu dans l’eau. 


On met dans un autoclave de deux litres 100 grammes d'iodométhylate de cinchonine le 


plus pur possible, avec 500 à 600 centimètres cubes d’eau. On ajoute 40 grammes de potasse 
ou de soude, et on chauffe pendant trois ou quatre heures au bain d'huile à 460-165. 

La pression s'élève à deux atmosphères. 

Le produit de la réaction consiste en un liquide brun sur lequel nage une huile yisqueuse 
également colorée. On la sépare du liquide alcalin par extractions répérées à l’éther. On a re- 


connu que le sulfate de cuivre anhydre était le meilleur moyen de purification de la solution 
éthérée. 


L'extrait éthéré ainsi purifié est séché avec du chlorure de calcium. Par évaporation spon-. 


tanée, il s'en sépare de grands prismes de méthyleinchonine,longs de 4 à 5 millimètres, larges 
de 2 millimètres, présentant le point de fusion exact 74°. En distillant l'éther, on obtient un 
produit suffisamment pur pour les essais ultérieurs. Il reste une huile qui se prend bientôt en 
une masse cristalline. 

. Quant au rendement, 100 grammes d’iodométhylate donnent en moyenne 66 grammes de 
méthylcinchone, c'est-à-dire 93.4 °/, du rendement théorique. 


La préparation de liodométhylate de méthylcinchonine s'effectue d'après les indications 


de Claus et Müller, 


— Diméthyleinchonine [C'°H?Az-0O(CH*}.]— Claus et Kemperdick (4) mentionnent qu'en. 
trailant par une solution de potasse l'iodoéthylate d'éthylcinchonine, ils ont obtenu une base 


1) Berichle, 14, p, 1855 ; 18, p. 1226 ; 20, p. 2675. 
2) Claus, Annales de Liebig, 269, p. 281. 
3) Monatscheft, T, p. 517: 9, p. 783 ; 10, p. 39, 51, 65, 220. 
4) Beritchte, 13, p. 2286. 
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huileuse soluble dans l'éther, qui est très semblable à l’éthylcinchonine, et est hypothétique- 
ment la diéthylcinchonine. Le produit ne fut pas étudié davantage. Il n'y à dans la littérature 
aucune indication relative à la combinaison méthylée correspondante. 

L'iodométhylate de méthylcinchonine ne se décompose que partiellement, par ébullition 
avec une solution de potasse. 


Nous avons multiplié les essais pour améliorer le rendement; mais ni la chauffe sous pres- 
“ion, ni l'emploi de chlorure de méthyle, ou de bases ammoniacales obtenues à l'aide d'oxyde 
d'argent, n'ont conduit à un résultat favorable. : 
On dissout 20 grammes d'iodométhylate dans 200 centimètres cubes d'eau; on place la 
solution dans une cornue d’un litre, et on y ajoute 80 grammes de potasse en morceaux. L'i0- 
“lométhylate se sépare alors comme une masse résineuse, brune, opaque. 


On fait bouillir le liquide jusqu'à ce que la substance commence à se décomposer complè- 
“tement, ce quon reconnait facilement à l'apparition d'une odeur particulièrement caractéris- 
«tique. Ce moment est atteint après une demi-heure ou trois quarts d'heure d’ébullition. 

—._ Le contenu de la cornue est alors étendu d'eau et plusieurs fois extrait à l'éther. On peut 
… obtenir une autre portion de diméthylcinchonine, en dissolvant dans l'eau et faisant bouillir 
vec la potasse les grumeaux qui restent dans la cornue. 


La base se sépare de sa solution éthérée, sous forme d'une huile jaune. On peut l'obtenir 
“entièrement incolore, en la dissolvant à plusieurs reprises dans l'acide chlorhydrique, préci- 
 pitant par la potasse, et extrayant à l’éther. Ce qui est préférable,c'est de se servir pour puri- 
fier la combinaison, de son chlorhydrate bien cristallisé. 

La diméthylcinchonine est une huile incolore, transparente, relativement fluide, qui n'a 
_ pu être congelée. è 
, Elle est plus lourde que l'eau, se dissout avec la plus grande facilité dans l’éther, l'alcool 
“etle chloroforme. Elle est'également absorbée par presque tous les autres dissolvants, tels 
que le benzène, le toluène, la ligroïne, |acétone, etc. Elle se dissout très facilement dans les 
acides étendus en donnant des sels ; elle est au contraire insoluble dans le sulfure de carbone, 
“les alcalis et l'eau. La base donne avec le brome un produit d addition; elle forme avec une 
“molécule des acides halogénés, des sels bien cristallisés qui peuvent être décomposés à froid 
par une solution de soude, le carbonate de sodium et l'ammoniaque. Au contraire, la base 
chasse l'ammoniaque à chaud de ses sels. 

Lorsqu'on la dessèche vers 70-80°, ou lorsqu'on l'abandonne longtemps à elle-même, elle 

se colore en jaune. Sa composition a été déterminée par l'analyse de ses dérivés. 


Chlorhyarate [C'°H2472°0 (CH ?HCL] — La solution de diméthyleinchonine obtenuË 

en extrayant à l éther les produits de réaction alcalins, est séchée avec du chlorure de calcium, 
“. t additionnée d'une solution sèche d'acide chlorhydrique dans l'éther. Il se sépare alors en 
“ crumeaux visqueux, un sel qui parait formé d'une molécule de base, et de deux molécules 
acides. On enlève l'éther, on lave à différentes reprises à 1 éther, on dissout dans la quantité 
d'eau juste nécessaire, et on ajoute de l'ammoniaque jusqu à réaction neutre. Au bout de 
on de temps, il se sépare de grandes houppes, blanches, brillant comme de la soie. En 
% emplovant directement à faire ce chlorhydrate, 100 grammes d'iodométhylate de méthylcin- 


: 


… chonine fournissent en moyenne 40 grammes de chlorhydrate de diméthylcinchonine pur, ce 

- qui correspond à 50 °/, de la théorie. 

% Le séjour prolongé à l'air n’altère pas le sel, la solution chlorhydrique se colore au con- 
— traire déjà au bout de quelques jours en jaune, même à l'obscurité. 

i La saveur du sel est amère, astringente, et persiste très longtemps sur la langue. 

e. Le sel est assez peu soluble dans l’eau froide et dans l'alcool absolu, il se dissout plus 

« facilement à chaud. Il est absorbé notablement plus facilement par l'alcool étendu. 

Il est soluble dans le chloroforme, le sulfure de carbone et 1 acétone, insoluble dans l'éther, 
le benzène et la ligroïne. Il fond vers 124-125°. Les cristaux déposés dans l’eau apparaissent 
— sous le microscope comme des lames minces, carrées, transparentes. 

; Lorsqu'on le fait cristalliser lentement dans l'alcool absolu, on obtient des prismes d’une 
forme plus ou moins régulière. 
Le sel ne renferme pas d’eau de cristallisation. 


I. Osl141 donnent 0,2929 d'acide carbonique et 0,0835 d’eau. 


CO IGE 0 4511 me 01308 
IT. 0,1662 — A0cw4 d'azote à 17° et sous la pression 750" 
PT Ii. O'HPUN.L 10° ë 153 


V. 0,1957 —- 0,0770 de chlorurefd'argent. 
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CALCULÉ POUR LR. TROUVÉ 
C1#H?0Az20(CH)HCI I Il III IV Y 
Ce. 000,29 10,01 69,86 —— = = 
HR 158 8,190852 — — — 
AZ 0R 7,81 —— — TE LUS 0 — 
Re: 9,90 — — — — oUte 


On détermine le pouvoir rotatoire du chlorhydrate en solution faiblement acide, puisque 
le sel est peu soluble dans l’eau pure. 

2 grammes de substances furent dissous dans 11 centim. 25 d'une solution chlorhydrique 
normale (correspondant à deux molécules d'HCI) et on étendit d'eau à 20 centim. cubes. À la 


température de 20°, dans un tube de deux décimètres, la solution déviait vers la droite de 


1078, 
D'où {eh = + 5°,37 


Le chloroplatinate a la composition C'H?fAz*OH*PICI® + 2H20, d'où il suit que Le chloM 
rhydrate décrit plus haut, est un sel basique et la diméthylcinchonine une base biacide. Ce 
chloroplatinate se précipite de la solution du chlorhydrate dans l'acide chlorhydrique étendu 
en petits cristaux Jaunes qui ont été lavés à l’eau, l'alcool et l’éther, et séchés dans un des-« 


siccateur. 


1. 0,1988 donnent 0,0504 de platine. 
I: 0,144 donnent 0,0374 _— 


CALCULÉ POUR TROUVÉ 
SR EE ER 
C?1FP6Az20H2PtCI6+2H?0 I II 
Pt comment 25,35 25,88 


On n’obtint aucun poids constant dans la détermination à 110° de l'eau de cristallisation, 


Le bromhydrate (C*'H?*Az*OHBr), s'obtient en dissolvant la diméthycinchonine dans 


l'acide bromhydrique, et neutralisant à l’'ammoniaque. Le sel a la même composition que le 
chlorhydrate. Il est moins soluble dans l’eau et plus soluble dans l'alcool que celui-ci. I com- 
mence à suinter vers 118°, et est fondu à 120° (1). 

Le sel dissous dans l'alcool absolu et précipité par l'éther, cristallise en lamelles trans- 
parentes irrégulières; dans l’eau, il cristallise en lames épaisses, incolores, trapezoïdales, 
régulières et souvent mâclées. 

La substance séchée dans un dessiccateur ne perd pas de poids à 400. 

I. 081995 donnent 0,4584 d'acide carbonique et 0.1250 d'eau. 


Il. 0,1700 — 9°®4,9 d'azote à 12% et 751"? de pression. 
HIT, 0,1825 es 0,0868 de bromure d'argent. 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
C19H20 A 720 (CH5)Br 11 III 
FAI NT 62,53 62,27 Fa — 
RSR 6,70 6,95 — — 
A7 2 UN ONEnE al 6,85 7, 
AA . 49,85 _ nt 20,24 


lodhydrate [C'°H*Az?0(CH5)PHT.] — Si on ajoute à une solution aqueuse du chlo- 
rhydrate.de l'iodure de potassium fraîchement dissous, il se sépare aussitôt une huile blanche 
qui se concrète bientôt et surtout par le frottement. L’iodure ainsi obtenu est dissous dans un 
peu d'alcool absolu; au bout d’environ 24 heures, il s'en sépare grands cristaux rhomboé- 
driques transparents, quelijuefois longs de 2 ou 3®/" et fortement réfringents. Le sel est très 
peu soluble dans l'eau froide, plus aisément dans l'eau chaude, très facilement dans l'alcool, 
insoluble dans l’éther. 11 fond à 74. 
Dissous dans l'alcool à 50 °/, le sel est faiblement dextrogyre. 
082400 séchés dans le dessiccateur donnent 0,1240 d’iodure d’argent. 
CALCULÉ Pour C9H2A720(CHSPHI TROUVÉ 
Loetee 28,22 27,92 
Picrate [C'°H*Az*0(CH):(CSH#Az*07)]. — Par addition d'acide picrique alcoolique à 
une solution aqueuse du chlorhydrate, il se précipite une résine huileuse jaune qui se con- 
crète bientôt. On fait cristalliser le produit dans l'alcool étendu chaud quile dissout plus 


facilement que l'eau, ou dans l’alcool absolu. On répète l'opération, et.on lave à l'alcool 


absolu. Le sel forme de magnifiques et longues aiguilles jaune serin, brillantes. Il est soluble 


dans lalcool absolu, et dans le chloroforme bouillant, insoluble dans l’éther, le benzène, la“ 


ligroïne. Il fond à 160°, et ne renferme pas d’eau de cristallisation. 
————————————_—_—_—_—————————— " "  " 


(1) Dans la communication préliminaire (« Sur la Cinchonine », Berichle, %5, p. 888, le point de fusion « 
été indiqué d’une manière erronée à 4110. 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA CINCHONINE 371 


CALOULÉ POUR C3#H32A78S15 TROUVÉ 
1 AAPÈTE 50,77 50,46 
He 0 4,40 2,32 

Les autres sels tels que le sulfate et le nitrate sont très solubles et n'ont pu être obtenus à 
l'état cristallin. 

Le sel double de zinc [C'°H?*°Az?0(CH*)?HCIZnCl?] se précipite, lorsqu'on ajoute du chlo- 
rure de zinc à la solution aqueuse faiblement acidulée par l'acide chlorhydrique du chlorhy- 
drale ; il se présente alors sous forme d'une huile blanche, qui se concrète immédiatement 
en cristaux. 

Il cristallise dans l’alcool étendu chaud en beaux cristaux, brillants, en forme de touffes. 
Il fond assez tranquillement à 220°, et ne renferme pas d'eau de cristallisation. 

I. 0,1732 donnent 0,3240 d'acide carbonique et 0,893 d’eau. 


|; 0,2160 de substance donnent 0,4076 d'acide carbonique et 0,0840 d’eau. 


1102320 — 0,1996 de chlorure d'argent. 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
CH?0A220 CH ?HCIZo CE Mio coin Li 
CHREA CR 50,96 51,02 Ex 
Ts 7 5,46 5,73 per 
CL 121,04 — 21919 


Le sel double de mercure |[C'’H?°Az?0(CH*HCIHgCl] se prépare de la même manière 
que le sel double de zinc. Il est presque insoluble dans l'eau froide, et cristallise dans l'alcool 
étendu chaud en lames blanches, rhombiques. Point de fusion : 222, 

0,3653 donnent 0,2502 de chlorure d'argent. 

CALCULÉ POUR CI9H20A7?0(CH3)HCIHgCI TROUVÉ 
16,92 16,94 

Iodométhylate de diméthylcinchonine. — Si l’on ajoute à un excès d'iodure de méthyle 
une solution éthérée, séchée au chlorure de calcium, de diméthylcinchonine, qui doit être 
incolore et le plus pure possible, il se produit aussitôt un trouble ; au bout de peu de temps, 
il se sépare une huile qui se concrète graduellement en aiguilles jaunes groupées concentri- 

uement. 

; L'addition est complètement effectuée en vingt-quatre heures. La pureté de la diméthyl- 
cinchonine employée est de grande importance; sans cela, on obtient un produit qui n’est 
purifié qu'avec de grandes difficultés par de nombreuses cristallisations. Le produit se dissout 
difficilement dans l’eau froide, facilement dans l’eau chaude et dans l'alcool; il est insoluble 
dans le benzène, la ligroïne, l’éther. Le point de fusion est 173-177. La substance employée 
dans l'analyse fut purifiée par dissolution dans l'alcool et précipitation par l'éther, On la 
dessèche à 100°. 


I. 0,1796 donnent 0,3745 d'acide carbonique et 0,1070 d'eau. 


11%°0,2133 — 0,1068 d'iodure d'argent. 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
C11H20A720(CH3)?CHSI OMR TTRE dE dau 
SAR 56,90 56,86 Au 
LA IIERS 6,25 6,62 TZ 
Ne mi 27.37 2 27,05 
L'iodoéthylate de diméthyleinchonine [C'’H?°Az?0(CH$)?C?Hÿl] se prépare d’une ma- 


nière analogue à l'iodométhylate. L'iodure d’éthyle s’unit d'une facon notablement plus lente, 
et ce n'est qu’au bout de trois à quatre jours que la plus grande partie du produit est séparée. 
L'iodoéthylate est peu soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l’eau et l'alcoo!, 
insoluble dans l'éther, le benzène et la ligroïne. Il fond à 138. 
052011 donnent 0,0990 d'iodure d'argent. 
CALCULÉ POUR C!9H20Az20(CH3)2C2H5I TROUVÉ 
Rip 26,57 26,60 
Chlorobenzylate de diméthyleinchonine [C'*H?0Az?O(CH*)?CSHSCH?CI.] — C'est cette 
combinaison qui s'obtient le plus commodément parmi tous les produits d'addition de la 
cinchonine avec les radicaux alcooliques halogénés. Elle se précipite sous forme de beaux 
cristaux blancs par addition d’un excès de chlorure de benzyle à une solution éthérée sèche 
de diméthylcinchonine. L'addition est complètement effectuée en vingt-quatre heures. Par 
cristallisation dans l’eau, on obtient le produit en magnifiques colonnes cristallines blanches 
qui perdent leur eau de cristallisation à 95°. Elles sont assez solubles dans l'alcool et l'eau 
chaude, peu solubles dans l’eau froide, insolubles dans l’éther, le benzène, la ligroïne, 
0,2320 séchés donnent 0,0722 de chlorure d'argent, 


dE ER 
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caicuLé pour C19H20A 72°){ CH?)2CTHTCI ; TROUVÉ a, 
CET. 1,94 7,10 


Il est à remarquer que l'union de la diméthylcinchonine avec les radicaux alcooliques 
halogénés s'effectue beaucoup plus énergiquement que pour la monométhyleinchonine. 


ESSAIS POUR DÉTERMINER LA POSITION DES GROUPES « MÉTHYLE » INTRODUITS 


_ Pour savoir auquel des deux atomes d'azote s'unit le premier radical alcoolique halogené 
dans la cinchonidine, Claus et Weller, (1) ont oxydé l'éthyleinchonidine, et ont obtenu ainsi 
l'acide cinchoninique. | 

Ils en ont conclu que le groupe éthyle de l'éthylcinchonidine se trouve dans le noyau, 
inconnu, et non pas dans le noyau quinoléïque, puisque autrement on aurait dû obtenir un 
dcide éthylcinchoninique ou un acide quinoléïne dicarbonique. 

Plus tard Claus (2) lui-même et Grimaux (3), ont fourni encore d'autres preuves de la jus- 
tesse des premières observations de Claus, ; 

Il est entièrement certain que dans la diéthylidènecinchonine obtenue par Elaus, eb qu'il 
préparait à partir du diiodoéthylate dé cinchonine, chacun des radicaux alcooliques introduits | 
est lié à une des deux atomes d'azote. La diméthyleinchonine que nous avons préparée, SO 
comporte au point de vue physique comme au point de vue chimique, d'une facon toute dif- 
férente de la combinaison de Claus. Il s'ensuit avec une certaine vraisemblance. que dans 
notre substance, les deux groupes méthyle se trouvent liés à l'un et au même complexe, Et 
pour préciser, au second. Lea of 

Dans l'iodométhylate de diméthyleinchonine, l'iodure de méthyle doit se trouver rattaché 
à l'atome d’azote du second groupe; car, si l'addition se produisait dans le groupe quinoléiquen 
de l’alcaloïde, le traitement de l'iodométhylate de diméthylcinchonine par la potasse donne 
rait naissance à une trimethylcinchonine, tandis qu'en réalité, il y a de la triméthylamine mise 
en liberté. Si tontes ces considérations sont justes. l'oxydation à l'acide chromique des trois 
produits de méthylation successive,doit dans tous les cas fournir de l'acide cinchoninique: 

Pour fixer ce point, nous avons oxydé en suivant les indications données par Shraup (4). 
pour la cinchonine, les substances suivantes : méthyle et diméthylcinchonine, méthylesulfate 
de méthyleinchonine et de diméthyleinchonine. % 


Nous avons constamment obtenu avec un bon rendement l'acide cinchoninique. 


| 
Action des alcalis sur l'iodométhylate de diméthylcinchonine. — Liodure est déjà 
décomposé, avec production notable de triméthylamine, lorsqu'on le fait bouillir avec uneom 
solution concentrée de potasse. Il vaut mieux employer le chlorure facilement soluble quon 
peut préparer au moyen du chlorure d'argent. 
On ajoute à la solution aqueuse de ce chlorure, de la soude caustique, jusqu'à avoir A 
solution alcaline fortement concentrée : il se produit aussitôt une forte odeur de triméthyla=" 
mine qui se dégage vivement par l'ébulition. Les vapeurs sont recueillies dans Pacide chlor- . 
hydrique, et l'ébullition continue jusqu'à ce que le liquide passant à la distillation ne bleuisse 
plus le papier de tournesol. On peut retirer du distillat un sel de platine qui s'identifie par la 
forme cristalline et l'analyse, avec le chloroplatinate de triméthylamine. : 1 


0,1041 donnent 0,308 de platine. d: 
CALCULÉ POUR [Az(CH3PHCIP2PtCI*] TROUVÉ 11 
PL Era 36,87 35,98 


Dans la réaction, il se forme une base ne renfermant plus qu'un atome d'azote. Elle se 
sépare en croûtes dures presque noires, qu'on sépare de l'alcool, et qu'on lave à l'eau. 
On dissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite par la soude et on extrait à L'éthenys 
on obtient alors une solution jaune foncé. On extrait de la solution éthérée la base par agitas 
tion avec de l'acide chlorhÿdrique assez fort, et on la remet de nouveau en liberté avec un 
aleali. On répète la même série d'opérations trois ou quatre fois, ce qui donne une solution 
éthérée jaune clair. Après dessiccation au chlorure de calcium, il reste par évaporation une | 
huile jaune épaisse qui, par dissolutions répétées dans la benzine, et précipitation par la 
groïne, est obtenue finalement sous une forme amorphe, à moitié solide. Mais on perd beau- 
coup de substance dans ces opérations. La base est très soluble dans l’éther, l'alcool, les 
benzène, insoluble dans l’eau et la ligroïine. Elle est peu soluble dans l'acide chlorhydriques 
et pour ainsi dire, insoluble dans l'acide azotique étendu. J 
On a obtenu un produit plus pur, mais en très petites quantités, en décomposant par 
l'acide chlorhydrique à chaud, le chlorométhylate de diméthylcinchonine, 


4) Berichte, 14, p. 1921. . 
(2) Annales de Liebig, 269, p. 272. 

(3) Comptes Rendus, 115, p. 117. 

(4) Annales de Liebig, 201, p. 291. 
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Un essai effectué en vue d'arriver au but désiré, en employant les oxydes d’ammonium, 
n'aboutit pas. Si on ajoute de l’oxyde d'argent à la solution de l’iodométhylate de diméthylcin- 
chonine, il se dégage sans doute de la triméthylamine ; mais simultanément il se produit une 
décomposition accompagnée de coloration foncée de la liqueur, et séparation d'argent. 

Les sels de la base sont presque tous visqueux ; on n’a pu analyser que la éombinaison pla: 
tinique qui se précipite en flocons volumineux, lorsqu'on ajoute du chlorure de platine à la 
solution alcoolique de la base, Après l'avoir essoré, lavé à l'alcool et à l'éther, le sel se pré- 
sente sous forme d’une poudre jaune amorphe. Il ne fond pas, même à 280°, mais se colore en 
brun foncé au dessous de cette température. 

L'analyse d'un échantillon séché dans un dessiccateur a donné les nombres suivants : 

0,1454 donnent 0,0250 de platine 


0,0745 — 0,0145 —— 
CALCULÉ POUR TROUVÉ 
(GI3H13AZOHOI)2P{CI4 1: 4 x 
Dao -TS 19,94 19,46 


Sur l’allocinchonine 
Par MM. Ed. Lippmann et F. Fleissner 
(Berichte, 26, p, 2005). 


Nous avons obtenu récemment, à partir du diiodhydrate d'hydroiodocinchonine, par perte 
d'une molécule d'acide iodhydrique, un nouvel alcaloïde du quinquina isomère de la cincho- 
nine, que nous avons nommé pseudo-cinchonine. Pendant l'impression du mémoire corres- 
pondant, il est paru une publication de O. Hesse (2) sur la einchonine, relative à la prépara- 
tion de nouveaux isomères de cette base. Hesse obtient par décomposition du dichlorhydrate 
d'hydrocinchonine avec l'ammoniaque, la pseudocinchonine, et l'a-isocinchonine, cette der- 
nière pouvant être séparée à l’aide d'éther. 

Comme la pseudocinchonine se distingue par son point de fusion (252°), par son chlorhy- 
drate neutre et son sulfate,de l'alcaloïde que nous avons décrit, nous proposons le nom d’allo- 
cinchonine pour l'isomère que nous avons préparé. 

L’allocinchonine fond à 214-216° ; son sulfate neutre est plus difficilement soluble dans 
l'eau froide que le sulfate de cinchonine. 20 centimètres cubes d’eau dissolvent à 20° 0,1633 
à 0,16335 de sulfate plusieurs fois cristallisé dans l'eau, tandis que d'après Pum (3) 0,282 de 
sulfate de cinchonine sont dissous à 18-20° par le même poids d'eau. 

Dans le travail mentionné plus haut, Hesse décrit l'apoisocinchonine qui se sépare de sa 
solution alcoolique en fines aiguilles fondant à 216°. 

On pouvait done songer à l'identifier à notre allocinchonine. Les diiodhydrates s'écartent 
déjà, car celui d'allocinchonine cristallise avec un molécule d'eau, celui d'apoisocinchonine 
eristallise anhydre. d'après Hesse. Le chloraplatinate de cette dernière cristallise avec deux 
molécules d'eau ; le nôtre est anhydre. Enfin, Hesse décrit le sulfate neutre d’apoisocincho- 
nine, comme une combinaison assez soluble dans l’eau froide, tandis que notre sulfate est 

difficilement soluble dans l’eau d'après les données indiquées plus haut à ce sujet. Enfin le 
sulfate neutre séché à l'air estanhydre, tandis que Le sulfate isomère renferme, d’après Hesse, 
deux molécules d'eau. 


Communication préliminaire sur la quinine, la cinchonidine 
et la conquinine 


Par M. O. Hesse 
(Annales de Liebig, 216, p. 125). 


Pour continuer mes recherches annoncées antérieurement (Annales de Liebig, 243, p. 147), 
J'ai traité, et cela il y a déjà plusieurs années, la quinine, la cinchonidine et la conquinine, 
par l'acide chlorhydrique fumant à 85°. J'ai obtenu différents dérivés à l'étude desquels je ne 
peux me consacrer avant quelque temps par suite de travaux urgents, mais que je voudrais 
me réserver exclusivement. Je me permets de mentionner ici brièvement les résultats 
obtenus. 

Si on traite le chlorhydrate de quinine par l'acide chlorhydrique fumant (d — 1,189) à 
85°, il ne cède pas de chlorure de méthyle. Il absorbe simplement l'acide chlorhydrique pour 


(4) Monalscheft, Mars, 1893. 
(2) Monatscheft, 1°, p. 82. — Voir précédemment. 
(3) Annales de Liebig, 276. 
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donner un dichlorhydrate d'hydrochloroquinine FC?20H?5CIAz?02.2HCI1 qui se sépare en jolis 
cristaux insolubles dans l'alcool. L’alcaloïde retiré de ce sel à l’aide d’éther et d'ammoniaque, 
est identique avec l'hydrochloroquinine obtenue par Comstock et Künigs (1). 

Si on dissout le dichlorhydrate mentionné, dans l'acide sulfurique concentré, à la tempé- 
rature habituelle, il se forme avec dégagement de deux molécules d’acide chlorhydrique l'acide 
hydrochloroquininesulfonique, dont le sulfate se sépare après neutralisation de la solution, 
sous forme d'un empois constitué par de fines aiguilles. On peut l'obtenir facilement pur, en 
le faisant cristalliser dans l'eau chaude; cependant, il n’a pas encore belle apparence. 

Dans les eaux-mères du dichlorhydrate d’'hydrochloroquinine se trouve une base qui 
forme avec l'acide tartrique un sel cristallisable soluble dans l’eau. Les recherches ultérieures. 
préciseront s’il est identique avec mon isoquinine ou avec l’isomère de la quinine nommée 
d’abord « pseudoquinine » par Skraup (1). 

Les choses se passent de même pour la cinchonidine; mais l’hydrochlorocinchonidines 
obtenue est si semblable à l'hydrochloroapocinchonidine, qu’une comparaison plus étroite 
pourra seule décider s’il y a ou non identité. 

L’alcaloïde retiré des eaux-mères du dichlorhydrate de l'hydrochlorocinchonidine,présenten 
la plus grande similitude avec l’apocinchonidine, comme avec l'isocinchonidine, mais il n'a. 
ue encore été obtenu entièrement exempt de chlore libre. Si tout se passait ici comme pour 
a cinchonine, cette base serait différente des autres,et devrait être considérée comme la pseu 
docinchonidine. ; 

Les dérivés de la cinchonidine obtenus par Neumann, la $-et la y-cinchonidine, pourraient 
bien être identiques avec l’une ou l'autre des bases mentionnées. À 

On a été un peu plus loin dans les recherches relatives à la conquinine. Dans des circons= 
tances analogues à celles indiquées plus haut, il se produit une base hydrochlorée dont le 
dichlorhydrate [C2H?3C1Az202.2HCI] peut être très facilement obtenu, On en retire la base 
elle-même en jolis cristaux, Par dissolution du dichlorhydrate dans l'acide sulfurique con 
centré, etsaturation de cette solution par l’ammoniaque, on obtient le sulfate de l’acide hydro 
chloroconquininesulfonique [(C#H?CIAz20?)SoIP + 10H?0] qui cristallise dans l’eau bouil 
lante en très belles aiguilles incolores. 

J'ai préparé Je sel de platine de cet acide sulfonique [(C?H?#CIAz?20*S0:}PtCI:H2 -- 310] 
et le sel d’or [C20H#CIAz*02SO*AuCL'H + H°0.] 

Le premier cristallise dans l’eau bouillante, en belles aiguilles brillantes ; le dernier est 
une belle poudre jaune cristalline. \ 

Dans les eaux -mères du dichlorhydrate d’hydrochloroconquinine, il reste, outre un peu de 
conquinine (?) deux bases, l’une paraissant amorphe, l’autre au contraire cristallisable. La 
dernière que je nomme « a&-isoconquinine », parallèlement à la désignation correspondante de 
la cinchonine, cristallise dans l’éther en magnifiques rhomboëdes [C#*H#%A7°0? + 2H°0| inco= 
lores. Ils fondent très facilement, mais comme ils ne cèdent pas avant la fusion les dernières 
traces d’eau de cristallisation, je n’ai pas encore réussi à déterminer le point de fusion de la” 
base libre. Il faut remarquer ici expressément que ces rhomboèdres renferment de l'eau de 
cristallisation et pas d'alcool, comme cela à été affirmé pour la conquinine. L’«-isocon- 
quinine se distingue à plusieurs égards de l’isoconquinine,que j'ai obtenue antérieurement par 
l'acide sulfurique, et que je nommerai pour les raisons indiquées antérieurement f-isocon: 
quinine. 

Le chloroplatinate acide de l’&isoconquinine est un précipité [C?°H2*Az202PtCISH° + 2H20] 
orangé cristallin presque insoluble dans l’eau. On n’a encore pu décider si la base qui 
reste dans les eaux-mères du dichlorhydrate d'hydrochloroconquinine, et qui se combine avec, 
les acides iodhydrique et cyanhydrique en donnant des sels peu solubles, est bien la con: 
quinine inaltérée. 
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(4) Berichte, 20, p. 2510. 
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FILATUÜURE — TEXTILES 


Sur la constitution chimique et le titrage de la soie 


Par M. F. W. Richardson 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Mai, 1893). 


Î. CONSTITUTION DE LA SOIE 


Au début de son mémoire, M. Richardson a exposé quelques principes de sériculture sur 
lesquels nous n’insisterons pas. 

- Nous rappellerons simplement que le produit secrété parle Zombyx Mori provient de deux 
glandes situées près de la tête. Cette secrétion liquide se coagule rapidement à l'air et, comme 
elle s'écoule par deux orifices distincts, elle est formée en réalité de deux fils soudés l’un à 
l'autre par une sorte de vernis connu sous les noms de glu de soie, gomme de soie, ou simple- 
ment séricine. 

Au point de vue de la constitution même de la soie, il n’est pas sans intérêt d'examiner la 
composition des feuilles de mürier dont l'animal se nourrit. Voici, d’après Peligot, quelques 
résultats d'analyses qui ont porté simultanément sur les feuilles de müûrier sèches, les vers-à- 
soie desséchés, et les produits d'excrétion : 


Feuilles Sécrétions 


DALDONE Sas css 43,73 
MOSS  r Meuss on 5,91 


FM UNS SOA PO 3,32 
EST COURS LOS POP 35,44 
Matières minérales.,....,.. . 11,60 


100,00 


La partie minérale des feuilles de mûrier consiste principalement en phosphates de po- 
tasse, de chaux et de magnésie, avec 5 à 20 p. 100 de silice. Les vers semblent assimiler par- 
ticulièremeni les phosphates de potasse et de magnésie, tandis que la silice et la chaux se re- 
trouvent presque intégralement dans les produits excrétés. Cependant, M. Richardson a trouvé 
jusqu'à 10 p. 100 d'acide phosphorique dans les cendres de certaines soies. La majeure partie 
des matières minérales ne sont, du reste, qu'adhérentes à la fibre et, après avoir éliminé la sé- 
ricine par un savonnage prolongé à l’ébullition, l’auteur n’a plus trouvé que 0.6 p. 100 de ma- 
tières minérales dans la fibre. 

Les analyses que l’on a données de la fibre de la soie sont assez contradictoires. Celles de 
Mulder sont inexactes en ce qui concerne les proportions relatives de séricine et de fibroïne, 
IL admet que la fibre contient 54 p. 100 de fibroïne, ce qui est certainement au-dessous de la 
vérité. 

M. Paul Francézon élimine la séricine par un savonnage prolongé à l’ébullition, puis par 
un lavage à l’eau et à l'acide acétique dilué. En chiffres ronds, M. Francézon a obtenu par ce 
procédé 75 p. 100 de fibroïne et 25 p. 100 de séricine. Les teinturiers s'accordent à considérer 
ces chiffres comme très-voisins de la vérité. 

La partie soluble de la soie est la séricine, la partie insoluble est la fbroîne. L'analyse de 
ces deux substances a donné les résultats suivants : 


Séricine Fibroïine 
2 ARE TE D DE RE IAE D NON AS on DDR EU ER mn 


Carbone ....., ARR EE 42,60 48,80 


ROM cesse omiene 5,90 6,23 
LE Te LRO 16,50 19,00 
Oxygène. ;..,..... SRI MHBTEE 35,00 23,00 


100,09 99,0 


L'excès d'oxygène que l’on remarque dans la séricine est probablement dù à une oxyda- 
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‘ 
tion plus grande à la surface de la fibre. On suppose que la transformation de la fibroïne en 
séricine s'opère par assimilation d’eau et d'oxygène. 
C'5H2%34A7506 + H?20 + O = C'SH?5A75O$ 
Leo Vignon, dans son intéressant travail sur la soie, montre que la synthèse de la fibroïne 
découle nécessairement de la synthèse des matières albuminoïdes: Bien que ce dernier pro= 
blème ne soit pas encore résolu, il y a tout lieu d'espérer qu'il Le sera dans un temps assez 
PUS si l’on considère les travaux déjà remarquables que nous devons à Cramer et à 
SC 


ützenberger. 
Cramer, en traitant la gomme de soie par l’acide sulfurique dilué, a obtenu 5 p. 400 de ty- 


rosine (acide oxyphényl-4-amidopropionique). 


OH 
œe CO.OH 
CH? 0H & 
AzH? 
et 10 p. 100 d’une substance qu'il a appelée sine où acide amido-glycérique. 
CO OH 


__ L'alanine, ou acide amidopropionique, diffère de la sérine de Cramer par un atome d'oxy 
gène en moins. 


SériNne. - : à: .,7 CHTAZO? 
Alanine...st. CSHTAz0? 


Par l'action de l'acide nitreux, l'alanine donne de l'acide lactique et, dans les mêmes con 


ditions, là sérine donne de l’acide glycérique. 


CO.OH CO.0H CO.0H /00.0H 
C2H: € CL € car aai CH 
PNAzH2 + OH OH ; \ (OH)? 
AIRUME “Acide laclique nr Te Acide glycérique 


Par conséquent, la sérine pourrait être de l'acide monoamidoglycérique. 


Th. Weyl (Berichte, XXI, 1407-1529), en faisant bouillir au réfrigérant à reflux de la soie 
dégommée avec dé l'acide sulfurique dilué pendant dix-huit héures, à obtenu : 


TyrOSihe s à: 4 04 80 NA ER M ONG EE DE EU * 
AIANINE. 45 Jostinise A ET 4 A6 0 à 
Glycocol (acide amido-acétique) 7.5 _» 

SALE 


Où trouvera dans les Comptes rendus de l'Académie des Sciences (1875 à 1888) l'exposé des 
recherches de Schützenberger sur là constitution de la soie. 4 

MM. Schützenberger et Bourgeois ont analysé la fibroïne préparée par Francézonh, ét sont, 
arrivés à la formule CT1H107A7#0%%, Traitée par l’eau et l'hydrate de baryte à l'ébuüllition,. 
cètté fibroïne a donné la réaction suivante : 


CTH0TA 21021 LE 24H20 —  SC2H201 +  COSH2, | 
| | { 
Acide oxalique Acide carbonique 3 
+  5C°H10?2+3A7H° + CH MASON | 
| «| | | 
OR EE ne nn 
& Acide acetique Mélange amidé 4 
Lé mélañige amidé à lui-même fourni : 
! C : 5) 
CSSH141A721088 — CHAz0 + 7C?HAz0! d 
| | (ess 2 £ 
Tyrosine Glycocol d 
+ 7CSH?Az? + OCH°AzO® + AC'HTA20? | 
| | | | | 
Alanine Ac. Amido- Acide amidé de 
butyrique la série acrylique 


Un peu plus tard, M. P.Richard a démontré l'existence du groupè amidogène dans la soie, 
en diazotant la fibre au moyen d’une solution de nitrite de sodium et d'acide chlorhydrique ; 
äprès 24 heures de contact, la soie avait pris une coloration jaune pâle caractéristique. Après 
lavage, elle a pu être teinte en différentes couleurs par immersion dans des dissolutions alca 
lines de phénols (phénol, résorcine, pyrogallol, naphtols « et £). 
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Nous allons maintenant passer en revue les résultats obtenus par M. Richardson. 

L'auteur a cherché tout dabord, selon son expression, à « déméler les molécules complexes 
de la soie » par immersion prolongée dans l'acide sulfurique pur et froid. Dans cés condi- 
tions, on ne constate aucune carbonisation,et la fibre se dissout simplement. Après avoir dilué 
la solution et fait bouillir quelque temps, l'acide sulfurique a été neutralisé par un lait de 


chaux, et le liquide filtré a été évaporé à sec. M. Richardson a obténu de cette manière envi- 


ron 12 p. 100 de glycocol, de leucine et de tyrosine avec 85 p. 100 d’une substance ayant la 
couleur et l'aspect de la glu, facilement soluble dans l'eau, mais absolument insoluble dans 
l'alcool. Cette substance ressemble de tous points au mélange amidé de Schutzenberger et 
Bourgeois. 

L'auteur a traité ensuite un échantillon de soie de Tussah dont les fibres avaient de 
0.022 mm. à 0,045 mm. de diamètre. La soie a été dégommée par digestion pendant une 
demi-heure dans une/solution de soude caustique à 2 p. 100 ; la fibroïne ainsi purifiée a élé 
lavée avec soin et séchée. 

Plusieurs portions de cette fibroïne dé Tussah ont été traitées par la potassé alcoolique 
(1/2 normale) au réfrigérant ascendant ; l'alcool a été finalement distillé et titré pour ammo- 
niaque ; quant au résidu, il à été repris par l'alcool absolu, filtré et lavé à l’alcool ; le résidu 
insoluble à été lavé sur filtre avec de l'eau, et les eaux de lavages ont été titrées pour carbo- 
nate de potasse, en faisant usage du méthyl-orange comme indicateur. 

Le liquide alcoolique filtré a été titré par l'acide sulfurique normal et la phénolphtaleïne ; 
l’auteur à employé l'acide sulfurique dé préférence à l'acide chlorhydrique, le chlorure de 
potassium étant beaucoup plus soluble que Le sulfate dans l'alcool. 

Le liquide neutralisé a été séparé de l'excès de sulfate dé potasse par filtration,et la liqueur 
filtrée à été évaporée à sec à 1159, puis Le résidu a été repris de nouveau par l'alcool absolu 
et concentré au bain-marie. 

Le sel de potassium ainsi obtenu a été séché avec soin et analysé. Il avait la composition 
suivante : | 


Carhonbs 2:44 04: te ViM rare H0037:06 
HVUPORENC RE Mars he 4,96 
AA EM Co TO CN Le 9,47 
WAVPÈNE a. NT ec us) 
POFSS ME 26 Re ES OAOU 

100,08 


En supposant que les éléments organiques de ce sel forment un radical monovalent (R?), 
la composition de ce radical sera : 


Gérbohess ur 12 5:87 Pres 10048508 
LEVÉATOSENE NAN Eee 6,45 
AZOLC CAMES SRE CR D 12.00 
OXYUÉRE. LE LLh dns sratan tien 32,20 

99,38 


Il est à noter que la proportion d'azote est un peu faible, mais l'auteur met hors de doute 


l'exactitude de ses résultats. 


Le « sel de soie » préparé de cette facon est facilement soluble dans l’alcool absolu ét dans 


Peau. 


La potasse alcoolique n’a dissous que 42 p. 100 de la fibroïne de Tussah : le réste élait 
constitué par une masse gommeuse qui n'a pu être débarrassée d’alcali qu'après quinze jours 
de lavage. L'alcool distillé après saponification contenait une proportion d’ammoniäque 
représentant 0,44 p. 100 d'amidogène (AzH?). Comme les groupes amidés des acides amidés 
ne sont pas transformés en ammoniaque par l’action des alcalis, lammoniaque mise en liberlé 
dans le cas actuel provient probablement d’une amide de la formé M’COAZH?. 

La formule du sel de soie de Tussah serait, d'après le calcul, K$C*?2H6647°021, où, soûs 
une forme plus simple mais moins exacte K (C*HSA70#). 

En supposant le radical monovalent, son poids moléculaire est approximativement 129 et, 


dans la formule simplifiée, 130. 


Dans les acides amidés normaux, lés groupes carboxylés et amidés sont én nombres égaux ; 
dans le sel de soie en question, les mêmes conditions existent puisqu un atome d'hydrogène: 
du groupe carboxylé est simplement remplacé par un atome de potassium. Nous sommes 


donc tentés de lui donner la formule : } 
| CO.0K 


CHH6O <° 
AzH? 


ét alors la formule complète serait (C#Ht703)(AzH?)*(C0.0H)(CC.OK)}s 
laissant ainsi un groupe carboxylé non saponifié. 
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‘4 

L'auteur donne du reste cette formule comme purement suggestive. 

M. Richardson a entrepris de nouvelles expériences sur une soie de Bombyx Mori de banne 
qualité. En répétant les mêmes traitements, il a réussi cette fois à transformer 86 p. 100 de 
la fibroïne en sel de potassium complètement soluble dans l’eau et l'alcool absolu. L'alcool 
distillé contenait une proportion d'ammoniaque représentant 2,08 p.100 d'amidogène. Schüt- 
zenberger avait trouvé 3 p. 100 d'ammoniaque en opérant la saponification par l'hydrate de 
baryte. Ces résultats semblent démontrer l'existence dans la fibroïne d'une amide acide ; 
nous savons en effet que les amides acides, l'acétamide par exemple, donnent par saponili- 
cation, de l'ammoniaque et l'acide correspondant : 


C2H80AzH? L H?0 — CA3CO.OH + AzH° 
| | | | 
Acétamide Acide acétique 


Le sel de soie a donné, en acide acétique, 8 p. 100 du poids de fibroïne qu'il contenait ; 
c'est précisément la proportion d'acide nécessaire pour donner de l’acétamide avec l'ami 
dogène. 

En calculant l'amidogène comme acétamide, nous trouvons ainsi que la saponification a 
donné 7,67 p. 100 d'acétamide. 

La fibroïne a donné: 

(Formule empirique : C60H?#Az18023) 


Carbone Re PL 48,00 
Hydrosene Re tee eue 6,30 
AZOLE EE -be bee ea 19,00 
BRON orne corn ec din ere 26,70 
100,00 à 


et le sel de potassium : 
(Formule empirique : K#C!SH?*A7505) 


Carbone; LR NL RER 2. PÉTRN e 

Hydrogène: seen 4,96 4 

AGDE. 2 UE ECO LANDE 13:00 ‘ 

OxVEbNE TR ME Re eee 23,04 î 

Potassium....... LE ALT EE 21:20 ï 
100,00 


Le radical à — 147 (poids moléculaire) 


Dans le sel de potasse, ce poids moléculaire est 145, et nous pouvons donner à ce sel la 
formule brute : F 
CG! H'6 (CO.,0K} CO. OH) (Az?H )5, Dans ce cas, il n’y aurait que quatre groupes carbox 
yles pour cinq groupes amidés. Comme l'un des groupes carboxyles est encore libre, on peut 
supposer qu'il puisse être saponifié el, en effet, il l’a été. 
En concluant, M. Richardson estime que ce mode de dédoublement de la soie en ses com 
posants amidés et carboxylés au moyen de la potasse alcoolique constitue une méthodeh 
beaucoup plus simple pour arriver à la connaissance intime de la constitution chimique de ce 
produit. Il est probable que la soie est plutôt un anhydride amidé qu'un acide amidé, et 
NL est confirmée par le fait que la soie n'abandonne rien à l’anhydride acétiqueM 
ouillant. 
En représentant par x un résidu hydrocarboné, M. Richardson donne à la fibroïne la 


formule 
4 JAH CO à 
CO-—AzH 
L 
L'équation qui représente la décomposition de ce produit sous l’influence de la potasse 
serait : ; 
_ / AH = CO * AzH2 
b CO AN D XD ES Ann 


Il. TITRAGE DE LA SOIE 


Parmi les nombreuses méthodes plus ou moins fantaisistes qui ont été proposées pour le 
litrage de la soie én fabrique, je puis citer celle de A. Lidow (Berichte XVII, 225). 
D'après cet auteur, l'acide oxalique fondu pourrait être employée pour séparer la soie de 
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la laine et du coton qu'il n'attaque point, tandis qu'il dissout la soie. Un autre chimiste a sug- 
géré l'emploi de l'acide chlorhydrique concentré cui, d'après lui, dissout la soie sans altérer 
la cellulose. La seule critique que je ferai de cette méthode repose sur une expérience que j'ai 
faite au moyen d’une pièce de coton de très bonne qualité ; par immersion dans l'acide chlor- 
hydrique concentré, l'échantillon a perdu 28 p. 100 de son poids. 

La question complète du titrage de la soie, de la laine et du coton est beaucoup plus com- 
plexe que certains analystes semblent le supposer. Il est pratiquement impossible de trouver 
un réactif susceptible de dissoudre l’une de ces substances sans altérer les autres. 

Le docteur C. Otto Weber a montré récemment (7he Journ. cf the Soc. Chem. Ind., 28 fé- 
vrier 1893) que les solutions alcalines bouillantes ont une action considérable sur la cellulose ; 
elles déterminent la formation d'oxycellulose, ou plutôt d’un grand nombre d'oxycelluloses. 
J'ai appris que, sur le continent, certains chimistes analysent la peluche de soie en la faisant 
bouillir avec 2 p. 100 de soude caustique. Cette méthode exige une ébullition prolongée ; en- 
fin, lorsque j'aurai dit que le coton purifié perd 2 p.100 de cellulose lorsqu'on le fait bouillir 
pendant une demi-heure avec de la soude caustique à 2 p. 100, on comprendra que ce pro- 
cédè doit être absolument abandonné. Le coton perdjusqu’à 12 p. 100 de son poids, lorsqu'on 
le fait bouillir pendant une demi-heure avec de la soude caustique à 42 p. 100. 

On recommande aujourd’hui d’une facon toute particulière le réactif suivant : On dissout 
16 grammes de sulfate de cuivre dans 140 à 160 cc. d’eau ; on ajoute 8 à 10 grammes de 
glycérine pure, et l'on verse goutte à goutte une solution de soude caustique jusqu'à ce que 
le précipité primitivement formé se redissolve ; il faut avoir soin d'éviter un excès d’alcali. 
I1 paraît que cette solution est sans action sur le coton et la laine, tandis qu’elle dissout aisé- 
ment la soie. En réalité, le coton purifié chauffé avec la solution cupro-sodique pendant 
20 minutes — c'est-à-dire pendant le temps nécessaire à la dissolution de la peluche de soie 


- — perd de 1 à 1,5 °/, de son poids ; de plus, il devient friable et pulvérulent. Enfin, les laines 


de fabrique soumises au même traitement, perdent de 9 à 16 °/, de leur poids ; ce réactif doit 
donc être absolument abandonné toutes les fois qu’il s’agit d'analyser les tissus laine et soie. 

Un autre réactif, recommandé par Elsner, se prépare de la facon suivante : on mélange 
1,000 grammes de chlorure de zinc, 40 grammes d'oxyde de zine et 850 cc. d'eau. On 
chauffe le tout jusqu’à dissolution complète; la solution froide doit avoir une densité de 
1,72. Pour avoir des résultats à peu près passables, je crois qu'il est nécessaire d’avoir 
une dissolution suffisamment basique et très concentrée. 

Les échantillons soumis à l'analyse sont plongés à deux ou trois reprises dans la solution 


. bouillante de chlorure de zinc, la durée totale de l'immersion ne devant pas dépasser une 


Le 


Le 


minute. 
Dans ces conditions, les pertes de poids sont les suivantes : 


Coton purifié..., . 0,45 à 0,60 p. 400 
TAINEMDUrNCE. 27 CRT) 


Ce réactif est donc acceptable pour séparer la. soie même d'avec la laine. 

Les échantillons soumis à ce traitement sont ensuite chauffés avec de l'acide chlorhy- 
drique à 4 °/,, jusqu'à ce que tout le zinc soit éliminé. 

On a déjà parlé de l'oxyde de nickel ammoniacal comme pouvant servir à la séparation de 
la soie, mais jusqu'ici, on n'a donné aucune indication sur la manière de préparer ce réactif. 

Après un grand nombre d'essais plus ou moins infructueux, j'ai trouvé une méthode de 
préparation qui donne d'excellents résultats : 

On dissout 25 grammes de sulfate de nickel cristallisé dans 500 cc. d'eau ; le nickel est 
ensuite précipité à l'état d'oxyde par la soude caustique; l'hydrate est lavé à fond avec de 
l’eau pure, puis on le fait passer dans une fiole de 250 ce. avec 195 ce. d’eau. On complète 
le volume avec de l'ammoniaque de densité 0,880 et on agite. La soie se dissout rapidement 


- dans ce réactif même à froid, ce qui constitue un immense avantage sur les autres méthodes. 


La dissolution complète exige à peine 2 minutes et, dans ces conditions, les pertes en 


- poids des autres substances sont les suivantes : 


COIORIDUTIE re 0 er en ce 0, ORDER LOU 
Laine purifiée......s.,...: 0,33 


Pour dissoudre les peluches de soie, l'opération exige 10 minutes et l’on doit faire usage 


d'un réfrigérant à reflux ; dans ces conditions, le coton perd 0,8 °/, de son poids. 


Pour l'analyse des peluches, je recommande plus spécialement l'emploi du chlorure 
basique de zinc de densité 1,72. Mais lorsque l'échantillon contient une proportion notable 
de laine, la meilleure méthode consiste à le plonger pendant une à deux minutes dans une 
solution froide d'oxyde de nickel ammoniacal, préparée comme je l’ai indiqué. 


629e Livraison, — 4e Série. — Mai 1894. 25 
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Voici des résultats comparatifs obtenus par les trois méthodes sur un même échantillon 
de peluche dans lequel la proportion de soie excédait légèrement celle de coton : 


MÉTHODE MÉTHODE MÉTHODE 
AU NICKEL AU CUIVRE AU ZINC 


Humidité, teinture, etc RE Le Se 10,04 11,00 


SOLE ME DIS e 4 r PARTS S Nr SONT CN OUeRE AND #7 L 47,06 45,00 
ÉDIDH entre buvretipsse site Dr ENT et ES tes ; 42,90 44,00 


LR 


100,00 100,00 


Le dosage de l'humidité, de la teinture, ete,, ne comporte aucune méthode absolue; 
l'analyste se guidera sur la nature des mordants et des matières colorantes contenues dans 


l'échantillon, et réglera dans chaque cas particulier la nature et la quantité des dissolvanis 


dont il doit faire usage. En général, il est bon de faire bouillir la substance pendant 40 minutes 
avec de l’acide chlorhvdrique à 1 0/0 ; dans ces conditions, le coton perd 0,4 0/0 de son poids. 
L'acide chlorhydrique à 3 0/0 a une action beaucoup trop prononcée sur le coton et la laine, 
pour que son emploi puisse être recommandé. 

La majeure partie des mordants métalliques n'est pas éliminée par cette méthode ; on doit 
donc la doser comme cendre et la retrancher des autres résultats, 

Il est également avantageux de faire bouillir les soies teintes avec de l’alcool méthylique, 
et finalement avec de l’éther, pouréliminer certaines matières colorantes et diverses substances 
oléagineuses. 

Voici les résultats obtenus sur un tissu laine et soie qui avait subi ces traitements préa- 
lables : 


Méthode au nickel Méthode au zinc 
Boleiit. et Tee ‘ 25,4 27,0 
LAMNÔ 5 55 Eu CR EN Ent 74,6 13,0 | 
100,0 100,0 


Le résultat obtenu par la méthode au nickel est certainement le plus exact ; dans l'autre 
procédé, le chlorure de zinc a sans nul doute agi d’une facon excessive sur la laine. 

Après avoir dissous la soie au moyen dela solution froide de nickel ammoniacal, l’échan- 
tillon est mis à digérer pendant 2 à 3 minutes avec une solution bouillante d'acide chlorhy- 


drique à 4 0/0 ; puis il est lavé, séché et pesé. On sépare la laine du coton , en faisant bouillir 
l'échantillon pendant sept minutes environ avec une solution de soude caustique à 2 0/0; le 


coton est alors lavé, séché et pesé. 
La supériorité incontestable de la méthode au nickel sur les autres méthodes est mise en 
évidence par les résultats suivants : 


ÉCHANTILLON MÉTHODE MÉTHODE MÉTHONE 


PRÉPARÉ AU NICKEL AU ZINC AU CUIVRE 
Soie... MR tes ete S 2 rene SEL 5,84 5,92 5,52 18,80 | 
DOINÉ A Semaines ee De s AÉRES 76,31 76,58 80,08 64,05 
Coton... hs sens ttnes put .. 17,85 17,50 14,40 17,15 
100,00 100,00 100.00 


100,00 | 


On voit que les seuls résultats vraiment concordants ont été obtenus par la méthode au 


nickel. Avec la méthode au zinc, la laine est de 3,5 0/0 trop forte et le coton de 3,5 0/0 trop 
faible, tandis qu'avec la méthode au cuivre, la soie est de 3 0/0 trop forte et la laine de 


12 0/0 trop faible. Je crois que ces résultats parlent assez par eux-mêmes, et méritent d'être 


pris en considération par tous ceux qu'intéresse l'analyse des soies. 
Tous ces réactifs basiques ont pour effet de dissocier l’anhydride amidé qui constitue Ja 
soie, et de former des composés solubles qui sont des amides métalliques. Marc MERLE. 
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Séance du 19 mars. — M. le Président annonce qu'en raison des fêtes de Pâques, la séance 
du lundi 26 mars sera remise au mardi 27. 

— M. Loewy rappelle à l'Académie la perte qu’elle a faite dans la personne de M. le général Favé. 

— Sur un appareil relatif à la question de la marche horizontale de l'homme, par M. ReEsar. 

Cet appareil qui n’est qu'un petit joujou, se compose d'un mouvement d'horlogerie contenu dans 
une boîte rectangulaire, à pendule et à ancre; l'arbre horizontal de l'ancre parte une came qui déter- 
mine un mouvement alternatif et intermittent d’une tige métallique verticale, guidée en consé- 
quence et traversant le couvercle dont la face supérieure est une sorte de sol artihiciel. L’extrémité 
supérieure de la tige taillée en pivot supporte le centre de gravité d'une figurine qui représente une 
danseuse, Chacune des jambes est rigide et articulée au torse, vers les reins, par des anneaux qu 
uen à peu près le rôle d’une rotule. Lorsque la tige s'élève, les jambes se déplacent, pêsent sur 
e sol en raison de leur poids, d'où un frottement déterminant un mouvement giratoire du corps 
entier, avec un mouvement relatif des jambes. Quand la tige s'abaisse, un fait analogue se produit, 
mais le frottement résulte du poids total reporté sur les appuis des pieds. 

— Des chylifères du rat et de l'absorption intestinale, par M. Rouvrer, 

Il résulte des faits observés sur une portion d'intestin d'un rat nourri pendant quelques jours 
avec des noix et et de l'eau, après avoir subi un jeûne de deux jours, que l'huile passe par les cel- 
-lules épitheliales cylindriques et uniquement par celles-ci, il n yen à jamais dans les cellules calicy- 
- formes, et les cellules Iymphatiques migratives chez le rat n'arrivent Jamais à la surface, L'huile 
-nexiste pas dans l'intérieur des chylifères à l'état granuleux, mais sous forme d'huile en masse. 

Or, il faut pour former du chyle, que cette huile soit émulsionnée à nouveau. Le corps émulsif serait 
la lymphe. 

M. E. Iraier adresse un mémoire sur la direction des ballons. 

— Observations des planètes 1894. AX Wolf, AY Wolf, AZ Courty, BA Charlois, faites à l’obser- 
. vatoire de Toulouse {équatorial Brunner), par M. E. Cosserar. 

— Observations des nouvelles planètes BB (Charlois, Nice 8 mars) et AX (Heidelberg 1° mars) 
faites à l’équatorial coudé de l'observatoire de Lyon, par M. G. Le Caper, 

— Sur les variations de l'effet Peltier produites par l'aimantation. Note de M. L. HOULLEVIGUE. 

— Nouvelle méthode pour étudier la convection électrique dans le gaz. Note de M. Pigremirorr. 

— Application de la méthode vectorielle aux appareils à champ tournant asynchrones. Note de 
M. A. BLONDEL. 

— Sur un nouvel appareil dit : « Monochromatoscope », par M. Maurice pe THierrv. 

— Sur la loi générale de solubilité des corps normaux. Note de M. Le CHareLter. 

— Sur le poids moléculaire du perchlorure de fer. Note de M. P -Th. Muicer. 

Dans l'alcool et l'éther bouillants, la molécule de perchloruro de fer répond à la formule FeCl ; 
l'allure de ce corps est comparable à celle de l'acide acétique, dont la vapeur, à 130°, par exemple, 
renferme un grand nombre de molécules doubles, et qui néanmoins, à 0e, au sein de l'eau, possède 
une molécule simple. 

— Sur un nouveau compteur densivolumétrique à liquides. Note de M. L. Bevour. 

— Sur la composition et la chaleur de formation de l’hydrate de protoxyde d'azote. Note de 
M. VILLARD. 

Du protoxyde d'azote mis en contact avec de l’eau dans un tube scellé et contenant un peu de 
mercure pour faciliter l'agitation, se combine à l’eau pour former un hydrate susceptible de dégager 
plus de 200 fois son volume de protoxyde d'azote. 

— Sur les hypophosphates de Thallium. Note de M. Jozv. 

L'hypophosphate dithalleux s'obtient, soit par double décomposition entre l’'hypophosphate de 
baryte et le sulfate de thallium, ou par neutralisation de l'acide hypophosphorique par le carbonate 
thallium, en présence du méthyl-orange. Ce sel est beaucoup moins soluble à froid qu'à chaud, et 
sa dissolution convenablement concentrée laisse déposer des cristaux incolores transparents très 
réfringents. clinorhombiques et anhydres; chauffé un peu au-dessous de 200e, il donne ua phosphite; 
au-dessus de 00°, il donne de l'hydrogène phosphoré. La décomposition de l’hypophosphate dithal- 
leux est en somme analogue à celle que l'on obtient avec les sels alcalins. L'hypophosphate tétra- 
thalleux s'obtient en mélangeant des solutions bouillantes de sulfate de thallium et d'hypophos- 
phate disodique. Par refroidissement, la liqueur donne de petites aiguilles fines et soyeuses et 
incolores. Ces cristaux sont anhydres et correspondent à la formule P306T}t. Soumis à l'action 
de la chaleur, ce sel fond brusquement vers 250°, sans éprouver de perte, et la masse fondue noire 
contient des globules de thallium métallique fondu en suspension dans un métaphosphate P205TI£ — 
2POSTI + 2TI. É 

L'hypophosphate tétrathalleux devient bleu indigo à la lumière. 

— Sur la distribution des déformations dans les métaux soumis à des efforts. Note de M. P. 
Osmowp. 

Dans cette note,l'auteur fait remarquer un certain nombre de points de contact existant entre ses 
recherches, et celles que vient de publier M. Hartmann sur la distribution des déformations dans les 
métaux soumis à des efforts. 

— Sur l'acide 6-dibromopropionique (acide 3.-dibromoproponoïque). Note de M. Tuomas MAmrrr. 

Get acide correspond à la formule CHBr2-CH2-CO2H. 11 s'obtient par l'action de l'acide bromhydri- 
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L 
que fumant à 100° en tubes scellés sur l'acide 3-bromoproponoïque (8-bromoacrylique) fusible à 
1150. à 

Cet acide fond à 71° (non corrigé). Par l’action de la potasse alcoolique, il régénère l'acide 
&-bromoacrylique fondant à 115. Il cristallise dans le système orthorhombique. 

_— De l'influence du mode de répartition des engrais sur leur utilisation par les plantes. Note de 
M. À. PRUNET. re 

La répartition de l’engrais dans le sol a une influence marquée sur son utilisation par les plantes. | 
Suivant qu'il est mélangé plus intimement avec le sol, et qu'il est en contact ou non avec les racines, 
son action est plus où moins efficace. Cela est vrai surtout pour les engrais immobiles qui sont fixés 
par le pouvoir absorbant du sol; tels sont les phosphates et les engrais potassiques, 

De plus, on n'aura pas à craindre un épuisement du sol par la surproduction qui accompagne la 
localisation de l’engrais, si cet engrais est choisi de facon à réparer les pertes du sol, et non à mettre 
simplemenent en œuvre ses réserves en principes fertilisants. 

— Nouvelles recherches sur la pathogénie du diabète pancréatique. Note de M. KAUFEMANN. 

10) Chez les chiens diabétiques comme chez les chiens normaux, la suppression de la fonction du . 
foie est constamment suivie d’une diminution de la proportion du sucre du sang. 2°) Dans les cas 
d'hyperglycémie et de glycosurie pancréatiques, la consommation du glucose dans lestissus se fait 
sensiblement avec la même activité que dans le cas de glycémie normale. 3°) L'hyperglycémie pan: 
créatique reconnait toujours pour cause une hÿpersécrétion glycosique du foie, et non un arrêt ou M 
un ralentissement de la destruction du sucre dans les tissus. 4°) L’accroïssement rapide de la propors 
tion de sucre dans le sang de la circulation générale peu de temps après le rétablissement de la cirs 
culation dans le foie, est une preuve nouvelle de l'importance de cet organe dans la glycogénie et 
dans la fonction glycémique. 

— Les nerfs glyco-secréteurs. Note de MM. Morar Er Durourr. 

— Sur les sacs anaux des ophidiens, Note de M. PorTiER. 

— Anatomie du système trachéen des larves d'Hyménoptères. Note de M. Borpas. À 

— Sur la dégénérescence des produits génitaux chez les Polyclinidés. Note de M. CAULLERY- 4 

_— Maladies bacillaires de divers végétaux. Note de MM. PriLLIEUx ET DELAGROIX. 

Un certain nombre de végétaux tels que la pomme de terre de grande culture, le Pelargonium, 
la Clématite à grandes fleurs, les Begonia Rex et ricinifolia, le Gloxinia, etc. sont attaqués par un 
bacille spécial, le Bacillus caulivorus, qui envahit la tige, le pétiole des feuilles, le pédoncule des 
feuilles. D’auires plantes telles que le Cyclamen persicum, le tabac, la tomate, le glaieul, la vigne, 
les pommes de différentes variétés, sont aussi infectées par d'autres bacilles différents du Bucillus 
cauhivorus ; et les maladies bacillaires semblent beaucoup plus répandues chez les végétaux qu'on ne 
le pensait il y a quelques années. 

— Sur les Pterophyllum. Note de M. B. RENAULT. 

— Sur les gabbros et les amphibolites du massif de Beiledonne, par MM. L. Duparc er DeceBEcque: 

— Les zones tectoniques des Alpes de Suisse et de Savoie. Note de M. Ewize Hauc. 

— Recherches sur les épanchements boueux. Note M. SranisLas MEUNIER. . 

Les épanchements boueux occasionnent des transports de roches, de pierrailles, à des distances 
très grandes, et qui font supposer l'intervention glaciaire, et font considérer les blocs charriés ainsi 
comme des blocs erratiques. Cependant, un criterium qui peut permettre de reconnaître si les phé-« 
nomènes de transport sont dus à des glaciers, des cours d’eau ou à des épanchements boueux, est. 
constitué par ce fait que les épanchements boueux ne produisent aucun affouillement du sol dans la 
partie inférieure de leur cours, tandis que les glaciers et les cours d'eau creusent le sol en formant 
un lit plus ou moins profond. 

— M. GaBrieL Faune adresse une réclamation au sujet de la récente note de M. Hartmann sur les 
déformations des métaux soumis à des efforts. | 

— M. BLocu adresse une Note sur le maximum d'hydratation des principales matières amylacées 
utilisées dans l'industrie, et la détermination de leur teneur en eau. 

— M. Léorozp Huco adresse une note sur une expression dépendant de la philosophie des mathé:= 
matiques. 


Séance du 27 Mars. — Etude des acctylures cristallisés de baryum et de strontium. Note de 
M. H. Moissan. 

Le baryum et le strontium s'unissent à la température du four électrique au carbone, pour donne" 
des acétylures cristallisés. Pour cela, on chauffe un mélange de baryte ou de strontiane avec du chars 
bon de sucre. Le carbure de baryum est le plus fusible des carbures alcalino-terreux. Sa densité est 
3,15, celle du carbure de strontium est 3,19. Ces carbures se décomposent en présence de l’eau ; les 
hydracides réagissent énergiquementsur eux; il en est de même de l'oxygène. Le soufreet le sélenium: 
les décomposent avec incandescence, phénomène qui se produit aussi avec les hydracides et les 
halogènes. L’azote est sans action, le phosphore réagit très vivement, au rouge sombre, l’arsenic. 
produit une réaction moins vive que le phosphore ; le bore et le silicium ne réagissent pas à 400024 

— Inscription électrique des mouvements des valvules sigmoïdes déterminant l'ouverture et l'oc= 
clusion de l’orifice aortique ; par M. CHauveau. 

— Sur deux méthylcyanocamphres isoméres. Note de MM. Hazzer et MiNGUIN. 

Le méthylcyanocamphre, qui n'avait été obtenu jusqu'à présent qu’à l'état liquide, est constitué 
par un mélange de deux composés isomères, dont l'un est cristallisé, et que l’on isole en refroïidis= 
sant le méthylcyanocamphre à 0°. Ce corps fond à 63°, son pouvoir rotatoire (a)p = + 150e 8; ilest 
soluble dans l'alcool, l’éther, insoluble dans l’eau et les alcalis. L'acide chlorhydrique le décompose 
en chlorure de méthyle et camphre cyané, soluble dans la potasse. Traité par le brome, il donne du 
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bromure de méthyle et du camphre cyanobromé ; avec la potasse alcoolique, il produit l'acide 
hydroxcyamphocarbonique, c'est le méthyleyanocamphre &, il répond à la formu'e de constitution : 


//G— CA 
CSH'4 l 
COCHS 

L'huile séparée des cristaux contient encore du dérivé 8 que l’on élimine par l'acide chlorhydri- 
que, qui décompose ce dernier sansatteindre l’autre. Ce composé huileux est le méthylcyanocamphre 
«, son pouvoir rotatoire est (a)n ——+ 909,1 il laisse parfois déposer des cristaux fusibles à 43°. L'acide 
chlorhydrique est sans action à froid sur ce composé. Chauffé avec de la potasse alcoolique, il donne 
de l'acide méthylhydroxycamphocarbonique, homologue supérieur de l'acide hydroxycamphorarbo- 
nique. Cet acide fond à 175° ; son pouvoir rotatoire est (æ)n — “+ 26,31. Dans le camphre cyané 
méthylé «, le groupe CH® ést soudé à un atome de carbone comme le prouvent ses réactions, tandis 
que le composé $ se comporte comme certains éthers mixtes de phénols. 

— M. Le Ministre DU COMMERCE, DE L'INDUSTRIE ET DES COLONIES invite l'Académie à lui présenter une 
liste de candidats pour la chaire d'Agriculture actuellement vacante au Conservatoire des Arts et 
Métiers. 

— M. Le GALz commandant le paquebot le Sénégal, des Messageries Maritimes, rend compte des 
effets obtenus par le filage à l'eau de savon, pendant un coupde vent. Pour cet essai,onaemployé trois 
kilogs de savon dissous dans 70 litres d’eau, on a versé cette solution de manière à produire un 
écoulement peu rapide ; il s’est produit une zone d'environ 10 mètres de largeur dans laquelle les 
lames s'arrêtaient et se brisaient sans pouvoir embarquer à bord. 

— Occultation de l’Epi de la Vierge, le 22 mars 1894, observée à l'Observatoire de Paris (équatorial 
de la tour Ouest}, par M. G. Bicourpan. 

— Observations de la planète BC, faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de la tour de l'Ouest) 
par M. BIGouRDAN. 

— Observations photographiques de planètes faites à l'observatoire d'Alger ; par MM. RawBaun 
ET SY. 

— Sur le développement approché de la fonction pertubatrice dans le cas des inégalités d'ordre 
élevé. Application à Mercure et à Junon. Note de M. Maurice Ham. 

— Sur un corollaire du théorème de Catalan. Note de M. Maurice MoUREAUx. 

— Résultats obtenus par de nouvelles dispositions propres à atténuer les vibrations des navires, 
par M. AuGusre Norman. 

— Sur la force électromotrice minima nécessaire à l’électrolyse des électrolytes. Note de M. Max, 
Le BLanc. 

Cette note à pour but de réfuter certains commentaires de M. Berthelot au sujet d’une communi- 
cation de M. Le Blanc. Des données expérimentales tirées de recherches faites sur l'électrolyse des sels 
« de potassium, du sulfate de magnésium et de l’acétate de sodium, ce dernier sel et le nitrate de potas- 
sium ayant donné des nombres inférieurs à ceux trouvés par MM. Leblanc et Nourrisson, M. Berthe- 
lot n'a pu tirer des conclusions relatives à la polarisation des différents sels alcalins. Cependant, dans ses 
commentaires de la note, ce chimiste dit: « J'ai établi, par expérience, que dans l’électrolyse d'un 
sel alcalin, dont l'acide et la base ne sont ni oxydés ni réduits pendant l'opération, la force électro- 
motrice minimum susceptible de déterminer l'électrolyse,est sensiblement la somme de deux quan- 
+ tités équivalentes, l'une à la chaleur absorbée par la séparation de l'acide et de la base en solutions 
étendues, l’autre à la chaleur de décomposition en oxygène et hydrogène de l'eau qui dissout ces 
corps: il ne s’agit nullement ici d’une théorie sur la constitution des électrolytes, mais d'une loi expe- 
+ rimentale, indépendante de toute hypothèse. » 

_ Les données thermochimiques concordent passablement avec l'équivalent thermique de l'énergie 
électrique. De cette loi, M. Berthelot déduit maintenant comme conséquence naturelle que, puisque 
les bases alcalines fortes possèdent la même chaleur de neutralisation, les sels alcalins doivent aussi 
. se comporter comme les sels de potassium. Si la loi expérimentale que M. Berthelot pense avoir éta- 
blie était exacte, il ne serait pas utile d'insister sur ce débat. Mais on peut démontrer que cette loi 
n'existe pas. Et, par le fait même, toutes les conséquences qui s'appuient sur elle s’écroulent. 

» M. Le Blanc a établi expérimentalement que la chaleur absorbée dans la séparation des sels en 
- acides et bases ne tire pas son origine de l'énergie électrique. Des faits constatés, il conclut que si 
l'énergie électrique utilisée pour la décomposition était équivalente à la quantité de chaleur employée 
à décomposer l’eau et à scinder le NaSO* en NaHo et H?S0*, on devrait aussi s'attendre à ce que, à 
une dilution modérée, le minimum de polarisation reste constant, car les deux données thermiques 
restent alors constantes. Au lieu de cela, on observe une chute minimum de polarisation progressant 
vec la dilution. Dans l’électrolyse d’un sel sodique pur, les conditions sont analogues, car la base et 
l'acide prennent immédiatement naissance aux électrodes. I1 y a done là une nouvelle confirmation 
du principe thermodynamique, à savoir que la {onalilé thermique d'un phénomène chimique ne donne nul- 
- lement la mesure du travail maximum qui peut étre obtenu. Il résulte aussi de ces considérations que la 
concordance approchée que M. Berthelot a trouvée, entre les données thermochimiques et l'équivalent 
calorifique de l'énergie électrique, est simplement due au hasard. L'expérience le démontre péremp- 
toirement. 

Pour mettre ses conclusions à l'abri de tout reproche, autant que possible, l’auteur établit une 
nouvelle série d'expériences permettant d'empêcher la formation de bulles gazeuses. Il à reconnu 
. que, pour une force électromotrice un peu plus élevée que 1 volt 08, il y a décomposition de l’eau; 
pour une force moindre, il y à formation d’eau. Les électrodes platinés inattaquables chimiquement 
- possèdent la propriété de dissoudre les gaz mis en liberté dans l’électrolyse; elles se mettent en 


e 
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équilibre avec les gaz qui lès enveloppent sous une certaine pression, et permettent une circulation 
sans obstacle entre les voies et les gaz. Comme ce processus est reversible, il doit être indépendant 
de la matière de l'électrode, pourvu que celle-ci permette une libre circulation entre les voies et les 
gaz; ou sinon, on pourrait réaliser un mouvement perpétuel. Dans ces conditions, la soude et l'acide 
sulfurique, ainsi que les autres bases et la plupart des acides, ont le minimum de polarisation à 
1 volt 08; entre des points de platine, on à trouvé 1 volt 70. Les sels alcalins oxygénés doivent natu- 
rellement montrer aussi un minimuin dé polarisation beaucoup moindre; il se trouve également à 
1 volt U8, mais il peut varier considérablement, car la valeur est dépendante des quatitilés de base 
et d'acide aux électrodes, dé conditions qui s'expliquent facilement au moyen de la théorie de la dis= 
sociation électrolytique. Enfin, si les électrodes sont enveloppées d'hydrogène et d'oxygène à une 
pression moindre que la pression atmosphérique, la décomposition de l’eau à déjà lieu à üne force 
électromotrice plus faible, Rien plus, si la pression des deux gaz est amenée vérs 0°, il suffit, pour 
décomposer l’eau, d'emplover une force électromotrice peu différente de zéro. Ce fait a eté déjà indi- 
qué par Helmholtz. La chaleur de formation à volume constant est indépendante de la pression. Cet 
exemple montre encore combien il existe peu de rapport direct entre la tonalité thermique et l'éner- 
gie électrique. 
— Remarques sur la note précédente, par M. BFRTHELOT. 


A propos de la précédente communication, M. Berthelot défend les conclusions qu'il a tirées de | 


ses recherches, et s'inscrit en faux contré ce fait que la concordance éntre les données thermo= 
chimiques et l'équivalence calorifiqué de l'énergie électrique est simplement due au hasard, et en 
outre, il n'admet pas que la chaleur absorbée daris la séparation des sels en acides et bases ne tire 
pas son origine de l'énergie électrique, car l’éxpérience de M.Le Blanc, faite en interposant un 
siphon rempli de sulfate de soude dissous et une dissolution de soude mise en contact avec l’élec- 
trode platine-hydrogène et une dissolution d'acide sulfurique mise en contact avec une électrode 
platine-oxygène donne comme minimum de polarisation égal à 1.92 tandis quilya production 


simultanéé d'hydrogène et d'oxygène, Or ce nombre 1.92 repond sensiblement à la force électromo- 5 


trice indiquée par la loi contestée pour la réaction opérée dans un semblable système. Soit 2 volts 9, 

En conséquence, l’origine de la chaleur absorbée dans la séparation des sels en acides et base, 
est donc chimique. 

— Sur Ja solubilité mutuelle des sels. Note de M. H. Le CHATELIER. 

La détermination des courbes de solubilité des sels, ou ce qui revient au même, des courbes 
de fusibilité des mélanges salins comprend trois cas distincts : 


1° Le cas où les deux sels se modifient ensemble en formant des melanges isomorphes dé com 


position variable, ce cas a déjà été etudié ; 
2v Le cas où les deux sels se solidifient isolément; leur étude à été l'objet d'une précédente 
communication } 


3 Le cas où les deux sels peuvent donner une combinaison définie; leur étude serà faite ultérieu= 


rement. 
— Action de l'azote, du protoxyde et du bivxyde d'azote sur les ammoniums alcalins: Note de 
M. A. Joannis. 


L'azote ne réagit pas sur les ammoniums alcalins. Le protoxyde d'azote réagit en donnant un az0= 


ture du à une réaction secondaire ; la réaction qui se passe peut être représentée par la formule: 
Az20 + AZ2H6K2 — AzH°K + AzH5 -L KHO + Az: 


Lorsqu'on a soin d'éviter un excès dé protoxyde, s'il y en a un excès, Ori a la réaction sui= 


vante : 
3 Az20 + Az2H6K13 — 4z3K + 3 KOH +- 3 AzH3 + 2A 7? 


Le bioxyde d'azote donne lieu à la formation d’un hypoazotite. 


—_ Du mode d'action du pancréas dansla régulation de la fonction glycoso-formatrice du foie: | 


Nouveaux faits relatifs au mécanisme du diabète pancréatique. Note de M. KaAurMANN. 
— L'antisepsie physiologique. Note de M. A. Triple, ie 
Depuis une vinglaine d'années environ, les études bactériologiques ont révolutionné la Chirurgie 

et aussi un peu la Médecine ; grâce à des expériences précises, in vitro, et sur les animaux, Les no=« 

tions relatives aux intoxications organiques et à l'antisepsie chimique ont largement contribue aux 
progrès de la Thérapeutique. 

Dans ce mouvement doctrinal, il est un côté de l’antisepsie, le côté physiologique, qui a été quels 
que peu sacrifié et sur lequel je voudrais appeler l’attention. La chose paraît d'autant plus utile, que 
la question se trouve plus écartée de l'ordre du jour; qu'elle n’a jamais fait, grand bruit; que 
si elle s'est trouvée posée, cela n’a guère été qu'a l’occasion de faits isolés et incomplètement obs 
servés. | 

On ne sait si, dans cette voie, on remonterait aisément au delà de la tradition des nègres de nos 
colonies à serpents, prétendant que le meilleur remède, au début des accidents de morsures veni- 
meuses, est l'ingestion aussi prompte qué possible, d'une dose de rhum suffisante pour déterminer 
une complète ébriété. Cette pratique a été rapportée par des auteurs fort recommandables, qui ad 
mettaient qu'une copieuse ingestion d'alcool « apportait un obstacle relatif à l'absorption du 
poison ». Je ne sache pas qu'on soit allé plus loin dans la voie des explications d'ordre physiolo=" 
gique. 

En 1856, dans une thèse Sur le mode d'action des diurétiques, l'auteur essaya, à l'occasion de 
digitale, uné explication d'obstacle apporté à l'absorption par un mécanismé physiologique. Dan 
ses études sur les substances loriques et médicamenteuses, Claude Bernard avail montré la digitale 
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poison musculaire, paralysant la fibre cardiaque en systole. M. Tripier admettait que l’action portait 
autant, sinon plus, sur la fibre lisse que sur la fibre striée, qu’elle déterminait surtout une contrac- 
ture des artérioles et apportait par là un obstacle à l'absorption ; aussi l'avait-il essayée contre la 
septicémie, avec un résultat encourageant. Depuis ce temps, il n'a jamais perdu ce sujet de vue, et 
l'indication fournie par les symptômes ou appréhensions d'ordre septique lui a paru même pouvoir 
être étendue aux congestions locales de tout ordre. Ses observations sur ce sujet ont été dévelop- 
pées dans une digression sur la digitale, qu’il considérait et considère toujours comme le plus pré- 
cieux agent de ce qu’on peut encore appeler en bloc la médication antiphlogistique. 

Eu revenant sur cette question, le but de l'auteur est d'indiquer qu'il est à craindre que la justice 
rendue aux bienfaits de l'antisepsie chimique ait trop détourné l’attention des voies et moyens d’une 
antisepsie physiologique. L'heure où celle-ci va se trouver mise à l’ordre du jour par les expériences 
de MM. d'Arsonval et Charrin, sur le rôle que pourraient être appelées à y jouer les modifications 
physiques, parait favorable pour en rappeler l'importance, et aussi pour solliciter l’expérimenta- 
tion, sur ce point, des agents que la matière médicale contemporaine pourrait nous offrir comme 
succédanés de la digitale, qui a paru jusqu'ici le plus précieux dans cet ordre d'indications, 

— Propriétés du sérum des animaux immunisés contre le venin des serpents ; thérapéutique de 
l’'envenimation. Note de M. CaLmerre. 

À On peutimmuniser les animaux contre le venin des serpents, soit au moyen d'injections répé- 
tées de doses faibles d'abord, puis progressives, de venin, soit au moyen d'injections de venin mé- 
- langé à des substances chimiques, parmi lesquelles on peut classer le chlorure d'or ou les hypo- 
- chlorites de soude ou de chaux. 
— Sur l’accouplement de quelques Cephalopodes, Sepiola Rondeletii (Leach) Rossia macrosoma 
et Octopus vulgaris (Lami). Note de Ricovirza. 
— Sur la rose sismique d'un lieu. Note de M. pe Monressus,. 


Séance du ® avril. — M, Troost annonce à l'Académie la perte qu'elle vient d'éprouver en la 
personne de M. Brown-Sequard, décédé à Paris le 1 avril. 
M. le Président donne lecture d'une dépêche envoyée de Rome par le Président de la section de 


Physiologie du Congrès de Rome. 
L'Académie décide qu’en signe de deuil, la séance sera levée après le dépouillement de la Corres- 


1 pondance. 
— Observations de la nouvelle Comète Denning (1894. 2 mars) faite à l'équatorial de la tour de 


. l'Est. Note de M. CaALLaNDREAU. 
$ — Observations de là planète 1894 Az (Courty à mars) et de la comète Penning, faites au grand 
- équatorial de l'Observatoire de Bordeaux, par MM. Rayer et Picarr. 
M. Dyrion soumet au jugement de l’Académie trois Mémoires « sur les mouvements tourbillon- 
“ aants » et une brochure sur le mécanisme de la fontaine de Vaucluse. 

— Observations de la nouvelle Comète de 1894 (Dexnins mars 26) faites à l'Observatoire de Paris 

{équatorial de la tour de l'Ouest} par M. G, BIGoURDAN. 

… — Observations de la Comète DexxinG (189% mars 26) faites à l'Observatoire de Toulouse (équato- 
-rial BRUNNER) par MM. Cosserar et RossaRp. i 
— Éléments paraboliques de la Comète de DENNING (26 mars 1894) par M. ScauLuor. 
— Sur le mouvement d'un système de forme variable. Note de M. L. Picart. ) 
L. re Sur le premier invariant différentiel projectif des congruences rectilignes. Note de M. Emile 
. Waelsch. 
LE Distribution des déformations dans les métaux soumis à des efforts. Note de M. HaRTMann. 
“ Les lois de déformation des métaux indiquées dans une précédente note s'appliquent au cas des 
- percussions, 
— — Action de l’eau sur le phosphate bicalcique. Note de MM. A. Jozy et E. Sorez, 
_ Ilrésulte de cette note que là trarisformation du phosphate bicalcique hydraté en phosphate an- 
“hydre, lorsqu'on le chauffe dans l'eau bouillante, est due à une réaction chimique qui s'effectue en 
“deux temps, et dans laquelle le phosphate tricalcique sert d’intermédiaire, La transformation inté- 
‘grale n’est pas toujours possible; ellé n'est complète et rapide, que si elle se produit dans un milieu 
“acide. Le sel n’a été obtenu avec sà composition exacte, qu’en précipitant du chlorure de calcium par 
“une solution bouillante d'un mélange de phosphate disodique et de phosphate monosodiqne. De 
“inême, pour obtenir le phosphate bicalcique hydraté pur, il est nécessaire d'opérer dans un milieu 


_ acide. 
— De la coloration bleue que prend la leuco-auramine au contact des acides, Note de M. Rosens- 


… THIEL, 
D'après les recherches de l’auteur, il n'existe pas de leuco-auramine sous forme de comhinai- 


“on bleue. Le corps que M. Graeb a considéré comme tel est le benzhydrol diamide tetramethylé, 
… dont la chlorhydrine 4 


[(CH3)Az. CHÉ® — C es 


st 


EC 
5 


— possède une riche coloration bleue. 
—_ — De la fixation de l'iode par l'amidon. Note de M. RouviER, 
Les conclusions de cette note, sont qu'à une même augmentation d'iode ajoutée correspond une 


2 augmentation de plus en plus faible de la quantité d’iode fixée au furet à mesure que la teneur 
centésimale en iode du produit obtenu devient de plus en plus forte. Lorsque cette teneur est com- 
prise entre 13 et 47,5 pour 100 environ, la quantité d'iode tixée est sensiblement proportionnelle à 


la racine cubique de la quantité d'iode ajoutée. 
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— Maladie de la Toile produite par le Botrytis cinerea. Note de MM. PRicLieux et DELACROIX. 

Les plantes maraichères sont atteintes d'une maladie caractérisée par ce fait que leurs racines 
sont entourées d’un véritable réseau de filaments extrémement déliés, d’une véritable toile qui les 
réunit entre elles. Les recherches microscopiques permettent d'attribuer cette maladie au Botrytis 
cinerea, qui est la forme conidienne d’une Pezize à sclérotes, le Sclerotinia Fuckcliana. Il convien- 
drait d'employer les sels de cuivre, dans les serres et les jardins envahis par ce champignon. ! 

— Sur les spectres d'étincelles de quelques mineraux. Note de M. A. DE GRAMONT. 

M. Mazzer signale une observation qu'il a faite à Paris dans la nuit du 23 au 24 mars, il a trouvé 
que la Lune était le centre d’une croix lumineuse dont les bras étaient horizontaux et verticaux. 

__ M. Duca adresse des recherches sur le « poids des corps électrisés ». 

__M. E. Tuiparp adresse une Note relative à l'utilisation de la force du vent comme force motrice. 

__ M. Ep. Pwrre adresse une Note relative à « la race de l'homme des cavernes ». A 

D'après l’auteur, les races anciennes qui ont occupé notre sol doivent être rattachées aux nègres 
et aux Hottentots, et non aux Esquimaux. 

Séance du 9 Avril. — Sur les lacunes dans la zone des petites planètes. Note de M. CaL-, 
LANDREAU. ? 

— Sur les spectres de l'oxygène porté aux températures élevées. Méthode électrique pour l'échauf- 
fement des gaz. Note de M. JANSSEN. 

Cette méthode consiste à chauffer un gaz contenu dans un tube d'acier au moyen d’une spirale de. 


platine placée dans l'axe du tube et portée à une température plus ou moins élevée à l’aide d’un cou- 
rant électrique. ( 
— Sur les équations différentielles renfermant un paramètre arbitraire, par M. Euize Picar. 
— Sur quelques nouveaux objets de cuivre provenant de l’ancienne Egypte, par M. BERTHELOT. 
__ Sur l’altération lente des objets de cuivre, au sein de la terre et dans les musées, par M. Ber- 


THELOT. 

Les objets en cuivre que l’on trouve ensevelis au sein de la terre et en contact avec elle depuis plu=« 
sieurs siècles, sont recouverts d’une patine verdâtre et d’une couche similaire d'épaisseur variable. 
Le métal lui-même est transformé plus ou moins profondément en oxyde cuivreux. La couche suner- 
ficielle est formée d'atakamite ou oxychlorure de cuivre 3Cu0.GuCl24H°0. On y trouve des traces de. 
sels de soude. L’altération observée est due à l’action des sels contenus dans les eaux saumätres qui 
imprègnent le sol. Les réactions sont les suivantes : | 

4Cu + 40 — 4Cu0 
&Cu0 — 2NaCl + CO? + HH'O = 3CuOCuCE4H'0 + COSNa 
3CuOCuCl24H20 — 40u + 2NaCl — Cu?CP2NaCl + 3Cu°0 + 4H20 
3Cu°CI2 H 30 + 4H20 — 3Cu0CuCP4H?20 + CuCl 
Cul  3Cu + 30 + 4H20 = 3Cu0,CuGl4H0 

M. Berthelot explique ces réactions par les données thermochimiques. Le cuivre en présence de C 
décomposerait l'eau, il se formerait de l'hydrogène et du carbonate de cuivre. L’hydrogène réa- 
gissant à son tour sur NaCI procurerait HCI, qui attaquerait le carbonate de cuivre de la formation 
de chlorure de cuivre et d'eau: et l'acide carbonique réagissant sur Na donnerait du carbonate de 
soude. En outre, l'oxygène de l'air réagissant, de son côté, sur le cuivre, donnerait de l’oxyde de 
cuivre, qui se combinerait au chlorure pour former l’atakamite.(Du reste,cette réaction expliquerait 
facilement l'oxydation des objets de cuivre en présence de l'humidité.) 3 

— Sur un Octopus nouveau de la Basse Californie, habitant les coquilles des mollusques bivalves M 
Note de M. Ed. Perrier et A. de ROCHEBRUNE. | 
k — Signification de l'hermaphrodisme dans la mesure de la gradation des végétaux par M Ad. 

HATIN. | 

L'hermaphrodisme vrai que l’on rencontre exclusivement chez les Phanérogames, se développe 
chez les Monocotylédones à peu près parallèlement à la variété et à la localisation des organes 
L’embranchement des dicotylédones présente aussi en bas des fleurs unis exuées,et en haut,mais plus 
nettement et plus exclusivement que les monocotylédones, des fleurs hermaphrodites. L'hermaphro- 
disme, attribut naturel des végétaux, est, ainsi que la limitation du nombre des parties homologues, 
la variété et la localisation des organes, le caractère plus spécial des Corolliflores, les plus éle= 

vées, sous tous les rapports, de leurs espèces. Il est à remarquer que relativement à la sexualité, il y 
a opposition complète entre les animaux et les végétaux; cela tient à ce que chez les premiers, il ya um 
facteur spécial, le système nerveux,qui est l'agent de la vie de relation, qui n'existe pas chez les vés 
gétaux. Ce facteur qui préside aux actes de la volonté, de la locomobilité et permet à chaque animal de 
rechercher les représentants du sexe différent du sien. Du reste, chez les animaux inférieurs, chez 
ceux qui ne se meuvent pas ou se meuvent difficilement, l'hermaphrodisme est presque la règle 
générale. , 

— M. EnxonD Perrier présente un ouvrage « Sur l'Histoire des Etoiles de Mer. » 

— M. Gnauveau fait hommage à l'Académie d'un opuscule intitulé : « La Vue et l'Energie che 
l’Animal. » ; , 

— Nomination des Commissions des prix pour 1894 : 

GRAND PRIX DES SCIENCES MATHÉMATIQUES, — MM. Darboux, Picard, Poincaré, Jordan, Hermite. 


Prix Bonnix. — MM. Poincaré, Picard, Lévy, Appell, Darboux. > 
Prix FRANCŒUR. — MM. Darboux, Hermite, Bertrand, Poincaré, Picard. 
Prix PonceLer. — MM. Hermite, Darboux, Sarrau, 


De ExTraonDiNaIRe (Mécanique). -- MM. de Bussy, Guyou, de Jonquières, Sarrau, Bouquet de 
a Grye. i 
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— Rapport dela section de Géographie et Navigation sur les sinistres de la pêche d'Islande : 
M. Guyou, rapporteur. 

La pêche d'Islande sur les dangers de laquelle M. Jean Aicard a appelé l'attention de l'Académie, 
est en effet une des professions maritimes qui occasionnent le plus de sinistres. A de bonnes années, 
malheureusement trop rares, dans lesquelles la flottille ramène ses équipages au complet, succèdent 
des années désastreuses où la mortalité atteint 6 à7 °/,; elle s'éleva même à 10c/, en 1888, pour les 
équipages de Dunkerque. Ces sinistres produisent chaque fois une émotion d'autant plus vive qu'ils 
frappent en général sur des petits centres de population dont ils laissent toutes les familles en deuil. 

Cependant la mortalité moyenne est loin d'atteindre ces terribles proportions; d'après une statis- 
tique roulant sur 29 années, et sur une moyenne annuelle de 860 hommes du quartier de Paimpol, 
elle est de 1.52 °/.. En janvier 1840, à la suite des désastres attribués aux départs prématurés des 
bateaux de pêche, le gouvernement interdit le départ de la flottille avant le ler avril. Ce régime dura 
jusqu'en 4864, époque à laquelle, à la suite d’une enquête des intéressés, et avis des commandants 
de la station d'Islande, la liberté fut rétablie. Depuis cette époque, à chaque campagne malheureuse 
la question de la réglementation s’est posée de nouveau ; l'Administration de la Marine a procédé à 
plusieurs enquêtes dont les résultats sont restés contradictoires, sauf un seul : l'accumulation du 
plus grand nombre de naufrages dans une période qui comprend le voyage d'aller et la première 


pêche. Cette pêche se fait sur les côtes Sud de l'Ile; elle dure non pas seulement pendant le mois de 


mars, mais encore pendant tout le mois d'avril et le commencement de mai. 
Voici en effet, les totaux mensuels de la statistique de Paimpol de 1864 à 1892. 


Victimes Victimes 
Re 1 65 Juin... nes » Moyenne annuelle 
Mars sn a 08e Juillet... ne » 
7 120 Août... 6 380 hommes 
D ee Septembre... ..... 94 


Ces chiffres semblent montrer que la réglementation du départ au 1% avril aurait pour résultat 
de diminuer notablement la proportion des sinistres, 

Cependant, les avis des commandants de la station d'Islande sur ce point sont partagés. D'un 
autre côté, les statistiques relatives au régime de la réglementation, et au régime actuel, sont loin 
d'être convaincantes. 

De la statistique de Paimpol pour les années écoulées depuis l'introduction de la pêche dans la 
baie de Saint-Brieuc, c'est-à-dire depuis 1842 jusqu’en 1863, il résulte que la mortalité d'un régime 
à l’autre n’a varié que de 1,28 à 4,52; enfin les sinistres qui ont décimé, en 1888, les équipages de 
Dunkerque, se sont produits du 23 au 28 avril, c'est-à-dire à une époque ou tous les pêcheurs au- 
raient été rendus sur les lieux de pêche malgré la réglementation. 

Si on consulte les intéressés eux-même, on trouve les pêcheurs et les armateurs du Nord récla- 
mant ou acceptant la réglementation du 1° avril; au contraire, pêcheurs et armateurs bretons ré- 
clament énergiquement le maintien du statu quo, ou acceptant tout au plus la date du 1° mars. 

Cette divergence d'avis des intéressés s'explique par les considérations suivantes : 

Les pêcheurs du Nord salent leur morue en baril, et obtiennent un produit de choix dont l'écoule- 
ment se fait sur le marché de l'intérieur. Les pêcheurs bretons, au contraire, salent la morue en 
vrac dans la cale; leurs produits sont inférieurs,et trouvent leur principal écoulement sur les marchés 
étrangers. Les premiers n'ont à craindre qu'une concurrence réciproque; une réglementation com- 
mune ne peut donc pas porter préjudice à leur industrie. Les séconds ont à lutter contre la concur- 
rence étrangère ; ils subissent les cours des marchés, et ces cours décroissent du mois de juin aux 
mois de septembre et octobre, ils ont un intérêt majeur à arriver le plus tôt possible. Enfin, les pé- 
cheurs du Nord sont payés proportionnellement à leur récolte personnelle ; en Bretagne, leur paye 
est, en outre, proportionnelle au prix net de vente. Pour ces derniers,la première pêche est de beau- 
coup la plus rémunératrice; la réglementation aurait donc pour effet de porter un coup fatal à leur 
industrie ou du moins de la réduire à un état précaire. 

Du reste,les circonstances actuelles sont bien différentes de celles de 1840. Alors, en effet la pêche 
était monopolisée par les pêcheurs du Nord, et l'intervention du Gouvernement, dans la réglemen- 
tation des départs, se bornait à prèter la sanction de son contrôle et de son autorité à une mesure 
universellement acceptée par les intéressés. Il s'agirait au contraire aujourd'hui d'imposer une ré- 
glementation commune à deux industries très distinctes, dont l’une, celle qui est en voie de prospé- 
rité, serait gravement atteinte. ., 

Si l'on examine les causes des naufrages dans la statistique mentionnée plus haut, tous ceux de 
février et de septembre, soit le quart du total, ont eu lieu dans les traversées d'aller et de retour ; 
et si l'on tient compte du nombre relativement faible des bateaux en mer à ces époques, on arrive 
à ce résultat que la mortalité sur les lieux de pêche n'excède pas de beaucoup celle qui frapperait 
la flottille dans les cabotages des mers du Nord, c’est-à-dire dans une navigation qu'il ne saurait 
être question de réglementer. 

D'après les renseignements puisés auprès des bureaux de l'Agence Veritas, en Islande, ce sont 
les navires vieux et usés qui sont surtout frappés, ce qui indique que les sinistres dépendent moins 
des dangers des régions et des intempéries que de la valeur du matériel et aussi du personnel. Du 
reste, toute mesure atteignant une industrie dans sa prospérité a pour conséquence inévitable un 
amoindrissement de valeur du personnel et du matériel. Le bon matériel et le personnel expéri- 
menté vont d'eux-mêmes aux industries florissantes et rémunératrices ; c'est ce que montre claire- 
ment la comparaison de l’âge moyen des bateaux expédiés en 4894 par Paimpol où l'industrie est 
prospère (8 ans) et par Dunkerque où elle est en décroissance (17 ans). 
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A un point de vue non moins humanitaire, une mesure qui compromettrait l'industrie à laquelle 
la population de Paimpol, autrefois très pauvre, doit actuellement une aisance relative, aurait 
peut-être des conséquences sinon aussi dramatiques, du moins aussi funestes que les sinistres que 
l’on veut éviter. 

Eñ conséquence, comme conclusion,le rapporteur est d'avis que, en ce qui concèrne les pêcheurs 
bretons, la réglementation des départs au 1° avril pourrait être plus nuisible qu'utile. On pourrait, 
en tenant compte des nécessités administratives et commerciales, établir deux régimes distincts aux 
bateaux de pêche suivant qüe leurs produits seraient destinés à l'importation ou à l'exportation M 
les premiers subiraient la réglementation, et les seconds auraient toute liberté pour fixer lasdate des 
dépärts, mais on devrait exiger des garanties supérieures dans lè matériel et le personnel. IL faut 
bien avouer que la valeur de beaucoup de bateaux et f'instruction de certains capitainès ne sont 
actuellemeñt en rapport ñhi avec les difficultés de la navigation, ni avec le chiffre élevé des équipages 
de péche ; il faudrait absolument améliorer cet état de choses. | 

Pouf l'amélioration du matériel, l’action des commissions de visite est peur efficace ; il faudrait 
modifier la législation dés primes d'encouragement attribuées à la pêche. 

En ce qui concerne les capitaines, ikfaudrait augmenter les programmes, recommander plus de 
sévérité aux commissions ; il est vrai que ces capitaines Sont recrutés parmi les pêcheurs et qu'on 
ne saurait exiger d'eux dés connaissances étendues ; cependant, 6n pourrait augmenter des pro- 
grammes qui n’ont pas varié depuis 1840. 

— M. Juuce adresse une note intitulée: « La diffusibilité des gaz, cause principale de l’insalubrité 
des poëles mobiles ». 

— M. Dezaurier soumet au jugement de l’Académie un mémoire « Sur un appareil pour la clas= 
sification, la purification et l’aération des eaux impures, » 

— M. Deraurier soumet au jugement de l’Académie un mémoire ayant pour titre : « Navigation 
aérienne pyrotechnique sans ballon ». 

— Nouveaux éléments paraboliques de la comète de Denning. Note de M. L. Scxucuor. 

— Observations de la comète de Denning (26 mars 1894), faites à l’équatorial coudé de 0318 à 
l'observatoire d'Alger, par MM. TRépren ET RENAUX. 

— Observations de la comète de Denning faites à l'observatoire de Toulouse, par MM: Cosserar 
ET ROSSARD, ; 

— Observations de la planète AX et de la comète de Denning (26 mars 1894) faites à l'équatorial 
coudé de l'observatoire de Lyon. Note de M. G. LE Caper. 

— Occultation de l'Epi de la Vierge, observée à l'observatoire de Lyon. Note de MM. LE Caner et 
J. GUILLAUME. 

— Sur le rapport conique et la relation conique. Note de M. Mozar. 

— Sur la réflexion des ondes électriques au bout d’un fil conducteur qui $e termine par une 
plaque. Note de MM. Sarasin et BiIRKELAND. 


— Surles propriétés magnétiques du fer à diverses températures. Note de M. P. Curie. % 
Les propriétés magnétiques du fer doux ont été étudiées,entre 20° et 1315°, pour dés champs ma 
gnétiques variant de 25 à 4300 unités C. G. S. Les examens des courbes représentatives de l'inten« 
sité montrent que, lorsque le champ croit de 0 à 1300 les courbes relatives à deux températurss 
différentes s’écartent d’abord peu l’une de l’autre, puis elles se séparent franchement, A partir de 
156 et jusqu'à 4375°,les courbes ne sont plus que des droites passant par l'origine. Celà signifie que 
pour les températures supérieures à 756°, le fer a un coefficient d'aimantation constant (pour des 
champs magnétisants compris entre 25 et 1300 unités.) Le fer passe donc progressivement de l'État 
ferro-magnetique à l’état de corps faiblement magnétique à coefficient d'aimantation constant. Ainsi ; 
donc, aux températures élevées,le fer commence par s'aimanter avec un coefficient initial énorme, à 
mois il fait, presque au début, un brusque changement dans la courbe I = f (H) dans läquellé 1 = 
l'intensité d’aimantation spécifique, et H l'intensité du champ magnétiqué,le champ et l'intensité d'ai- 
mantation étant encore extrêmement faibles; la courbe se présente ensuite comme uné droite 
beaucoup même inclinée et qui semble passer par l’origine, , 
— Sur la fusibilité des mélanges desels Note de M, H. LE CHATELIER. | 4 
Cette note a pour but d'étudier la fusibilité des mélanges de sels capables de se combiner pour 4 


former des sels doubles; ces mélanges correspondent aux solutions des séls qui forment des 
hydrates. Comme il a été démontré pour les solutions aqueuses, que chaque corps différert ou 
chaque etat différent d’un même corps, avait une courbe de solubilité distincte, la même démons: 4 
tration est valable pour les mélanges salins, Par conséquent, deux sels qui fourniront entre eux une À 
seule combinaison définie, auront une courbe de fusibilité composée de trois branches distinctes, 
l'une relative à la cristallisation de l’un des sels simple, la seconde à la cristallisation de l'autre sel É 
simple, et la troisième à celle du sel double. 
Suivant la position relative de ces trois courbes, la cristallisation du sel double se produira entre 
des limites de concentration plus ou moins étendues, ou même ne se produira pas du tout, si sa 
courbe est entièrement inférieure à celle des sels simple. C’est là l'explication de ce fait bien connu, 
que certains sels doubles ne peuvent être obtenus par fusion. tandis qu’on les prépare facilement à 
plus basse température, en présence de dissolvants appropriés. Lorsqu'une portion de lä courbe du 
sel double dépasse celle des sels simples, tantôt son sommet, c'est-ä-dire le point de fusion du sel 
double isolé, sera sur cette partie stable de la courbe et le sel donble pourra êtré fondu sans 
décomposition ; tantôt, il sera en dehors, et dans ce cas, la fusion dusél double sera accompagnée de 
la précipitation d'un des sels simples. Ce second cas est celni de là plupart dés Sels Sälins qi 
prennent naissance dans les dissolutions aqueuses, tel le sulfate de soude hydraté qui fond à 33°, 
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en laissant déposer une certaine quantité de sel anhydre. Le premier cas est tout à fait exceptionnel 
pour les solutions aqueuses. 11 a été découvert par M. Bakkhuis Roozeboom dans les hydrates de 
chlorure de calcium, de chlorure ferrique auxquels il faut joindre l’hyposulfite de sodium. Pour 
les mélanges salins au contraire, le cas semble plus fréquent; c’est ce qui se produit pour le carbo- 
nate double de potassium et de lithium, et pour le borophosphate de soude, Le carbonate de 
… potassium et de soude est un sel parfaitement cristallisé, possédant une double réfraction éner- 
“gique, se décomposant rapidement au contact de l'eau ; il résulte de l'union à équivalents égaux 
“des carbonates simples. Le borophosphate de sodium est caractérisé par son absence d'action 
“sur la lumière polarisée, ce qui le différencie nettement de constituants ; mais il subsiste une 
“certaine incertitude sur sa formule. Les mélanges de carbonates de potassium et de lithium ont 
donné lieu à un phénomène de sursaturation. 


= —Sur des combinaisons du bioxyde et du bisulfure de molybdène avec les cyanures alcalins, 
Note de M. PécHaro. 

—  Berzélius à obtenu le bioxyde de molybdène, en réduisant par le molybdène l'acide molybdique 
en solution chlorhydrique. On peut l'obtenir aussi, en précipitant par un alcali une solution bouillie 
d'acide molybdique dissoute dans HCI, et mélangée à de l'iodure de potassium; on le prépare encore 
“dans une dissolution de molybdate d'ammoniaque dissoute dans HCL, ou dans l'acide oxalique. Si 
J'électrolyse a lieu à chaud en liqueur fortement ammoniacale, on obtient sur l’électrode négative 
un enduit brun qui est du bioxyde de molybdène, et non un hydrate sesquimolybdique, comme 
J'avait indiqué Smith. 

Le bioxyde de molybdène se dissout très bien dans une dissolution de cyanure de potassium 
qui devient alors très alcaline. La liqueur ainsi obtenue est d’un beau bleu, et constitue une combi- 
maison du cyanure de potassium avec le cyanure de molybdène. La formule est Mo0?Cy? H 2KCy; 
il est très peu soluble dans l'alcool; avec les acides étendus, il donne une solution brune; avec 
…les acides concentrés, il se décompose en donnant CyH et du cyanure de molybdène Mo02Cy2. L’ac- 
tion prolongée des acides, surtout à chaud, donne comme produit final une dissolution du bioxyde 
de molybdène. Avec les sels des métaux lourds, on obtient des précipités caractéristiques. Le préci- 
“pité est blanc bleuâtre avec les sels de plomb; brun-clair avec ceux de cuivre, bleu-verdâtre avec 
ceux de mercure, et brun foncé avec les sels d'argent; ce dernier répond à la formule Mo0O2Cy? + 
—…_2AgCYy. 

$ Le bioxyde de molybdène en solution donne par l'hydrogène sulfuré un précipité bleu rougeàtre 
de bisulfure de molybdène. qui à l'état frais se dissout tacilement à chaud dans le cyanure de po- 
mtassium, en donnant une solution colorée en vert foncé. La solution évaporée laisse déposer un sel 
‘analogue à celni qui vient d’être décrit. Si l'on fait bouillir avec un excès de eyanure de polassium 
- du sulfomolybdate d’ammoniaque, le composé ainsi obtenu a pour formule MoS? + 2KCy. Il se 
«comporte comme le sel double obtenu avec le bioxyde. Sa dissolution précipite en vert les sels de 
“plomb, en rouge ceux d'argent, et en brun ceux de cuivre, La réaction de Skey, obtenue par l’action 
«des sulfocyanates sur les molybdates, est due au bioxyde de molybdène; le produit rouge qui se 
orme n'a pu être isolé, il prend une teinte rouge pourpre au contact d'un acide énergique, et jaune 
“oncé avec l'acide acétique. Les prismes jaunes que l’on obtient par évaporation de la liqueur acé- 
tique, répondent à la formule Mo3010K2 L CAZSK  4H20, quand on prend du sulfocyanate et du 
-nolybdate acide de potassium. Avec l’eau, ce sel donne un précipité de trimolybdate potassique. 
On peut obtenir un sel ammoniacal stable, aussi en présence de l'acide acétique, mais décomposable 
par l’eau. Ces deux sels sont solubles dans HCI étendu; la liqueur orangée obtenue donne la réac- 
lion pourpre caractéristique résultant de la formation de bioxyde de molybdène, quand on lui ajoute 
du zinc ou de l’éther. 


— Sur l'emploi du polissage dans l'étude de la structure des métaux. Note de M, Osmon». 

M. Sorby a remarqué quele polissage seul faisait, dans certains cas. telsque celuide l'acier decémenta: 
lion, ,apparaitre nettement la structure.Ce procédé a été employé par l’auteur de cette note «en terimi- 
nant le polissage avec des poudres plus douces que le plus doux des constituants du métal, notam-: 
ment par le sulfate de baryte et le sulfate de chaux précipités. On obtient ainsi une double indiva- 
tion : d’abord la production de creux ou de reliefs, et ensuite l’ordre d'apparition de ces creux ou 
“de ces reliefs. Des essais ont été faits sur l'acier extra-doux à différents états. L’échantillon conte- 
nait 0,14 °/, de carbone et avait été obtenu au four Martin Siemens, et forgé en barre ronde de !3 
millimètres. Les filaments carburés apparaissent d'abord seuls. et en relief quand on le soumet au 
polissage, puis les grains inégaux attaquables s'usent avec une vitesse inégale, et se distinguent faci- 
lement les uns des autres. Enfin, les joints des grains se dessinent en creux et la surface même 
des grains se dépolit et se granule. Dans le même acier trempé à 10000, température supérieure à 
celle du plus élevé des points de transformation du fer, des grains de fer de forme assez irrégulière 
sont groupés les uns à côté des autres. de facon à constituer un réseau polygonal. Les grains enve- 
loppants poussent à l'extérieur des mailles de fines branches parallèles séparées par une substance 

plus dure. Cette structure est celle des aciers recuits à 0,50 °/, de carbone. 

Si latrempe est faite à 770°, c’est-à-dire entre les deux points de transformation du fer, on retrouve 
Ja structure des grains, on remarque un grain dur environ sur quatre ou cinq; ces grains se colorent 
Souvent par oxydation avec une facilité surprenante, sans cause apparente. Sous un grossissement 
“de 500 diamètres, ils se résolvent en lamelles alternativement douces et dures, orientées dans chaque 
grain suivant une ou plusieurs directions. Enfin, si la trempe a été faite à 670, entre le point de 
transformation inférieur du fer et le point de transformation de carbone, les grains durs se sont 
. beaucoup restreints, tout en gardant un volume superieur à celui de l'acier recuit ; de plus ils pa- 
. raissent homogènes. 


Æ 


‘4 
#7 


1 


396 ACADÉMIE DES SCIENCES 


— Action des halogènes sur l'homopyrocatéchirte. Note de M. H. Cousin. 

Si l’on fait passer un courant de chlore sur de l'homopyrocatéchine dissoute dans de l'acide 
acétique glacial, jusqu’à ce que la solution se colore en rouge, on obtient un äégagement d'acide 
chlorhydrique, et des aiguilles cristalines blanches insolubles dans l’eau, solubles dans lalcool, 
ayant pour formule CTH°Cl30?, qui est celle de l’homopyrocatéchine trichlorée, fusible à 179-180; 
Si l'on continue le courant de chlore, en maintenant la liqueur suffisamment chaude pour dissoudre 
les cristaux, on obtient des lamelles cristallines rouge vif qui constituent un produit de déshydrogé= 
nation de l'homopyrocatéchine trichlorée, C'H*CI0?, que l’on peut considérer comme un orthoquinon 
dérivé de l'honiopyrocatéchine trichlorée Ce corps peut se préparer au moyen d’un oxydant, par 
exemple, en faisant agir l'acide azotique à 1,40 de densité, mélangé à une égale quantité d'acides 
acétique cristallisable sur de l’homopyrocatéchine trichlorée. 

Si l’on pousse plus loin l’action du chlore, on obtient une solution jaune renfermant divers pro= 
duit plus chlorés. 

Le brome réagit énergiquement sur l’homopyrocatéchine, en donnant un dérivé tribromé fusible 
à 162-1660, Si l’on fait réagir un excès de brome à chaud, on obtient un corps rouge analogue aux 
dérivé chloré, et qui n’est pas autre chose que l’orthoquinon de l'homopyrocatéchine tribromée. Ce 
corps fond à 117-1180. 

L'action prolongée du brome n’a pas donné de corps plus bromé que le dérivé tribromé. 

Avec l'iode, on n'obtient pas de dérivés iodés, d’après l’auteur. 

— Sur un nouveau ver de terre de la famille des Phreocrytidæ (Phreoryctes endeka), Note de 
M. A. Grarp. 


— Sur les nerfs de l’antenne et les organes chordotonaux chez les fourmis. Note de M. Janer. 

— Sur la reviviscence des Tardigrades, Note de M. Denis Lance. 

L'expérience démontre : 4° que la reviviscence, c’est-à-dire la faculté pour certains organismes 
de recommencer à se mouvoir et à se nourrir,et cela après dessiccation,existe ; — 2° Qu'elle n’appar-« 
tient qu’à certains tardigrades qui vivent dans les milieux alternativement humides et secs, — 3° Que 
pour les animaux qui en sont doués, la dessiccation doit être lente ; — 4° Que la dissication suivie de 
réviviscence n’entraine pas la mort, mais un simple ralentissement de toutes les fonctions ; — 5° Que 
la réviviscence n’est qu'un moyén de protection de l'individu, de l'espèce ensuite, résultant de som 
adataption aux conditions du milieu. , 

—Trajet des canaux résineux dans les parties caulinaires du sapin argenté. Note de M. J. GODFRIN 

— Sur un gisement sidérolithique de mammifères de l'éocene moyen, à Lissieu, près Lyon. 
Note de M. Cn. DÉPERET. - 

La région de Lyon est une des plus riches de France en mammifères fossiles tertiaires et qua= 
ternaires, Plusieurs gisements s’y présentent sous le facies sidérolithique, c’est-à-dire sous forme 
de remplissage de fentes par des argiles avec grains d'oxyde de fer pisolithique. On connaissait déjà, 
près de Lyon, des gisements de cette nature de l’époque quaternaire (fentes de la Ferlatière au Mont= 
d'Or), de l’époque du pliocène supérieur (fentes du Narcel au Mont-d'Or), et surtout de l'époque 
miocène (gisements de la grève Saint-Alban du Vieux-Collonges). Une découverte récente montre que 
le phénomène sidérolithique avait débuté dans le massif du Mont-d'Or lyonnais, dès le milieu de 
l'époque éocène. En effet, M. Rebours a découvert dans les fentes des carrières de la Clôtre, près 
de Lissieu (Rhône), ouvertes dans les couches inférieures de la grande oolithe un grand nombre de 
débris de mammifères, parmi lesquels se trouvaient des molaires du genre Lophiondon. L'ensemble 
des formes animales trouvées dans ce gisement, de même que son facies,rappelle le gisement sidéro= 
lithique d'Egerkingen, dans le Jura de Soleure si bien étudié par M. Rutimeyer. 


— Découverte d'ossements d'Hyènes rayées dans la grotte de Montsaunès (Haute-Garonne). Note 
de M. EpouarD HARLÉ. s 

L'auteur a déjà signalé la découverte d'une mandibule de singe que j'attribue à un magot voisin de 
celui de Gibraltar, et trouvé dans un étroit couloir à Montsaunès (Haute-Garonne). En continuant 
ses fouilles, il rencontra des restes de hyènes qu'il reconnut appartenir à l’hyène rayée. Il n'existait 
jusqu'à présent dans le midi de la France qu’une seule grotte, celle de Lunel-Viel (Hérault) explorée 
au commencement du siècle par Marcez pe Serres, où l'hyène rayée ait été rencontrée. Les dent 
gisements de Lunel-Viel et de Montsaunès semblent appartenir au début du quaternaire. 

— Race glyptique. Note de M, EbOUARD PIETTE. 

On peut dès maintenant décrire avec exactitude la race humaine qui occupa notre sol pendant 
l'époque éburnéenne et l'époque tarandienne, et en déterminer les caractères à l’aide des statuettes 
et des gravures qu’elle a laissées dans les amoncellements des stations où elle a vécu. | 

Elle n'a pas été sans affinité avec les Nègres et les Hottentots, quoiqu'elle ait formé un rameaum 
bien supérieur de l'humanité. 

Visage en losange. Pommettes des joues légérement saillantes. Front presque droit, oceupant 
plus du tiers du visage. Nez gros, jamais épaté. Lèvres épaisses, la lèvre supérieure avance parfois 
sur la lèvre inférieure. Menton fuyant, sans saillie, comme celui de la mâchoire de la Naulette. Ce 
caractère n'est pas constant, Oreille bien bordée, ayant un lobe inférieur adhèrent à la joue. Che 
veux paraissant très courts, hérissés, peut-être laineux; je n'insiste pas sur ce point, l'homme 
pouvait avoir déjà l'habitude de les couper. Les seins de la femme sont longs, étroits, pendants,M 
terminés par des bouts dont un sculpteur a peut-être exagéré la grosseur, car il leur a donné Pas 
pect de tettes. Poitrine plus épaisse que large. La longueur du diamètre antéro-postérieur du tho= 
rax est aussi un des principaux traits de la race nègre ; mais elle est moins exagérée que dans la 
race glyptique. Cette longueur, l'épaisseur des lèvres et la forme des seins dénotent des affinités 
entre ces deux races, Ventre volumineux. Chez la femme, il est pendant, latéralement comprimé et 
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… proéminent ; sa partie saillante forme un méplat ou bande plate et étroite, allant du creux de l’es- 
…_tomac jusqu'au-dessous du nombril. Les flancs, obliques et vastes, se relient à angle obtus avec ce 
- méplat. 
Il y a donc eu, aux temps glyptiques, sur le sol de l'Europe, une race caractérisée par la stéato- 
… pigie et le développement des petites lèvres, race déjà mêlée, puisque toutes les femmes ne pré- 
… sentaient pas ces caractères, très supérieure aux Boschismanes et même aux Somalis, qui sont des 
… rameaux survivants partis du même tronc. 
…_ _— Sur le cassage des vins. Note de M. Bourranp. 
à On donne ordinairement le nom de casse ou cassure des vins au trouble qui se manifeste plus 
“ou moins rapidement, lorsqu'on expose ce liquide à l’action de l'air. La cause de cette altération est- 
lle due à un microbe? C'est ce que semblent infirmerles expériences faites, carles antiseptiques, acide 
….salicylique, bichlorure de mercure, ne l’arrêtent pas; l'acide sulfureux à la dose de Ogr. 03 par litre, 
cependant, maintient la matière colorante en solution. L'action de ce dernier corps semble plutôt 
due à un phénomène de réduction ou mieux à son avidite pour l'oxygène. Du reste, le moyen ayant le 
mieux réussi pour empêcher la casse est le chauffage. 

— Les grains et les orages. Note de M. Duran GREULLE. 

— La Section de Chimie, par l'organe de son doyen M. Frixpez, présente la liste suivante de can- 
didats à la place laissée vacante par le décès de M. Fremy : 


ue Pat ART NERO RE sp ARE M. GRIMAUX. 
( M. Di1Tre. 

M. JuNGFLEISCH. 
M. LE BEL. 
( M. ErTaro. 
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En deutième ligne (ex æquo), par ordre alphabétique. ........ 


M. Jozy. 
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En troisième ligne (ex æquo), par ordre alphabétique. ......... MR ERIC 
M. LEMOINE. 
Séance du 16 avril. — Sur les observations de montagne au point de vue des cyclones. Note 
= de M. Faye. 
À M. Von Bezold, parlant devant l’Académie de Berlin, annonçait qu'une importante révolution 


. dans la conception des grands mouvements de l'atmosphère, se préparait peu à peu. Or, si l'on se 
reporte aux observations faites aux altitudes élevées, on remarque les conclusions suivantes données 
par les différents savants qui ont fait ces observations, 
# M. Hazen, à l'observatoire du Mont-Washington, 1,900 mètres, affirme que la théorie de la con- 
- vection est insoutenable. 
à M. Hann, au Sonnblick, 3,100 mètres, prouve que la théorie de laconvection estabsolument fausse 
pour le cyclone des régions tempérées. 
M. Dallat, aux Indes-Orientales, pays des cyclones tropicaux, montre que ces cyclones fran- 
chissent des montagnes de 7,000 pieds. 6 
# M. Vallot, en France, sur le mont Blanc, à l'altitude de 4,365 mètres, déclare que la théorie 
de M. Faye est démontrée par ses observations. 
Telle serait donc, d’après les observations de montagne qui ont permis de suivre les cyclones 
jusqu'à près de 4,400 mètres, au lieu de se borner comme autrefois aux phénomènes qui ont lieu au 
. ras du sol, l'issue de la révolution annoncée par M. Von Bezold. 
— M. Dausrée présente le rapport qu'il a lu, comme Président du Bureau Central météorolo- 
gique, à la Séance générale du Conseil de 1893. 
- — M. Grimaux est élu membre de l’Académie en remplacement de M. Frémy, par 45 suffrages 
- contre 6, donnés à M. Le Châtelier, 2 à M. Ditte et 1 à MM. Joly, Lemoine et Maumené. 
M. Grimaux arrive enfin à l'Académie, alors qu'il aurait dû être nommé avant les deux collègues 
qui l'ont précédé. | 
Ses travaux précis l’avaient désigné depuis longtemps, mais ses intempérances de langage non 
justifiées,ses potins de concierge, lui avaient valu des haines féroces qui l'ont fait échouer la fois pré- 
cédente. Depuis,comme Zola, il a prisle chemin de Lourdes, et les portes de l'Institut se sont 
ouvertes. 1 
La candidature Le Châtelier, imposée à la section, représente un dernier effort contre la candida- 
ture Grimaux.Que MM. Daubrée, Mallard, Mascart prennent M. Le Châtelier dans leurs sections s ils 
admirent tant ses recherches par à peu près; mais, qu'on réserve la section de chimie aux chimistes. 


NOMINATION DES COMMISSIONS DE PRIX POUR L'ANNÉE 1894 


Priz Montyon (mécanique). — MM. Levy, Boussinesq, Sarrau, Resal, Leauté, 
Prix Plumey. — MM. de Bussy, Sarrau, Guyou, Levy, Deprez. 
Prix balmont. — MM. Levy, Sarrau, Résal, Haton de la Goupillière. 


Prizæ Lalande. — MM. Tisserand, Wolf, Læwy, Callandreau, 

Prix Damoïiseau. —- MM. Tisserand, Callandreau, Faye, Læœwy, Wolf. 

Prix Valz. — MM. Lœwy, Faye, Tisserand, Callandreau, Wolf, ’ saraR 

— Rapport verbal concernant une démonstration du théorème de Fermat sur l'impossibilité de 
l'équation Xn + yn — zn adressée par M, G. KORNECK. 

La démonstration proposée par M. Korneck ne peut être acceptée, parce que le lemme sur lequel 
il s'appuie est inexact. , 

— M. Laussedat prie l'Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à la place 
d'Académicien libre, devenue vacante par suite du décès de M. le général FAvÉ. 
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— Sur la photographie de la chromosphère du soleil. Note de M. H. DesLanDres. l 

— Sur une application de lathéorie des groupes continus à la théorie des fonctions. Nute de M.Paul 
PAINLEVÉ. x 

— Sur la généralisation des fractions continues algébriques. Note de M. PaDf. 

— Sur la détermination du nombre des nombres premiers inférieurs à un nombre donné, 
Note de Vox Kocx. 

— Sur la constitution des ondes paragéniques de diffraction. Note de M. Mesui. 

— Achromatisme et chromatisme des franges d'interférence. Note de M. Macé De LÉPINAY. 

— Sur les propriétés magnétiques du fer à diverses températures. Noté de M. Curie. 

Le fer doux reste magnétique aux températures élevées. Le coefficient d’aimantation pour des 
températures comprises entre 755° et 13650,est indépendant de l'intensité du champ (pour des champs « 
de 25 à 1350 unités). La méthode graphique appliquée à ces déterminations démontre qu'il n’y a pas 
une température déterminée pour laquelle le fer se transforme. D'une manière générale, l'intensité 
d'aimantation baisse d'abord lentement, puis de plus en plus vite quand Ja température s'élève, et 
la chute du magnétisme atteint son maximum de vitesse de 740 à 750°. Les courbes ont alors un 
point d'inflexion. L'expression température de transformation du fer, qui est d’un usage très commode, 
a donc une signification un peu vague. 

— Sur une nouvelle méthode électrochimique d'observation des courants alternatifs. Note de 
M. JANET. j 

Quand on veut mesurer les différences de phase dont la mesure est si importante dans une multi- 
tude de questions concernant le courant alternatif, les méthodes employées sont détournées et com- 
pliquées, et ont surtout l'inconvénient de nécessiter l'introduction dans le cireuit d'instruments dont 
la self-induction peut fausser les résultats. La méthode graphique obvie à tous ces inconvénients. 
Pour cela, on dispose sur un cylindre enregistreur métallique, une feuille de papier imbibée d’une 
solution de ferrocyanure et d’azotate d'ammoniaque utilisée dans le télégraphe électrochimique de 
Bain, et sur ce papier un stylet en fer ou en acier. On fait communiquer le cylindre d’une partet le 
stylet de l'autre avec les deux points entre lesquels on veut étudier la force électromotrice périodi- 
que : le circuit ainsi fermé (dont on peut augmenter la résistance) ne présentant pas de self-induc- 
tion, l'intensité du courant qui le traverse ne présentera pas de décalage sur la force électromotrice 
qui le produit. Si, dans ces conditions, on fait tourner rapidement le cylindre, on obtient une trace 
discontinue de bleu de Prusse dont les maxima parfaitement nets correspondent aux maxima de la 
force électromotrice périodique que l'on étudie. 


— Problème général des transformateurs à circuit magnétique fermé. Note de M. Korn. 

— Sur la transformation allotropique du fer. Note de M. Cnarpry. 

Dans les courbes de traction du fer et de l'acier recuits, il existe un palier rectiligne qui caracté- 
rise une transformation allotropique du métal. : 

Si l’on fait des essais de traction de différentes températures sur des barreaux d'acier, on remar- 
que que, à partir d’une certaine température, ce palier rectiligne disparait. Les essais à la flexion et 
à la compression montrent que les courbes présentent une portion rectiligne si l’acier est recuit, et 
que cette portion rectiligne disparaît si l'acier a été préalablement écroui ou trempé. Les expériences 
faites sous différentes vitesses permettent de constater que la charge correspondant à la formation du 
palier augmente légèrement, en même temps que la vitesse, | 

— Evolution des êtres organisés, Sur certains cas de dédoublement des courbes de Galton 
dus au parasitisme et sur le dimorphisme d’origine parasitaire. Note de M. Grarp. 

La méthode statistique et graphique imaginée par Quetelet pour l'étude des variations des carac- 
tères anthropologiques susceptibles d’une estimation arithmétique, a été perfectionnée et généra- 
lisée par F. Galton. Cependant, cette méthode ne peut expliquer certaines particularités déja 
signalées par certains auteurs, tels que Bateson et Weldon, qui ont reconna que les individus ne 
peuvent pas toujours se grouper suivant un groupe unique, mais que parlois ils se groupent en 
deux ensembles distribués de part et d'autre de deux moyennes différentes, de telle sorte qu'il n’y 
a pis une courbe unique, mais deux courbes d'erreur ayant chacun leur ordonnée maxima. Un pa- 
reil état de choses ne peut qu'indiquer l'existence de deux positions distinctes d'équilibre biolo- 
que, et l'on peut se demander si la dimorphisme ainsi révélé ne permet pas de comprendre la 
formation de deux espèces, par disjonction s'opérant d'une facon continue ou discontinue, selon la 
manière dont se comportènt les deux formes dimorphes au point de vae de l’hérédité. S'il reste à 
préciser les conditions éthnologiques qui déterminent ces deux états d'équilibre différents, on peut, 
dans certains cas, donner une interprétation immédiate du dédoublernent des courbes d'erreur. 
Aïnsi, pour le Carcinus mœnas, on obtient une courbe à deux sommets dans une localité où le para- 
site Sacculina carcini est abondant. Un examen attentif prouve qu'il y a, en réalité, deux courbes 
de distribution, l’une s'appliquant aux mâles normaux, l’autre aux mâles parasites, et indiquant 
chacune un état d'équilibre biologique spécial. Il existerait donc une certaine relation entre la pré- 
sence des parasites et la production de quelques états dimorphiques. 


— Sur l'appareil vénimeux des Hyménoptères. Note de M. Borpas. 

— Le rejet du sang comme moyen de défense chez quelques Coléoptères. Note de M. Quéwor. 

Les Coléoptères, outre leur cuirasse chitineuse parfois si épaisse, possèdent très souvent des 
défenses chimiques, liquides nauséabonds ou caustiques secretés par les glandes salivaires, ou des 
glandes tégumentaires qu'ils rejettent à la moindre alerte. Mais ces liquides defensifs ne sont pas 
toujours des sécrétions glandulaires ; en effet, quelque étonnant que le fait puisse paraitre, l’auteur 
de cette note a constate que c'est le sang même de l'animal, chargé de produits nocifs, qui sort du 
corps par des déchirures des téguments et le protège contre les attaques des carnassiers. C’est ce que 
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lui ont démontré ;des expériences faites sur des chrysoméliens, des coccinelliens, des vesicants. 
. — Sur les bourgeons musculaires des nageoires paires du Uyclopterus lumpus. Note de 
M. J. Guirec. 

— Sur le parasitisme d’une espèce de Botrytis. Note de M. L. Manain. 

Le Botrytis dont il s’agit, est le Botrytis cinerea dont ont déjà parlé MM. Prillieux et Delacroix 
dans une précédente communication, qui n'en ont pas suffisamment démontré le parasitisme. 
M. Mangin indique dans cette note que les cultures pures qu’il en a faitesne lui ont pas permis 
de conclure que le parasite de la Toile est bien, en effet, le Boirytis cinerea. 


— Modifications anatomiques de la même espèce dans la région méditerranéenne et dans la 
région des environs de Paris. Note de M. RusseLL, 

Les plantes végétant sous le climat méditerranéen, différent des mêmes espèces qui habitent la 
région parisienne par les caractères suivants : 

1° Epiderme à cellules plus grandes et contour plus régulier et à parois plus épaisses ; 

2 Ecorce à tissu assimilateur l’emportant sur Je parenchyme sans chlorophylle, ce dernier se 
transformant en tissu protecteur ; 

3° Accroissement du diamètre des vaisseaux ; 

4o Augmentation d'épaisseur des feuilles, par suite du grand développement du tissu palissadique. 

— Sur la structure de certaines rouilles, leur analogie avec celle des minerais de fer sedimen- 
taire de Lorraine. Note de M. Breicuer. 

! existe en Lorraine deux sortes de minerais de fer d'origine sédimentaire : le minerai oolithique 
(bas supérieur, oolithe inférieur), le minerai de fer fort des fissures des plateaux jurassiques des en- 
virons de Longwy actuellement épuisé, et d'origine tertiaire. Quelles que soient la forme et la richesse 
de ces minerais, lorsqu on les traite sans pulvérisation, par l'acide chlorhydrique étendu, l'acide 
concentré, l'eau régale additionnée ou non de chlorate de potasse, on obtient un squelette siliceux 
qui conserve la forme du fragment de j’oolithe, du pisolithe mis en experience. 

Les résidus d'actions ménagees et énergiques d'acides sur des fragments de rouille pris sur des 
objets en fer abandonnés depuis longtemps dans un sol,ou dans des graviers riches en silice, con- 
tiennent des lames siliceuses quelquefois vitreuses, moulées sur l'hydroxyde de fer. Ces lames 
s insinuent sous la forme d'un réseau extrêmement délié dans la masse méme de la rouille qu'elles 
contribuent à solidifier. La présence de ces lames et coques siliceuses dans les rouilles anciennes, 
parait subordonnée à la présence de la silice dans le sol ambiant, car des clous rouillés provenant de 
tombes gallo-romaines creusées dans la craie du camp de Chàâlon n’ont donné aucun résidu de ce 
genre. 

— Sur les fruits de palmiers trouvés dans le cinomanien de Sainte-Menehould. Note de M. P. 
FLICHE. 

Les plus anciens restes de palmiers trouvés jusqu'à présent en Europe, ont été rencontrés dans 
le cénomanien supérieur de Tiefenlurth, en Silésie ; en France, il faut arriver au sénonien pour 
en découvrir. Il est donc intéressant de constater leur présence dans le céuomanien des environs 
de Sainte-Menehould ; ces fossiles ont des fruits dont la structure est bien conservée. 

lis présentent deux types : l’un, à raison de sa structure, des pores caractéristiques de son noyau, 
a ses analogues actuels dans les Cocoinées ; c'est pour cela que l'auteur lui a donné le nom de 
Cocoopsis ; il a présenté deux espèces differant par le noyau qui est globuleux chez; l’une, et ellip- 
tique chez l'autre. 

L'autre type, très distinct du premier, est plus rare , il a de grandes analogies avec certains 
astrocaryum actuels ; aussi l'auteur le désiene-t-il sous le nom d'astrocaryopsis, tout en faisant de 
grandes réserves au sujet des affinités réelles avec le genre suivant. Ce second type n'a fourni 
qu'une seule espèce. 


, — Recherches sur un mode de striage des roches indépendant des phénomènes glaciaires. Note 
de M. SrAsnisLas-MEUNIEB. 

L'expérimentation appliquée à la production de stries sur des roches, permet detirer les con- 

_clusions suivantes: 

1° Les tassements et les glissements des terrains caillouteux, consécutifs à la dénudation souter- 
raine, peuvent donner lieu à des stries, soit sur les galets, soit sur les roches qui supportent les 
galets, soit sur des dalles glissant sur des galets; 

2° Il parait nécessaire d'attribuer au mode de production dont il s'agit les stries observées 
à diverses reprises sur des galets diluviens (par exemple, auprès de Paris, par M. Juzrex et par 
M. de Monnier, et dans l'Afrique du Sud (conglomérat de Dwyka), par M. Duxu), celles qui ont été 

"citées par BeLGRanD, par CocLows, et par d'autres, sur les dalles de grès en place à la Padole, et à 
Champeuil (Seine-et-Marne); celles enfin du bloc de grès de Gentilly ; 

3 Enfin, il y a lieu de ne pas qualifier un terrain glaciaire, pour cela seul qu'il renferme des 
blocs striés, ou qu'il repose sur des roches striées et sans s'être assuré, au préalable, que les stries 
ne peuvent pas provenir du mécanisme ci-dessus indiqué. 

— Recherches sur la rigidité cadavérique. Note de M. J. Tissot. 

Voici le résumé de cette note : 1° Les muscles rigides sont très souvent excitables électrique- 
ment pendant un temps variable au début de la rigidité, et même lorsqu'elle est complètement 
établie ; 2° 1es muscles rigides dont l'excitabilite électrique est perdue, peuvent encore conserver 
leur excitabilité mécanique pendant longtemps; 3° Les muscles rigides qui ont perdu l’excitabilité 
électrique et mécanique possèdent encore l'excitabilité aux agents chimiques ; 4° Tandis que l’exci- 
tabilité électrique décroît progressivement, l’excitabilité du muscle à certains agents croît en sens 
inverse, et atteint son maximum lorsque l'excitabilité électrique disparaît et au moment où le 


LS 
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muscle va entrer en rigidité. Pour d'autres agents chimiques, l’excitabilité décroit régulièrement 
sans atteindre le maximum ; 5° Les muscles tétanisés présentent de même une exagération de sen- 
sibilité aux mêmes excitants chimiques que les muscles rigides ; 6° La contraction produite dans un 
muscle rigide par un excitant, même par une faible quantité de vapeurs, est accompagnée d'un cou- 
rant de même sens que le courant d'action du muscle. Elle est aussi accompagnée d’un dégagement 
de chaleur comme la contraction musculaire normale ; 7° Les muscles rigides suspendus dans l'air 
absorbent de l'oxygène et exhalent de l'acide carbonique. 

— Mécanisme de l'hyperglycémie déterminée par la piqûre diabétique et par les anesthésiques. 
— Faits expérimentaux pouvant servir à établir la théorie du diabète sucré et de la régulation de la 
fonction glycoso-formatrice à l’état normal. 

I résulte de cette note, que l’action créée dans les centres nerveux sous l'influence de la piqûre 
du bulbe et des anesthésiques, est transmise simultanément au foie et au pancréas. Chacun de ces 
deux organes est influencé dans le sens de l’hyperglycémie. Le foie reçoit donc une action excito 
secrétoire par le glycose, et le pancréas une action frené secrétoire pour sa secrétion interne. Les 
deux effets engendrées simultanément, se superposent et placent l'organe glycoso-formateur dans les 
conditions les plus favorables à la production du sucre. Les cellules hépatiques possèdent une fon- 
ction glycoso-formatrice qui leur est propre, et qui est indépendant du système nerveux ; ce dernier 
n'intervient que pour régler et adapter aux besoins la production du glucose qui doit être en rapport 
avec la consommation. La glycoso-formation a à son. service un moteur: c'est le foie, et le frein, 
c’est le pancréas. Les centres nerveux transmettent par la voie des splancniques et du ganglion 
solaire deux actions inverses simultanées : l’une est déversée sur le foie, l’autre sur le pancréas. Les 
causes du diabète sucré agissent toutes en affaiblissant l’action frenatrice et en exaltant l'action 
glycosa-formatrice. ; 

A propos de cette note nous ferons observer que les différences trouvées entre les quantités de 
glucose contenues dans 100 gr. de sang jugulaire sont bien faibles. Voici du reste les chiffres : 

{ Avant l’anesthésé 21 Re 


1'e anesthésie chloroformique..... un te Après l’anesthésie. .....e.c......000,808 
: TU - ; : \ Avant l’anesthésie........,....0,008 
2e anesthésie (deux jours après)............ + | Après l'anesthésie..…............... 0,842 
La piqure diabétique est pratiquée 4 heures après la piqure......... AD AUDI 


L'examen de ces chiffres démontre à part un cas où la différence a été de soixante-deux mil= 


lièmes, les autres ne donnent rien ou une différence de neuf millièmes. Or, ces quantités sont pour … 


100 gr. de sang. 
—————— 
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Séance du 14 mars 1894. 
M. Camille Schœn soumet des échantillons d’enlevages sur noir d’aniline au prussiate. La 


fixation des colorants basiques contenus dans l’enlevage a lieu sans tannin, par sim le préci- 
q 5 ; P 


pitation à l'état de ferrocyanures insolubles. Les couleurs résistent au savon à 40-50°. 

M. Rosenstiehl envoie un volumineux mémoire intitulé: Détermination du groupement 
atomique qui différencie les dérivés colorés des dérivés incolores du méthane deux ou trois fois 
phénylé. — L'impression de ce travail est votée, mais sa longueur ne comportant pas une 
lecture complète en séance, M. Nœlting est prié d’en faire un extrait pour être communiqué 
à la prochaine réunion. 

M. Boniemps a demandé l'ouverture du pli cacheté n° 633, déposé le 29 novembre 4890, 
contenant une note sur es sels ammoniacaux employés pour réserver la soude caustique, l'alu- 
minate, le stannate et le chromite de soude. L'auteur préconise l'emploi du nitrate d'ammo- 
niaque. — Il sera fait pour le Bulletin un extrait du pli et de la note additionnelle qui 


l'accompagne. 


M. Prudhomme fait hommage à la Société industrielle d'un ouvrage sur lu teinture et Pom 


pression qu'il a publié pour l'Encyclopédie Zéauté. — Des remerciements lui seront adressés. 

M. Dépierre présente au comité des échantillons d'impression hindoue et expose les appaz 
reils et les procédés qui ont servi à les confectionner. Les explications très intéressantes 
fournies par M. Dépierre paraitront au Bulletin, et le comité lui exprime ses remerciements 
pour le don des appareils, qui figureront dans les collections du Musée technologique. 

M. Kopp et M. Binder reprennent la discussion sur le crépage de la laine. L'aspect des 
échantillons présentés des deux parts, traités, Les uns au sulfate de zinc à 23° Be , les autres à 
l'eau bouillante, démontrent que les résultats de la seconde méthode valent en tous points 
ceux de la première. Le relief obtenu par l'eau seule parait même plus accentué que celui que 
donne le sulfate de zinc ; mais M. Kopp trouve que le crépage au sulfate de zinc résiste mieux 
à la manutention avec les machines à laver et à ramer qu'il emploie, machines qui diffèrent 
de celles dont s’est servi M. Binder. 

MM. Alb.Scheurer et Camille Schœn examineront pour le concours aux prix un mémoire, 
rédigé en langue italienne, sur la conservation de l'eau oxyqénée et son emploi pour le blan- 
chiment, La conservation s'obtient, d’après l’auteur, par addition de raphtaline. 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE-QUESNEVILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES EX APPLIQUÉES 
TRAVAUX PUBLIÉS A L'ÉTRANGER 
COMPTES RENDUS DES ACADÈMIES ET SOCIÉTÉS SAVANTES 
TRENTE=HUITIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE. — TOME VIIL — I PARTIE 


Livraison 630 JUIN Année 4894 


a —————— —— —__—————_— — 


PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 1893 
Par M. Ed. Ehrmann 


Nous avons, comme les années précédentes, divisé notre Revue en un certain nombre de 
chapitres, de facon à pouvoir rattacher aux principaux groupes de la chimie aromatique, les 
brevets et travaux relatifs aux matières colorantes : 

1. — Dérivés du triphénylméthane et du diphénylméthane ; 

2, — Thionines, Safranines, Oxazines, Azines ; 


3. — Dérivés de l'anthracène ; 

4. — Dérivés acridiques ; 

5. — Indulines ; 

6. — Couleurs azoïques ; 

7. — Matières colorantes diverses ; 

8. — Tableaux des matières colorantes nouvelles. 


Des renseignements nombreux et intéressants nous ont été fort obligeamment fournis par 
MM. M. Dreyfus, Gans, R. Geigy, Leonhardt, OC -A. Martius, E. Noelling, J. Schmidt ; nous 
sommes heureux de pouvoir ici exprimer à ces savants l'expression de toute notre gratitude. 
Les fabriques de matières colorantes ont bien voulu nous aider également dans notre travail 
par la communication de documents,et l'envoi de collections d'échantillons qui nous ont mis 
à même de constater combien les résullats acquis récemment dans cette industrie sunt dignes 
d'intérêt; nous adressons tous nos remerciements aux maisons : Akliengeseilschaft für 
anilinfabrikation (Berlin), Cassella et C®. Clayton Anilin Company, Dabhl et C°, J -R. Geigy 
el Cie, Leonhardt et Ci°, Société de Matières Colorantes de St-Denis, Société pour l'Industrie 
chimique (Bâle). 

4.— Triphénylméthane et diphényiméthane, 


Les matières colorantes de la série du Bleu breveté (Patent blau) sont toujours à l’ordre du 
jour ; on s’efforce de préparer d’autres dérivés méta ou orthosubslitués résistant aux alcalis, 
car cette propriété a, comme on sait, une importance considérable en teinture. 


Le Cyanol (Cassella) appartient à cette classe de produits; OCH3 
on le prépare en faisant réagir une molécule de méthoxyben- RAA 
zaldéhyde sur 2 molécules de monoéthylorthotoluidine. puis Va (SO*H) 
on oxyde et on sulfone : (ï) c’est un bleu violacé, doué, sur vie CH® : 
laine, d’un beau reflet et d'une grande solidité ; il peut être PA! 
employé pour la teinture de la soie et des lLissus mélangés. | LAN | 


Le bleu glaciers (Soc. p. l'Ind Ch } est aussi fort intéres- OH 
sant ; on l'obtient en condensant la dichlorobenzaldéhyde C] 
1-3-5 avec la monométhylorthotoluidine, puis on oxyde la 
leucobase ainsi obtenue. 

La condensation à lieu en milieu alcoolique acide. Le PA A 
produit commercial est le chlorozincate de la matière colo- CH® 12 
rante, c’est une poudre violet rouge teignant la soie, la laine | an 
ainsi que le coton mordancé au tannin, en bleu verdâtre. CC DAHCH 
On peut, dans la réaction qui donne naissance au bleu OH 

(1) D. R. P 71156. 14 Avril 1893. Farbwerke. #on. Scient., 1893, Brevels, p. 232. 
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glaciers prendre une molécule de monoalcoyltoluiline, et une molécule d’une amine dialcoylée, 
on aura ainsi des bleus verdâtres assymétriques tout à fait analogues (1). À 

A la série du bleu palenté sont venues s'ajouter quelques marques nouvelles, entre autres 
les Lleus l’atentés À et AJ (Meister) dérivés, comme le produit type, de m-oxyvbenzaldéhyde ; 
ces couleurs sont moins solubles dans l'eau que les anciennes, et par suite montent mieux 
en teinture ; elles offrent en général plus de résistance aux divers agents chimiques. 


Le groupement CH* en méta est aussi. paraitil, avantageux CH* 
pour la production de verts substitués ; ainsi la métamélhylt- SO3H à 
benzaldéhyde (tolylaldéhyde) GFH'(CHO)(CH*) condensée avec 4 ( ) : 
2 molécules d’amines primaires ou secondaires, donne des C \ à 
leucobases qui, oxydées et sulfonées par les méthodes habi- oui A7R2/ | 
tuelles, fournissent des bleus verts solides de la forme (2): OH 


Dans cette même série, on a employé la benzyl et la dibenzylaniline pour les condenser 
avec la métamidobenzaldéhyde ; on remplace ensuite AzH? par OH au moyen de la réaction « 
diazoïique : 


AzH? OH 
ANSE Li EE | 
| NCSH AZI. CHÉOHS | cent. AH CH2CSH5T: 
OH OR 


puis on sulfone, ou bien on emploie de suite les benzyl et dibenzyÿlanilines sulfonées (3). 
L'orthotoluidine monoalcoylée a été encore employée pour la préparation d’un vert non « 
substitué dans le troisième noyau phénylique : on part de benzaldéhyde, et de 2 molécules 
de monobenzylorthotoluidine, puis on oxyde la leucobase : F 
C6HS : = À 

CH* | 


Ve 
[\ Dan. cHec 


OH 


et on sulfone ce carbinol ; mais on peut partir aussi directement de benzyltoluidine sulfo- 
née (4). | | | 

Nous avons à signaler une nouvelle méthode d'oxydation des leucanilines (5); elle con-« 
siste à dissoudre la leucaniline dans de l’acétone ; on ajoute ensuite de l'acide acétique et du 
sel marin, puis on oxyde avec Mn0? régénéré à une température de 60 à 70°. La rosaniline se « 
sépare lors de sa formation, puisqu'elle est insoluble dans ce milieu, qui dissout au contraire M 
la leucaniline. Le principe de ce procédé consiste donc à employer un milieu convenable, de « 
facon à soustraire à une aclion oxydante destructive la rosaniline, au fur et à mesure de sa 
formation. Ou peut aussi prendre comme dissolvants les alcools méthylique et éhylique (6), - 
et chauffer par exemple au réfrigérant à reflux : | 


10 p. leucaniline 
15 p. alcool 
6 p. sel marin 
$ à 10 p. acide acétique étendu 
puis oxyder entre 60-70° avec la quantité calculée de PbO? ou de Mn0? ; il est nécessaire 
d'opérer à chaud, la leucaniline étant peu soluble dans les alcools à froid. 

On a continué les recherches,dans le but de produire des dérivés méthaniques, des cétones, « 
des hydrols, substances qui sont fort intéressantes, par suite de la propriété qu'elles possèdent 
de se transformer en dérivés du triphénylméthane, ou de fournir la réaction de l'auramine. 
Ainsi on a préparé,en faisant réagir la formaldéhyde sur les orthonitrophénols et leurs éthers, 
les produits suivants : +- à 


C 


AzO? 1? Az0?,1° 


CH? — Don CH? — Q__ on 


4 


(1) D. R. P. 72990. 4 septembre 1893. Soc. p. l'Ind. Chim. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 311. 
(2) D. R. P. 73303. 5 Octobre 1893, Farbwerke. 

(4; D. R. P. 74014. 16 Novembre 1893. Farbwerke. > 

(4) D. P. A. G. 1797. 27 Juiu 1893. Soc. p. l'Ind. Chim. 

(5) D. R. P. 70905. 14 Avril 1693. Farbwerke. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 233. 

(6, D. R. P. 72032. 14 Juillet 1893. Farbwerke. Mon. Scient , 1893, Brevets, p. 299. 
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La condensation a lieu en milieu sulfurique à environ 50e (1). Les méta et para dérivés (2) 

réagissent de là même manière. 
Dans la série naphtalénique, on à condensé la formaldéhyde avec des naphtols et sulfo- 
naphtols tels que : 
OH 


OH OH 
SO'H 


réaction qui conduit à des dérivés hydroxylés du dinaphtylméthane (3). 

La formaldéhyde que l’on emploie surtout pour la synthèse de dérivés du diphénylmé- 
thane, peut aussi servir d’ailleurs à transformer les matières colorantes elles-mêines. M. Lauth 
avait déjà découvert en 1852 un violet très-beau obtenu en faisant réagir l'acétaldéhyde sur 
la fuchsine ; ce produit n'eut aucun succès, car il n'était pas solide à la lumière. Récemment, 
M. Trillat a fait réagir, non plus l'acétaldéhyde, mais la formaldéhyde sur une série de matiè- 
res colorantes ; il a obtenu avec la fuchsine acide, un violet très-solide à la lumière, La 
réaction a été appliquée à d’autres couleurs amidées du triphénylméthane, ainsi qu'à la phos- 
phine et aux azoiques amidés ; dans la plupart des cas il y a eu réaction et changement de 
nuances ; souvent les couleurs gagnent en solidité, Il est probable que dans ces diverses 
réactions, un ou plusieurs groupes AzH? sont transformés en — Az = CH? (4). 

Il est assez curieux que l'on puisse remplacer très-aisément dans la cétone de Michler un 
ou deux groupes CH® par des groupes — CH2.CSH ; en chauffant, par exemple, 27 parties de 
cétone avec 13 p de chlorure de benzyle pendant 5 heures à 170-175°, on obtiendra un pro- 
duit monobenzylé ; à 190-195°, avec un excès de chlorure de benzyle, il se formera un dérivé 
dibenzylé (5). 


: CH CH J 
CASA Gus Ge A2 Ge certe CEA Cu ons 
CO CH CO< CH CO CH3 
CH Az CH NCSH4. A7 ne Nr .AZ CoH.csns 
Dans la série des hydrols, on a préparé des produits C‘H*.A20? (méta ou para) 


sulfonés en condensant la nitrobenzaldéhyde avec des ami- 

nes sulfunées dans la chaine, telles que la diplénylamine, la  CH.0H CL 

b l et la dibenzylaniline sulfonées. On a fait, par exem- “1° En + 

1 a OR DE ET Nan àr SCI, cé: 80H 
Citons ici une réaction du tétraméthyldiamidobenzhydrol : traité par de l'acide cyanhydri- 

que, puis oxydé par PbO? où MnO%, il donne l'exocyanure correspondant (6) : 


ü I on 
TT nr Pr n 
ANUI AT | NCaz 


qui est tout à fait analogue au | A 
C dont nous avons parlé l'an dernier (7). 


dérivé exasulfoné | NSO5H 

Nous avons fréquemment parlé de l’intéressante réaction de Feer, qui donne naissance à 
l'auramine,en chauffant avec du soufre et de l'ammoniaque des dérivés du diphénylméthane ; 
elle consiste à provoquer Ja soudure d’un reste imidique avec le groupement méthanique 
par élimination d'HÆS: 


| | 

HG) H ES S + H° Az Gti 

Le soufre peut être remplacé par d'autres produits, et celle réaction a été étendue à diverses 
substances susceptibles de fournir de Foxygène, ou d'enlever de l'hydrogène de manière à dé- 
terminer celle suudure caractéristique. Parmi les produits employés, citons : la quinone, le 
chloranile, des corps nitrés aromatiques tels que : nitrobenzène, nitronaphlalène, nitrophé- 


D. R. P. 724)0. 25 Avril 1893. Farbwerke. Mon. Scient., 1893, Brevels, p. 263. 
D. R. P. 13916. 16 Juin 1893. Fabwerke. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 298. 
D. P. A. D. 5633. 11 Décembre 1893. Dahl et Ce. 

\ A. Trillat. C. R. 1893. 116 p. 1282. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 489. 

(5) D. R. P, 72808. 9 Mai 1893. Budische. Mon. Ncient., 1893, Brevets, p. 265. 

(6). D. P. A. W. 9454. 11 Janvier 1894. H, Weil. ci 

(1). Voir Moniteur 1893, p. 342. 
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nols, etc... La réaction est d'ailleurs applicable aussi bien aux méthanes qu'aux hydrols et 
aux ‘rohydrols de la forme générale : 


| | 
CH? CH.OH CH.SH 


| | 
en faisant passer un courant d'AzH* à 180° pendant 8 heures MR Are 
dans le mélange des deux substances (4). La réaction de Feera CHR CAZHCH3 


été appliquée au tétraméthyldiamidodiphénylméthane prove- € — 1H 
nant de la monométhylorthotoluidine (2) : Z'auramine G. (Soc. ee : 
p.l’Ind. chim.), dépend de ce brevet. C’est du chlorhydrate cos CH s 
d'imidodiméthyldiamido-orthoditolylméthane : NAZH CH'HCI 
elle se présente sous forme de poudre jaune analogue à l'aura- R 
mine O, mais elle donne en teinture une nuance plus verdâtre. 
La leuco-auramine qui, par le procédé Kern et Sandoz 
donne avec la diméthylaniline du violet hexaméthylé, est 
aussi susceptible de fournir d'autres produits de condensation 
tels que : oH 
formule dans laquelle R représente un résidu de phénol, acide salicylique, acides m.ou p.oxy- 
benzoïques, résorcine, acide 8-résorcylique, acide gallique et ses éthers, acide crésotinique, 
acides oxynaphtoïques ete... (3). — La leucauraumine que l’on emploie pour ces réac- 
tions, peut être préparée, non-seulement par la réduction de l'auramine, mais aussi en trai- 
tant les amidobenzhydrols alcoylés par des sels ammoniacaux, (ou des sels d'amines pri- 
maires, s’il s’agit d'auramines substituées) (4). | 
A propos de l’auramine, signalons un travail d’après lequel M. Stock (5) attribue au chlo- 
rhydrate de cette matière colorante une formule tout à fait analogue à celle que Fischer 
donne au violet hexaméthylé : 


C'— [CSH'.A7(CH)?P 


CSH.A7(CH3)? CSHE, Az(CH3)?p 
AzH—C # Fe . cé ë . 
NCCGH.A7(CH} NC CH i.Az(CH*) 
De” st be”: s 
CI CI 


l'auteur se base sur le fait de l'existence d’un hydrogène imidique dans la phénylauramine, 
ce qui ne pourrait exister avec la formule admise jusqu'à présent : ='C = Art D abres te 
même auteur, la couleur des auramines dépend surtout du degré de basicité du groupe 


unidogène ; les auramines très basiques telles que —C—AzH? sont jaunes ; elles devicnnent 


ensuile jaune rouge ct rouges par l'amoindrissement de cette basicité, mais l'introduction 
d'un groupement acide fait passer la couleur au bleu violet. 

Le tétrachlorure de carbone peut être employé très avantageusement pour la production 
des couleurs du triphénylméthane (6); sa préparation offre dès lors un grand intérêt ; aussi 
notons-nous ici un procédé de préparation qui consiste à faire réagir du chlorure de soufre 
SCI sur du sulfure de carbone, en présense de chlorure de fer ou de poudre de fer à environ 
60 (7). , 

CS3.,..9 SC ,— COR 608) 

Cumme addition aux brevets des couleurs acides du triphénylméthane, nous trouvons la 
préparation de matières colorantes, obtenues en condensant CSHS 
la benzaldéhyde avec 2 molécules de diphénylamine mono- 
sulfonée; il se forme la leucobase suivante (8) : EX + à 
que l'on oxyde comme d'habitude. ÿ CH — [C°H'.A7H.C°H'.S0*HP 

Les amidobenzhydrols alcoyles ont servi fréquemment à la préparation de dérivés du di- 
phénylnaphtylméthane, par exemple en les condensant avec l'a-naphtylamine ortho-sulfonée. 
On propose maintenant l'emploi des trisulfonaphtylamines suivantes : 


4). D, R, P. 70908. 21 Avril 1893. Badische. Mon. Scient., 1893, Brevels, p. 263, 

(2). D. R. P. 71320. 16 Juin 1893. Badische., Mon Scient., 1893, Brevets, p. 297. 

(3). D. P. A. K. 10363. 14 Septembre 1893. Kern et Sandoz. 

(1). Br. franç. 228.023. 18 Février 1893. 

(5). J. Pr. Ch 47 p. 401. Stock. É 

(6). Voir Monileur Scrent., 1893, p. 344. ; 

(3). D. R. P, 72999. 18 Avril 1893. Muller et Dubois. #on. Scient.; 1893, Brevets, p 30: 
(8). D. R. P. 73126, 18 Septembre 1893, Aktiengeseilschaft. 
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AzH? AzH2 
SOS SOS [ SOS 
SOSH! 
SOH ASE 


Lors de la condensation avec l’hydrol, le groupe sulfo placé dans la position 4 est éliminé, 
et l'on obtient après oxydation de la leucobase les matières colorantes (1) 


AZH° AzH? 
SO'H SO?H SOÿH 
SO'H 
| 3 bel 
C — [0°H4.Az(CH5)|? 3 = [OSH',A7(CH3)72 
0H bu 


Nous avons dit déjà, que l'on pouvait, en ayant recours à la nitrosation, protéger, lors 
de l'oxydation des leucobases, les hydrogènes imidiques ; cette réaction a été étendue à des 
produits naptaléniques, tels que les dérivés provenant de la condensation de l’hydrol avec les 
méthyl et éthylnaphtylamines, la méthoxynaphtylamine ; le mécanisme de cette transfor- 
malion reste toujours le même, c’est-à dire passage successif de la leuconitrosamine à la ni- 
trosamine du carbinol, transformée finalement en carbinol par le départ du groupe AzO (2), 


l | | 
H.C.C!'°H6.,Az.R CE OH.C.C'H6,4Az.R LS OH.C.C'0H6,47.R 
| | | | | | 

AzO Az0 H 


Divers travaux fort intéressants ont été publiés sur Ja constitution de la fuchsine. On 
admet généralement pour cette matière colorante l'une des trois formules suivantes : 


= n 21: [CH ?A7H?) — [CSH4.A7H2]? 
CI — C UE .AzH?1}$ | — CSH'.AzH.HCI D 68 — AzH FCI. 
| 
R 
(F) (N) 


La première est celle de M. Rosenstiehl, la seconde celle de M. Fischer, la troisième a été 
proposée par M. Nietzki. L'auteur de la première formule a démontré récemment (3) que la 
fuchsine peut encore fixer 3 molécules d'acides HCI ou HBr ; il en ressortirait done que le fait 
avancé par Hofmann en 1862 (Jahrher. 1862, p. 348), à savoir que la rosaniline forme seule- 
« mentun mono et un trichlorhydrate, est erroné. La formule (R) explique bien la formation 
d'une tétrachlorhydrate, tandis que d'après (F) on ne peut admettre qu’un trichlorhydrate : 
= GH4 2 2 
CI — C —[CfH*.AzH°.HC1} GE SRE EC 
| | 

Trichlorhydrate d'après la formule (F). 
la fuchsine serait donc, non pas un sel d’amine, mais un éther chlorhydrique du triamido- 
triphényl carbinol : 


Tétrachlorhydrate d'après la formule (R) 


CI — C—[CH".AzH*} OH.C —[CfH".AzH?} 
Ether chlorhydrique du triphényl- ; 
carbinol (fuchsine) Rosaniline. 


M. Fischer. combat cette formule; d'après lui, si la fuchsine est un éfher coloré, d’autres 


éthers, par exemple le cyanure : Ù 
CA7z — C—[C5H".AzH?} 

dont la constitution est établie d'une facon certaine, devraient être colorés; or, celui-ci ne 
l'est pas (4). Miolati (5), se basant sur des phénomènes de conductibilité électrique, penche 
aussi pour la formule (F). 


(1) Br. Franç. add. à 225 980 {18 Avril 1893). Bayer. Mon. Scient., 1893, Brevels p. 156. 
(2). D. P. A. f. 6658. 15 Janvier 1894. Bayer et Ce. 

(3). Bull. Soc. chim. 1893, p. 117. Rosenstiehl. 

(4) Berichte, 26, p. 2221, 0. Fischer et Jennings. 

(5) Berichte, 26, p, 1788, Miolati. 
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Par contre, des expériences de MM. Prud'homme et Rabaut (1) sont en faveur de Ja 
formule (R). En effet, si l’on fait passer à froid @n courant d'ammoniac sur de la fuchsine 
desséchée avec soin à 400e dans le vide, il y a fixation d'AzH, et la poudre passe au violet- 

ourpre, puis au carmin (on peut fixer soit une, soit deux molécules d'AzH#). A chaud, 
‘AzH3 estéliminé, et l'on observe un changement de coloration inverse : le produit primitif 
est régénéré. Si la fuchsine était le chlorhydrate d'une amine secondaire, sous l'influence de 
AzH, elle serait transformée en dérivé imidique libre : 


ç = [O'H.A7H2} ç = [OH EAZH2P 
— CSH*.AzH HCI — AzH'CI - | — CtH*'.AzH 
| | Hu des 


et le poids de la substance aurait varié, même après avoir été chauffé, ce qui n’a pas lieu ici. 
p ; 


Pour démontrer que dans le cas où la fuchsine serait le sel d'une amine secondaire, : 


l'AzH3 aurait bien dû déterminer la décompusilion mentionnée plus haut, les auteurs ont fait 
réagir à froid AzH3 sur du chlorhydrate d’aniline sec, et l'ont scindé nettement en AzH'Cl et 
C6H$.AzH?. Comme les sels d'amines secondaires sont moins stables que ceux des amines pri- 
maires, la fuchsine aurait dù, a fortiori, être décomposée par AzH#. Ces résultats font donc 
pencher pour la formule (R); mais la question n'en reste pas moins pendante, et chacune des 
formules. malgré ces discussions théoriques, continue à avoir $es partisaris et ses adversaires. 

Passons maintenant aux produits carboxylés et phénoliques du triphénylméthane, M. Lauth 
a publié une étude fortintéressante sur l'influence de la position du groupe COUH dans les 
diméthylanilines carboxylées, au point de vue de la formation des malières colorantes. L'acide 
orthodiméthylamidobenzoïque (diméthylanthranilique), se transforme par oxydation avec le 


chloranile,en une malière solorante qui est une rosaniline penta ou tétraméthylée tricarboxylée, M 


ou un mélange de ces deux produits renfermant peut-être le dérivé hexaméthylé : 


OS ACUUR % , / COOH 
PALAQTT:0: PAREQTOI D: 
ARR AE SR PR 
CH AC HI)? à. à FT CH a 7(CHA y? 
URSS COOH OH RSS APE 
CH <a7H2 CH A7HCH: 


Ces produits teignent les mordants en violet-rouge. L'hydrol fournit avec 1 molécule d'acide 
diméthylanthranilique, le violet pentaméthylé et orthocarboxylé, qui possède à un degré très 
amoindri la propriété de former des laques colorées. La benzaldéhyde condensée avec 
9 molécules de cet acide, à donné un bleu qui est du vert malachite dicarboxylé ; par contre, 
avec la diméthylaniline métacarboxylée, il ne se forme, en opérant dans les mêmes conditions, 
aucune matière colorante, et avec le dérivé para il y a élimination du groupe COOH, et 
formation des mêmes couleurs que si l’on partait directement de diméthylaniline (2). 

On avait préparé, il y a deux ans, une aurine tricarboxylée nommée Violet au chrome 
(Geigy). M. N. Caro a complété ce travail et a préparé la série des produits suivants : 

mono, di, tri et tétraoxyaurines tricarboxylees; 

mono, di, tri, tétra et pentaoxyaurines dicarboxylées ; 

enfin l’hexa-oxyaurine ou pyrogallaurine 


==" {CtH2(0H)P 
que cu: (OH) | 
NO 


Cette dernière substance, comme la plupart des autres d’ailleurs, teint les mordants, mais 
leurs nuances n'offrent pas d'intérêt (3). 

Tout récemment, un a condensé la p.-nitro-benzaldéhyde avec de l'acide salicylique pour 
produire des couleurs à mordants; il est possible que l’on obtienne le corps suivant (4) : 


CGH1.A70? | 


Aou ou 
| 


(1) €. R., 4893, p. 40, Prud’homme et Rabaut. > 
(2) Bull. Sor. Chim. t. 9, p. 969. Ch. Lauth. 

(3) Berichle 25, p. 939 et 2671. N. Caro. 

(4) D. R. P., f. 6615, 22 Fév. 1894. Farbwerke. 
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Nous arrivons à la série des phtalfines, dans laquelle on continue les recherches ayant 
pour but de modifier les nuances et les propriétés des rhodamines par des méthylations, des 
diméthylations et des éthérifications. Nous avons déjà parlé de la #hodamine 6 G, obtenue en 
éthérifiant la monoéthyl m amidophénolphtaléine,avec de l'alcool et de l'acide chlorhyrdrique 
gazeux. La Æhodamine 3 B (Soc. Ind. Chimique),s'obtient en faisant subir le même traitement 
à la tétraéthyl-rhodamine; cette belle matière colorante teint la soie, la laine et le coton 
mordancé au tannin en rouge bleuâtre; voici les formules de ces deux produits : 


CHSAzH— NO VY=AzH.CHS (CHA NO Y= AACH5) 
Î 
| FA leg Gi A @e Gi 


” 


CSH*.COOCH; C$SH*.COOC?H 
Rhodamine 3 B Rhodamine 6 G 


Ajoutons que la rhodamine 6 G sert surtout à jaunir les autres rhodamines sur soie et sur laine. 
Les rhodamines dialcoylées symétriques n'offrent aucun 


CI 
intérêt, car elles ne sont pas assez solubles, et leur richesse | 
laisse à désirer; mais si l’on introduit dans leur molécule un  RHAz — 0 — —A7HR 
nouveau radical alcoylé, en les traitant par de l'alcool et de 

l'acide chlorhvdrique, elles acquièrent une grande affinité a+ 


pour les fibres et la couleur augmente d'intensité, — On L 
obtient dans ces conditions les produits suivants (1): CH, COOR 


auxquels on arrive d'ailleurs aussi en alcoylant avec des chlorures, bromures et iodures alcoo- 
liques (2), comme nous l’avions vu pour les tétraalcoylrhodamines, où même en chauf- 
fant leurs chlorhydrates ou leurs sulfates avec des alcools à 150-180° (3). Ces produits sont, 
comme on voit, tout à fait anaïogues aux anisolines. 

Les rhodamines tétralcoylsucciniques donnent des produits semblables (4). 

On a émis au sujet de la constitution des phtaléines, diverses idées nouvelles qu'il nous 
semble intéressant de résumer à ce propos : d’après M. Bernthsen, la fluorescéine existe sous 
deux formes ; ce savant admet l'ancienne formule pour la fluorescéine libre, qui donne en 
effet un dérivé diacétylé, et la nouvelle formule serait celle de la fluorescéine à l'état de sels : 


OH — O — OH 0= — 0 —- ONa 
La fe — C — 
ns. | CS: TAN 0 COH 
JD NXc0/ 
3 l Fluorescéine (libre) COONa 
Fluorescéine (à l’état de sel) 


Il en est de même de la rhodamine, et l’on peut attribuer à ce cocps, suivant qu’il est à 
l’état de base ou de sel, l’une des formules suivantes : 


2 MO NiRe 
10 à : RE 0 CR VAR 
étiis ÿ 
FAX Cl AA 


he m7 70 | HER 
CO ; HCI Rhodamine 
ps] Rhodamine 
L'ancienne formule de Baeyer n'explique pas non plus le fait que la phénolphtaléine, qui 
est incolore à l'état de phénol libre, donne des dissolutions alcalines colorées. M. Friedländer 
rapproche ce fait de la formation des sels colorés avec les couleurs de la rosaniline, dont les 
bases incolores deviennent colorées à l’état de sels : 


6H4 212 GFT4 2 
c° H'AzH?] È ee H‘OH] 
CSH* — AzH HCI CHE U: 
Fuchsine (form. Nietzki) Acide Rosolique (form. Nietzki) 


(1) D.R, P. 73573. 23 Oct. 1893 Badisvhe. 
(2) D, R. P. 73880. 17 Août 1893 Badische. Mon. Scient., 1895, Brevels, p. 309. 
3) D. R. P. 73451. 16 Oct. 1893. Badische. 
Hs D. R. P. 72576. 3 Août 1893. Badische. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 302. 
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La ressemblance des solutions alcalines de l'acide rosoliqne et de la phénolphtaléine fait 
supposer une analogie de constitution ; mais, tandis que l'acide rosolique est coloré même à M 
l'état libre, la coloration de la phénolphtaléine ne se produit qu'à l’état de sel; c'est donc à « 
‘cet état seulement qu'elle aurait une constitution quinonique analogue à l'acide rosolique, et 
l'on aurait deux formules : 


HO OH De ONa 
CO — ( 
NN %: 
NO 
é 


CH CS 
No’ 


Phénolphtaléine 


COONa 


Phénolphtaléine (sel de sodium) 


Celte manière de voir est appuyée sur ce fait que l’hydroxylamine réagit sur la phénol- « 
phtaléine en solution alcaline, en donnant une oxime : 


HO.Arz— OH 
RE et ce produit se scinde OH 
nettement, d'une part 
, enacideoxybenzoylben- . 00 35 
CH zOÏque : C Es 
Le COOH 
COOH 


et d'autre part en p.-amidophénol, ce dernier corps devant être considéré comme le produit … 
de transposition d’un dérivé quinonique hypothétique : 


HO .Sr= H?AZz 
= 1? OH 


Produit hypothétique Para-amidophénol 


celte réaction prouve bien que l'azote est relié à un noyau benzénique, et elle est tout à 
fait comparable à la formation de nitrosophénol au moyen de la quinone et de l'hydroxy-« 
lamine (1). 4 


La substance mère de la fluo- nn LCR 0 
rescéine que Bayer avait déjà ob- ATEN La fluorescéine est donc 
tenue comme produit accessoire de du dioxyfluorane, et ce 
la préparation de la phénolphta- corps renferme le grou- 
léine, est désignée par R. Meyer sous  C°H°, 2 pe pyronique : 
le nom de fluorane : No co 

Fluorane 
s 

. q x La . La . Ha 0 &" 
qui semble communiquer à la fluorescéine ses propriétés tinctoriales 
et sa fluorescence. L'auteur a préparé aussi en partant de fluorane ou = CH 
de fluorescéine (au moyen des dérivés bromés) l'acide Lydrofluoranique: FA 

C‘H* 
NX c00H 


Le fluorane se scinde nettement, lorsqu'on le distille avec de la chaux, en acide benzoïque” 


et en xanthone : 
— 0 — “é eu. 
+ H?0 = CSH5,.COOH + 
Nr em -10— 
(8) 


Xanthone 
CH 


(2 


CO È 


(1) Berichle 25, p. 172. Friedlænder. 


J 


» 
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Or, la formule de la xanthone étant parfaitement établie, on démontre bien nettement par 
celle expérience l'existence du groupe pyronique dans les phtaléines. En distillant l'acide 
hydrofluoranique avec de la baryte, ou du fluorane avec de la poudre de zinc, on obtient du 
diphénylènephénylméthane : 


PCT sn nent 
— C — È à MUC HVEG 
+ 2H? — H?0 + CO? + | 

om Vo CSH° 


CO 
il est donc ainsi prouvé directement que la fluorescéine est bien un dérivé du triphénylmé- 
thane (1) 


renferment aussi un groupement caractéristique analogues OH 
aux pyrones : Pyronines 

On a étendu la réaction caractéristique qui leur donne naissance à des malières premières 
nouvelles. Par exemple, le diamidodioxyditolylméthane a été préparé avec 1 molécule de 
formaldéhyde et 2 molécules d’oxyorthotoluidine ; on obtient ainsi un méthane susceptible 
de fournir une nouvelle pyronine (3). 


AzH? CH HO AzH? AzH? — 0 AzH? 
CH: — CH? — CH CH* - CH — CH* 
| 
OH 
Si l'on applique la réaction aux amines monoalcoylées, on aura le rouge d'Acridine 3B 
(Leonhardt), qui ne possède d'ailleurs, comme on voit aucun rapport avec le groupe acri- 


dique. C'est un beau rouge teignant la soie, la laine, et destiné spécialement, vu son caractère 
de colorant basique, à la teinture du coton mordancé au tannin. Sa constitution probable est : 


CHYAzH — 0 — AzHCH° 
rie 
OH 
Parmi les produits cités dans ce groupe de colorants, ceux qui ont trouvé des applications 
industrielles sont : le Cyanol (Cassella;, le bleu glaciers (Soc. p. l'Ind. Chim.), l’'Auramine G 


(Soc. p. l’Ind. Chim.), les bleus patentés À et A. (Meister), le bleu acide solide R (Meister), le 
rouge d'Acridine (Leonhardt), la Rhodamine 3 B (Soc. p. l'Ind Chim.). 


2. — Thionines, Oxazines, Azines 


L'un des procédés de préparation du bleu méthylène consiste, comme on sait, à faire réagir 
le thiosulfonate de paraphénylène diamine ou de paramidodiméthyÿlaniline, sur une molécule 
de diméthylaniline ; il a été appliqué avec succès à la production de thiazines hydroxylées qui 
teignent les mordants. À cet effet, on conlense le thiosulfonate sur l'acide gallique et ses 
éthers, l'acide gallamique ou les tannins. La soudure des deux molécules a lieu, non plus, 
comme dans le cas du bleu méthylène, par a oxyda- OH 
tion en milieu acide, mais en milieu alcalin ; il est ‘ NY 
possible qu'après élimination de CO*, on ait avec l'acide ARE E LA par 0H 
gallique, par exemple, une couleur de la formule sui- hr OH 
vante, que nous donnons sous toutes réserves (4) : 


(1) Berichle 25, p. 3586. Mayer et E. Saul. 

(2) Die Ch Ind. 1893 p.9. Erdmann. 

(a) D. R. P. 75138, 15 Janvier 1894, Leonhardt et Cie. 

(4) D. R. P. 73556, 41 Sept. 1893, Nietzki. Mon. Scient., 1893, Brevets, 312, 
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On 4 réalisé une autre synthèse de thiazines en faisant réagir la &-naplitoquinone mono- 
sulfonée, sur les produits nitrosés des dérivés sulfonés de méthyl, éthyl. benzyl, dibenzylani- 
line, diphénylamine… en présence d'hyposulfite de soude ; cètte dernière substance fixe du 
soufre et provoque ainsi la double soudure des deux molécules (1). 

On peut émployer non seulement les dérivés nitrosés mentionnés précédemment, mais 
aussi leurs produits de réduction, c'est-à-dire des paradiamines substituées (2) ainsi que toute 
une série de! Pre À sulfonées, ie que : 


SdIH ON SO 0 


XX) "TOC 


SO'H | 
où les dent ants correspondantes (3). Ces colorants teignent la laine mordancée 


au chrome en nuances bleues pures, solides au foulon et à la lumière : le produit dérivé de 
naphtohydroquinone sulfonée serait (4) : 


OH Le groupé sulfo contenu dans le noyau ‘näaphialis 

Pr ÉS À NS que est éliminé en effet au cours de la réaction ; ces 
(OR RES EU produits sont, par suite, peu solubles, et il faut les sul- 
KL Lee Leg foner ultérieurement ; avec les sulfoquinones renfer- 

ù (?) mant le sulfo dans une autre position, il subsiste au 


4 contraire après la condensation. On peut d'ailleurs 
obtenir des produits sulfonés en partant, non pas dé 


nitrosodiméthylaniline, mais des nitrosos sulfonés men- 


tionnés plus haut, tels que la nitrosométhylbenzylaniline sulfonée et les nitrosos des amines 
Kecondaires sulfonées én général (5). On peut aussi remplacer les produits mentionnés 
ci-dessus par les colorants azoïques correspondants, formés par la combinaison du dérivé 
diazoïque avec les naphtols, dioxynaphtalines, amidonaphtols, et les combiner avec les 
dérivés nitrosés des amines aromatiques secondaires ou tértiaires en présence d° hyposulfite 
de soude, ou avéc les produits de condensation des hyposulfites et de ces amines nitrosées. , 

M. Lauth fait réagir sur la thiosulfamidodiméthylaniline, du diméthylmétamidophénol, il 
y a, dans ces conditions, élimination d'H?S, et formation d'un bleu violet à caractère basique 
teignant la soie, la laine et le coton tanné en violet bleu. On peut expliquer cette réaction, 
en admettant qu'il se forme d’abord une indamine thiosulfonée, qui se décompose ensuite 
par une oxydation ultérieure ; le schéma suivant donne une idée ‘de cette condensation : 


(CH*)}Az = ŸS.SO3H HO MAG: 
; AL R20 2 0 
C1 — Az — 
| (CH? )2Az — AA(GH?) 
— SOH? + HS + | 


rene (6) : 


Üne réaction parallèle avec le même mercaptan et (CH')?Az (CH) 
la métamidodiméthylaniline, donne une eurhodine À 
— Az 


Ces faits sont Curieux à notér, car on aurait pu à priori supposer qu il se formerait des 1 
thiodérivés analogues au bleu méthylène, tels que : 


°: , (CHS)?A7 en Az(CH3)? (CH3)*A7z = Y—S —{ \Az(CH} 

Se ; ou ; 
#4 h — Àz — L = An — 

HUE se 24% 8 1 jte OH 

AT A ke. 
Mme p. A:f. 6311, 25 Sept. 1893, Bayer et Ce. : ei 
(2j D. P. A; f. 6591, 7 Déc. 1893, Bayer et Ce. À pan à : PS 
(3) D. P. A ; f 6610, 7 Déc. 1893. Baver et Ce. ÿ & 1 &y ù 
(4) Br. franc. 2276175. B yer et Cie. Mon. Scient., 1893, reuste. p. 249. . 
(5) Br. frauç. 227675. Add. du 30 Mars 1893. Bayer et Ciè, Mon. Scient., 1893, Brevets; p. 316. 
(6) C. R. 1894, p. 473, Ch. Lauth. 


DES MATIÈRES COLORANTES EN 1893 ait 


Le brevet concernant le bleu Capri que l'on prépare, comme on sait, par CH 
l’action de la nitrosodiméthylaniline sur le diméthyl m -amidocrésol, a été Pat 
généralisé et développé. On obtient des produits analogues en condensant 


sur des diamines le nitrosodialcoyl m -amido paracrésol (A), ou bien on oxyde #0 
le diméthvl m.amidocrésol avec la paraphénylènediarhine où. l'amidodi- 
méthylaniline (2). On peut aussi traiter le diméthyl-m.-amidocrésol par na Àz/ OH 


des azoiques susceptibles de fournir des paradiamines, tels que les amidoazobenzol. ou 
toluol (3); on chauffe par exemple à 125-130° : dub À 
10 p. HCI amidoazotoluol 
4 p. diméthyl m.-amido-crésol 
10 p. glycérine 
2 p. 4/2 HCI à 30 °/,. 
avec les azoïques de diméthyl-m.-amido-p.-crésol tels que : 
R?À7 OH 
CH | —A7—A7z—C6H 
on arrive au même résultat si on les chauffe avec des diamines, par exemple avec de la 
mélaphénylènediamine (4). Les diverses marques de bleu Crésyle (Leonhardt}.et de bleu Capri 
(Leonhardi) dépendent de ces brevets ; il en est peut-être de même du vert Capri (Lennhärdt). 


On a préparé un bleu de Nil sulfoné, en faisant réagir le nitrodiméthylmétaamidor hénol 
sur les sulfonaphtylamines suivantes : | 


AzH? AzIT? SO°H A7zH°? AZH? AzH? 
SO'H — Lot | 
SOH — | LE où 

FE FAT 

SOSH  SO'H de 
en milieu acétique (5) ; ces bleus acides ont vraisemblablement la formule : 
(CH?)Az — æ 0 ff Y= Az? 
A7 sx 


[SOÿHen fs, 8, et a,] 


Go, LL 


On peut d’ailleurs employer indifféremment les nitroso-diméthyl ou diéthyl m-amidophé- 
nols. À propos du bleu de Nil, signalons un procédé qui consiste à faire réagir la naäphtoqui- 
none dichlorimide (x) C'°H Cat nm sur les diacoyl m-amidophénols (6). 

MM. Grimaux et Cloez ont préparé la série PS | 
des oxazines correspondant aux nitrosométhyl ME A = CH où CH 
et éthyldiphénylamines que l’on ne connaissait  CH° Lie 
pas encore. AZ0 . 


On forme ces dérivés nitrosés, en traitant les méthylet éthyldiphénÿlamines pâr de l'acide 
nitreux en milieu très acide ; on obtient un blen- PE 


vert basique qui fournit sur coton tanné une ÀÂz — pen RS A#(C°H*)° 
nuance très vive,encondensant le dérivé méthylé Cu” cg | 
avec le diéthyl m-amidophénol; ce serait (7): k 6 eg 


(1) D. R. P. 74918. 14 Fév. 1893. Leonhardt et Cie, ne 

(2) D. R. P. 69820. 28 Fév. 1893. Leonhardt et Ci*.Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 204. 

(3) D. R: P. 74950. 28 Fév. 1893. Leonhardt et Cie. g 

(4) D. P. A. L. 7707. 24 Mai 1893. Leonhardt. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 267. — D. R. P. 75048, 13 Juin 
1893. Leonhardt. — D. P. A. 1 7160, 28 Juin 1893. Leonhardt. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 269. 

(5) D. R. P. 74147. 9 Mai 1893. Badische. — D. R. P. 74519. 11 Déc. 93. Badische, 

(6) D. R. P. 74391. 2 Nov. 1893 ; Badische. 

(7) D.R, P. 75127. 27 Juill. 1893. Soc. Mat. Color., St-Denis. 
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D'après des travaux récents, il semble que la plupart des oxazines possèdent la propriété 
de se condenser avec le {élraméthyldiamidobenzhydrol,en donnant des matières colorantes qui 
différent de la couleur primitive. En exposant les faits au point de vue chronologique, on à 
commencé par faire réagir sur l'hydrol le bleu meldola (produit de condensation de la nitro- 
sodiméthylaniline sur le $-naphtol) ; on chauffe pour cela : 


31 p.bleu | 250 p. alcool | 27 p. hydrol 


à 20 ou 30° avec ou sans acide acétique ; il se forme un bleu basique comme le bleu Meldola, « 
mais moins rouge (1). On a ensuite fait réagir de même la gallocyanine (2), la muscarine (3), “ 
qui donnent en général sur laine chromée des produits plus bleus que les couleurs primitives; 
on ne possède encore aucune donnée sur la constitution de ces matières colurantes. 

Dans ces réactions, on peut remplacer les hydrols par les dérivés correspondants du mé- 
thane ; on emploie, par exemple, les produits suivants : diamidodiphénylméthane, diphényl- 
diamidodiphénylméthane, diméthyldiamidoditolyIméthane ou tétraméthyldiphénylméthane, 
et il se forme ainsi des leucodérivés; on peut aussi condenser les hydrols avec les leucocom- 
posés des oxazines, Ces deux méthodes sont représentées par les formules suivantes : 

2 6H 4 247(C6H 4 
RAGE D CH? CISH9Az0.AzR2CI — RACE D CH — C'SHSAZHO.AzR2HCI 


Bleu meldola 
D'après la deuxième méthode, on aurait : 


R?AzC6H OH à R?AzC6H o 2 
RAGE D C CoH+ C'CHAzHOAZR?. HO — AA LGHL > CHL.C'SHSAZHOAZzR°HCI  H20 
leucobleu 
“en oxydant avec PbO?, il se forme les mêmes produits que ceux obtenus avec les hydrols et le 
bleu Meldola (4). OH 


Les dérivés sulfonés de la naphtohydroquinone. dont nous R’A7 
avons eu l'occasion de parler dans le chapitre des thionines, 
conduisent également à des oxazines : si l'on fait réagir, en 
effet, les nitrosodialcoyl m-amidophénols sur ces substan- 
ces, on aura des oxazines sulfonées de la forme : 


(SO3H) 


Ces colorants teignent la laine chromée en nuances bleues pures et offrent une grande ré- 
se au savon et à la lumière (5); on peut aussi partir des dérivés sulfonés des «, $-amido- 
naphiois : 


AzH° 


x) (T0 


ou des acides carboxylés de la g-naphtohydroquinone, tels que les acides 8-naphtohydroquinone 
carboxyliques obtenus avec les acides 48 et 8'6t-oxynaphtoïques. 

Nous avons souvent parlé des couleurs obte- * 
nués par la condensation d'amines aromatiques (CH*)Az — Due Az(CH°}° 
ou grasses, sur le bleu Meldola. Le produit | bas; 
nommé Bleu méthylène nouveau GG (Cassella) est CI FT 
obtenu en condensant de la diméthylamine et 
du bleu Meldola; il est probable, sinon certain 
que c’est un bleu de Nil diméthylé : 

il se fixe comme le bleu méthylène sur coton au tannin en donnant un bleu très vert, 

On a obtenu une nouvelle classe de produits, en faisant réagir les phénols ou leurs dérivés 
de substitution sur les oxazines. Ainsi, la gallocyanine et la résorcine donnent un produit de 
condensation, que l’on ox: de ensuite pour le transformer en couleur, et que l’on sulfone pour 
lui donner de la solidité {au lieu de résorcine, on peut employer le sulfonaphtol de Schaeffer, 
on obtient alors de suite un dérivé sulfoné), Ces matières colorantes sont solubles dans les 
FRERE 3 DU PR RS RER LUE 
1) D, R. P. 68381. 20 Déc. 1892. Bayer et Ci. 

2) pe is A. d. 5534. 2 Janv. 1894, Durand et Huguenin. 


(3) A. d. 5540. ? Janv. 1894. Durand et Huguenin. 


(4). Br. frauc. 223450. Add. du 2 Août 1893. Bayer et Ci. Mon. Scient., ‘1893, Brevets, p. 248 et Brevet 
princial, p. 150. 
(5) D. P. A. f. 6707. 18 Déc. 1893. Bayer et Cie, | 
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alcalis avec des nuances variant du bleu au violet, et elles forment des laques violet-bleu avec 
les mordants métalliques (1). 

Le Zannin indigo (Durand) est un dérivé sulfoné d’une matière colorante obtenue 
en condensant la nitrosodiméthylaniline avec de la gallanilide CSHSAZHC®H? — (OH}. 
M. Cazeneuve (J. Ph. Ch.. 1893, p. 529) a étudié cette matière colorante et lui attribue, 
après traitement bisulfitique, la constitution suivante : 


(HO ET CRAN EN NET 
Loer | 
CI Rte es SONa 


NA 


La gallopuratoluide donne un produit tout à fait semblable. 
Le bleu de Gallanine Geigy:. préparé, comme on sait, par l’action de la nitrosodiméthylani- 
line sur l'acide gallamique, est peu soluble à l’eau; pour augmenter sa solubilité, on le traite 


par du bisulfite de soude. Par contre, le produit OH 
préparé avec la miérosodiéthylaniline est, fait en ha 
intéressant à noter, beaucoup plus soluble dans (C°HS)Az = FiUES oH 


L a . e 
: : 
l’eau: il donne, sur laine chromée non pas un Cl 7 


violet bleu comme le bleu de gallamine,mais un 
bleu pur; sa constitution est (2): COAzH? 

Ge produit se trouve dans le commerce sous le nom de Bleu céleste (Bayer); il teint la laine 
chromée,et se fixe sur coton comme la gallocranine. 

On obtient aussi des couleurs-mordants allant du bleu-violet au bleu-vert, par l'action des 
sels de diméthyl et de diéthylamidoazobenzol sur l'acide gallique, les éthers méthyl et éthyl- 
galliques, l'acide gallamique, l'acide gallanilique dans un milieu approprié tels que le 
méthylène, l'alcool, l'acide acétique glacial; il se forme ainsi des couleurs genre gallocya- 
nines (3). Les bleus solides nouveaux F et H Bayer) sont des oxazines que l’on fixe sur tannin; il 
en est de même du Zleu Indamine N extra (Meister). 


Dans la série des a’ines, nous trouvons peu de faits nouveaux. On a préparé 
un noir violet basique en faisant réagir 1 molécule de quinone dichlorimide C'H' — {AzCl)? 
sur 2 molécules de paraphénvlène diamines en milieu alcoolique ou acélique à 60 80" (4) 
ou en oxydant 2 molecules d'amidodiméthylaniline et 1 molécule de p. ditolyImétaphénylène 
diamine CSH'(AzH CSH'.CH#). Avec une solution aqueuse de bichromate üe potasse à chaud 
on obtient un bleu azinique; on peut aussi préparer d'abord le produit d'oxvdation de 
2 molécules d’amidodiméthylaniline et le faire réagir sur une molécule de metadiamine 
substituée (5). 


On a obtenu aussi une azine donnant un bleu rouge sur Az(CSH5)2-2 
coton tanné, avec la nitrosodiméthylaniline et le tétraphé- CH? =| Con qe }”] 
nyltétramidodinaphtylméthane (6) : (5 - 

Enfin on a préparé des azines sulfonées qui AzHC'0H7(8) AzHC'UH(8) 


teignent la laine en nuances variant du bleu au 

violet par la condensation de nitrosodiméthyla- | 

niline avec les dérivés sulfonés obtenusentraitant | — AzHC!°H7(8) 

à 60-100° par de l'acide sulfurique à 66° les para h 

et méla 6 dinaphtylphénylènes diamines : (7): AzHC'°H7(f) 

Le Bleu de naphtazine (Dahl dépend de ce brevet; il résulte de la condensation de nitroso- 
diméthylaniline avec la $ dinaphtylmétaphénylène diamine disulfonée, et possède probable- 
ment la constitution suivante : 


Br. franc. 231316. 4 Juill, 1893, Durand et Huguenin, 

Br. franç. 229625. 26 Avril 1893. Bayer et Cie. Mon. Scient , 1193, Brevets, p. 318. 

r. franc. 227509. 28 Janv, 1393, Durand et Huguenin. 

P. 6887». 6 Janv. 1893. Aktieugesellschaft. Mon. Scient., 1893, Brevels, p. 168. 
A. A. 3123. 30 Juin 1843. Aktiengesellschaft. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 295. 
A. d. 5681. 4 Sept. 14x93, Dahl et Ci. 

A. d. 5372. 30 Nov, 18933, Dahl et Ci, 
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CSH' AzH.C'0H6,SOSNa 
| 72 
(CH°)?Az — Az | | 
| 


CI, nt 1 Ph (SOSNa) 


Il donne sur laine non mordancée en bain acide des nuances bleu marine, et si l'on passe 
ensuite en bichromate, les teintures augmentent d'intensité et résistent au foulon. 


Parmi ces produits, ceux qui ont trouvé un emploi industriel sont : le Vert Capri 
(Leonhardt), le Bleu Crésyle (Leonhardt), le Bleu Méthylène nouveau GG (Gassella), le Pleu 
Naphtazine (Dabhl). le Tannin Indigo (Durand), le Bleu céleste (Bayer), les Bleus sohdes F et H 
(Bayer), le Bleu Indamine N extra (Meister). Rte | 


3. — Dérivés de l’'Anthracène 


On a étudié d'une facon toute spéciale les dérivés nitrés de la série anthracénique. 


L'anthrachrysone : 
| | R OH | 
HO [ \— C0 — | 
— CO — OH ki 
OH | 


qui, par elle-même, n'a aucune valeur, traitée par 3 à 4 parties d'acide sulfurique à 20 0/0 
de SOÿ, se transforme.en une couleur qui est un dérivé disulfoné (1): C'*H'SOf(SO*Na):. 
Ce produit teint la laine non mordancée en jaune pur, la laine chromée en rouge brun, et 
la laine aluminée en orangé. Ce dérivé peut être nitré, il se transforme alors en dini roan- 
thrachrysone disulfonée (2) qui teint la laine non mordancée en brun. On peut aussi,dans ce pro- 
duit, éliminer les deux groupes SO'H, en chauffant son sel de OH * AzO* | 


sodium avec’4 à 5 parties d'un acide minéral dilué à 130 -160°; A0? CO OH 

il se forme dans ces conditions une démtroanthrachrysone, qui à NS 

donne sur laine chromée un brun, sur alumine un brun oran- OH Cô AzO? 
OH 


gé (3). Par contre, si l’on nitre l’anthrachrysone directement 
en milieu sulfurique, on obtient un dérivé tetranitré : Az0° 
qui teint la laine chromée en brun, l’alumine en brun Bordeaux (4). Cette tétranitroanthra= « 
chrysone donne par réduction des matières colorantes variant du vert au bleu. Si la réduc- 
tion est faite en milieu alcalin, par exemple avec du sulfure de sodium, du glucose ou du 
sulfate ferreux, on obtient un produit qui teint la laine chromée en vert, tandis que si la 
réduction a dieu en milieu acide avec du zinc ou de l’élain, il teint en bleu gris ou en 
bieu (3). Cette réaction peut aussi être appliquée à la dinitroanthrachrysone disulfonée (6). 
: Nous avions vu dans une précédente revue que l’on prépare dans d'excellentes conditions 
l’ -nitroalizarine en nitrant la benzoylalizarine ; celte même réaction a été appliquée aux an- 
thra et flavopurpurines qui ont fourni les deux dérivés a-nitrés correspondants (%). On peut 
d’ailleurs, parait-il, préparer l'a-nitroalizarine en nitrant directement entre 5° et 10° l'aliza= 
rine dissoute dans de l’acide sulfurique fumant, les rendements sont excellents, d'après 
M. Noëlting, qui a répété le travail (81. 
Si l’on traite l'alizarine dissoute dans de l'acide sulfurique concentré, par de l'acide nitrique 
ou ses sels, on n'obtient jamais d'une façon bien nette la 8-nitroalisarine : le produit principal 
est surtout de la nitropurpurine ; par contre, si l'on traite dans les mêmes conditions l'éther 
borique, on obtient nettement et quantitativement ce B-dérivé. L'éther borique se prépare 
aisément, en ajoutant de l'acide borique à une dissolution d'alizarine dans l'acide sulfurique (9 


R. P. 70803. 18 Avril 1893 ; Farbwerke. Hon. Scient., 1893, Brevels, p. 262. 
R. P. 70806. 48 Avril 14893. Farbwerke. 
. R. P. 71964. 14 Juill. 1893. Farbwerke. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 299. 
D. R. P. 73605, 26 Oct. 14893. Farbwerke. 
D. R. P. 72552. 3 Août 1893. Farbwerke.Hon. Scient., 1893, Brevelbs, p. 303, 
D. R. P. 73684. 16 Oct. 1893. Farbwerke. a 
. R. P 70515. 7 Avril 1893. Farbwerke. 

R. P. 74431, 21 Mars 1813. Farbwerke. 
. R. P. 74562. 11 Déc. 1893. Bayer et Cie. 
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Avec l'éther arsénique, il se forme, en opérant de même, la modification « ; ces réactions ont 
été appliquées à l'alizarine, à la flavo et à l'anthrapurpurine (1). | Lide 
On a aussi préparé un dérivé sulfoné de l’a-nitroalizarine, en nitrant le dérivé benzovylé de 
l'alizarine monosulfonée (2). L'«-amidoalizarine est livrée dans le commerce sous lé nom 
de grenat d'alizarine R; c'est l’isomère du marron d’alizarine : Il donne sur mordant d'’alu- 
mine un bordeaux vif. Le vert d'alixarine S (Meister) est la combinaison bisulfilique de la 
dioxyanthra-«-quinoléine : | 


| OH 
OH — C0 BAS OH 5} 
PAT LE | Ce or - 
Ne . 
el 
AzH2 AZ 
Greuat d'Alizarine Vert d’Alizarine. 


un isomère du bleu d'alizarine qu'il ne faut pas confondre avec le Vert d'alisarine (Ba: 
dische), qui est un dérivé du bleu d’alizarine, Ce vert S (Meister) donne avec le bisulfite de 
nickel ef l'acétate de magnésie un beau vert, avec les mordants de chrome une nuance plus 
terne ; la combinaison bisulfitique est plus stable que celle de son isomère (bleu d'aliza- 
rine), il est donc nécessaire, pour le fixer, de vaporiser ou de faire bouillir plus long- 
temps (3). On a préparé les a-anthraquinoléines correspondant aux a-nitroanthra et flavopur- 
purines (4). 

MM. Prud homme et Rabaut, en traitant les amidoalizarines par de l'acide formique, ont 
préparé les /ormamides correspondantes ; ces produits sont vraisemblablement : 


OH 


OH na 
200 OH 400 -MSNDE 
Sa CO ie | ni CO fre 
AzH.CHO bros 


Chauffés à 150° avec de l'acide sulfurique. ils régénérent l’amidoalizarine avec dégagement 
d acide carbonique ; les alcalis provoquent la même décomposition avec formation de for- 
miates : soumis à la réaction de Prud'homme, ils donnent le bleu et le vert d'alizarine. La 
formamide teint les mordants d'alumine en orangé, ceux de chrome et de fer en brun, mais 
ces produits n'offrent pas d'intérêt industriel (5). | 

On obtient aussi des couleurs alizariques amidées qui teignent les mordants en bleu et en 
vert, si l'on fait réagir de l'AzH# sur des produits non amides tels que les polyoxyanthraqui- 
nones renfermant au moins 4A0H tels que les bordeaux, les cyanines. ou les polyoxyanthra: 
quinoléines-quinones renfermant au moins 30H ; l'AzH® réagit d’ailleurs également sur les 
produits de condensation des anthradiquinones avec les phénols (6). Ces produits amidés 
peuvent servir à la production d'alizarines cvanines ; il suffit, après oxydation, de décomposer 
les produits intermédiaires, en les chauffant avec de l’eau et des acides étendus (7). 

Certains dérivés amidés de la série alizarique sont susceptibles d'être alcoylés; ainsi l’«-ami- 
doalizarine, les flavo et anthrapurpurines amidés,donnent des dérivés méthylés et éthylés qui 
teignent les mordants en nuances plus bleuâtres que les colorants primitifs : tandis que 
l'a-amidoalizarine donne sur alumine un rouge grenat, son produit éthylé teint en bordeaux 
très-bleuâtre (8). 

Revenons à la série des produits nitrés ; on y a préparé des nitro-oxyanthraquinones so- 
lubles dans l’eau, en nitrant les bordeaux et les cyanines avecde l’acide nitrique ordinaire; il 
est probable que l’on obtient dans ce cas des nitropolyoxzyanthradiquinones (9). 

Si l’on chauffe l’&-nitroanthraquinone en solution alcoolique avec des alcalis, elle se 
transforme en éther d’x-oxyanthraquinone ; on fait bouillir par exemple : 

Er 
(4) D. R. P. 74598. 11 Déc. 1:93. Bayer et Cie, à 
(2) D. R. P. 74212. 13 Nov. 1893 Farbwerke. 
(3) Die Ch. Ind. 1893. p. 10. Erdmann. 
(4) D. R. P. 70665. 7 Avril 1893, Farbwerke. 
(5) Bull. Sos. Chim. 1893, p. 131. Prud'homme et Rabaut. 
(6) D. R..P. 72204. 17 Juill. 1893. Bayer et Cie, 
(1) D. R. P. 74942. 43 Nov. 1893. Bayer et Cie. 
(8) D. R. P. 75076. 11 Janv. 1894. Bayer et Cre. 
(9; D. R. P. 70780. 14 Avril 1893. Bayer et Cie. 
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L partie nitroanthraquinone ; 1 partie soude caustique ; 10 parties de méthylène 
et l'éther obtenu est ensuite facilement décomposé, lorsqu'on le chauffe avec des acides 
étendus (1): 
OCH* OH 


TES IGUE 
C0 (0e 


La même réaction appliquée aux dinitroanthraquinones, donne les nitrooxyanthraquinones 
correspondantes (2). 

Le Bleu d’anthracène (Badische) est obtenu, comme on sait. en traitant la dinitroanthra- 
quinone 15 par de l'acide sulfurique fumant ; d'après un brevet récent, l'addition d'acide 
borique augmenterait les rendements, la formation d'éthers boriques préservant les OH d'une 
action trop énergique et destructive ; on chauffe par exemple à 220-250° un mélange de : 


10 parties dinitroanthraquinone 1-5; 15 parties acide borique; 300 parties acide sulfurique 66°. 


On obtient ainsi dans de bonnes conditions de 1 hexaoxyanthraquinone, de l'hexacyanine,et une 
certaine quantité d’autres colorants, qui teignent les mordants de chrome en bleu (3). 


Nous avons vu que les dinitro et tétranitroanthrachrysones, réduites AzO° 
en milieu acide ou alcalin, donnent une série de nouveaux produits. LED 
La dinitroanthraquinone 1-5 : | 
Ed re 
peut aussi être réduite en milieu alcalin ; on chauffe par exemple : A 702 


10 parties dinitroanthraquinone ; 100 parties sulfure de sodium ; 100 litres d'eau. 


pendant 2 heures jusqu’à réduction complète, puis on isole le produit, et on le traite par de 
l'acide sulfurique fumant à 70 0/0 de SO (4). La même réaction a été appliquée à la dinitro- 
quinone « et à un nouveau produit dinitré nommé à qui se forme concurremment avec les 
deux autres lorsqu'on nitre l’anthraquinone par la méthode de Bôttger et Petersen (5). 

On a aussi préparé un bleu d'anthracène, en traitant la dinitroanthraquinone 1-5 directe- 
ment par de l'acide à 70 0/0 de SO* ; dans ces conditions, il y a formation d'un corps intermé- 
diaire qu'il suffit de décomposer pour avoir la matière “e 
colourante (6). = Ge oH 

L'acide anthraflivique obtenu, comme on sait, en conden- ff FAT 
sant en milieu sulfurique l'acide métaoxybenzoïque, donne 
des matières colorantes grises et bleues, lorsqu'on le traite par de l'acide sulfurique fumant ; 
ces produits sont susceptibles d’être sulfonés (7). 

Nous avons encore à mentionner un procédé de préparation des alizarines cyanines par 
l'oxydation electrolytique du Bordeaux (8) et la préparation-de $-chloroanthaquinone, obtenue 
en faisant réagir de l’anhydrique phtalique sur de la benzine monochloree en présence 
de AlCI ; il se produit d'abord de l'acide chlorobenxoylbensoïque, que l'on traite ensuite par 
SO'H? pour obtenir la chluroquinone (9) : 


cr CON Gen. ci 
COOH 


Les procédés de fabrication de l'alizarine ont généralement pour point de départ l'an- 
thraquinone. Oa a.pris récemment plusieurs brevets ayant pour objet la préparation des cou- 
leurs d'alizarines en partant d'anthracènes mono et disulfonés. — M. Liebermann avait déjà. il 
y a quelques années, préparé le monosulfoanthracène 6 par réduction de la $ sulfoquinone, 
et par sulfonation directe de l’anthracène il avait obtenu surtout les dérivés disulfonés y et 6 
correspondant, après oxydation et fusion, à l’anthrarufine et à la chrysazine : 


CHA C0 D CCI 


a S 


(1) D. P. A. f. 6810. 25 Sept. 1893. Farbwerke ; D, P. A. 75054. 27 Déc. 1893. Farbwerke. 
(2) D. R. P. 73x60. 23 Oct. 1893. Farbwerke. 
(3) Br. franc. 22440. 11 Sept. 1893. Bayer et Ci°. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 152 et 277. 
D. P. A ;,b. 13310; 22 Janv. 1894 ; Badische. 
CO} D. P A; b. 13557; 22 Janv. 1894 ; Badische. 
D. P. A; h. 14:44; 22 Janv. 1894; Badische. 


\5) D. R, P. 72685 ; 10 Août 1393 ; Badische. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 303. 
(6) D. P. A ; b. 13557; 22 Janv 1894 ; Badische. 4 

(7) D. P. A; f. 6245 ; 27 Nov. 1893 ; Farbwerke. 

(8\ D. R. P ; 74353 ; 30 Mai 1893 ; Bayer et Cie, 

(9) D. P. A ,f, 7098 ; 45 Janv. 1894 ; Farbwerke, 
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SO'H SOSH OH OH SOSH OH 
— CH — — C0 — — CH — — 60 
Froid | — — 
— CH — — C0 — — CH — — CO 16 
SOH OH 
Anthracène disulfoné Chrysazine Anthracène disulfoné p Anthrarufine 


ratures variant de 130° à 140°; dans ces conditions, il se F4 GH Ci 
forme de 55 à 60 0/0 d’anthracène monosulfoné £ : 


et des dérivés disulfonés + et $ correspondant, après oxydation et fusion, à la flavo et à l'an- 


thrapurpurine : 
OH 
o OH 


Le nouveau procédé consiste à traiter de l'anthracène pr 
par un acide sulfurique faible (53° à 54° Bt) à des tempé- — CH — SOSH 


— CH SOSH 
—— 
SO'H — CH — OH 


tt 
ee 
ETES 
+ 


(x) Flavopurpurine 
OH 
SO'H — CH — SOSH OH — C0 — OH 
| ——+ 
a — — CO — 
(f) Anthrapurpurine 


Ces divers produits sulfonés sont transformés en quinones avec les oxydants usuels (1). 
4° Dérivés acridiques 


Nous avons peu de choses à dire sur ce cha- 


pitre ; on à continué à préparer des substances (GH*)?Az AZ? H?AZz AZ(GH°)? 
acridiques, en condensant des aldéhydes avec des CH SR ETC CH 
produits méta-amidés. Le tétraméthylpentamido- | 
phénylditolylméthane, obtenu en faisant réagir une CSH'AzH° 


molécule de p-nitrobenzaldéhyde sur 2 molécules de m-amidodiméthylorthotoluidine, et en 
réduisant ensuite, donne, après élimination d'AzH?, un nouveau dérivé acridique (2) de la 
série du jaune et de l'orangé d’acridine (Léonhardt) dont nous avons souvent parlé. Si, dans 
la préparation de ces matières colorantes, on remplace le tétra méthyltétramidodiphénylmé- 
thane par le diméthyltétramidodiphénylméthane où par le tolylphénylméthane, il se forme des 
couleurs du même genre (3). 

On a préparé, en partant de la fuorescéine, une couleur jaune offrant un ccrtain intérêt : 
lorsqu'on fait réagir à chaud AzH° sur de la fluorescéine, il y a formation d’un dérivé 
diamidé et imidé qui a déjà été signalé par R Meyer et Oppelt (4); mais il n’est pas intéressant 
en teinture, car il est presque insoluble dans l'eau. Lorsqu'on l'alcoyle, on le transforme en 
produits jaunes et orangés, qui fournissent de belles nuances sur coton tanné, et possédent 
probablement la formule suivante : 


H24Az — AzH — AzH? H2Az — Az — AzH? 
| 
AIN | 
CSH: (8) 
64 
\ co / H#—COOR 


On peut préparer de la même facon des éthers d'acides diamidophénylacridinecarboxy- 
liques alcoylés dans l'azote, par exemple le dérivé tétraméthylé (5). 


(1) D. R. P ; 72226 ; 20 juil. 1893 ; Soc. mat. color. St-Denis. Mon. Scient., 1898, Brevets, p. 264. 
D. R P. 73961 : 5 oct. 1893; Soc. mat. color. St-Denis. | 

(2) D. R. P. 30065. 14 Mars 1893. Leonhardt et Ci, Mon. Suient., 1893, Brevets, p. 298. 

(3) D. R. P. 7093. 2 Mai 1893. Leonhardt et Cie, — D. R. P. 71362. 16 Mai 1893. Leonhardt et Cie, 
(4) 


Berichte, 21 p 3376. R. Meyer et Oppelt. 


(5) D. R. P. 73334. 9 Oct. 1893. Badische. Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 264. — D. P. À. b. 15427. 5 Mars 
1894. Badische. 
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Dans la série des indulines solubles, on a préparé quelques produits nouveaux, en chauffant 
de la diamidothiodiphénylurée avec des monamines ou des diamines en présence d'acides (4); 
par exemple un mélange de : 20 p. thiourée ; 60 p. benzidine ; 40 p. d'acide chlorhydrique ; 
à 480° donne un bleu vert; la fusion de : 20 p. de thiourée ; 30 p. d’aniline 40 p. d'acide 
chlorhvdrique, à 150-160° fournit un bleu plus rouge ; ces produits n'ont pas, croyons-nous, 
trouvé d'emplois industriels.fOn a préparé aussi des indulines solubles, en chauffant à 160-190 
de la p-phénylène diamine et ses sels avec les deux nitronaphtylamines suivantes (2) : 


AzH? 
AzH? 
AZO? Az0° 
Nous avions parlé l’année dernière d'une série d’indulines = Az — 
alcoylées à l'azote obtenues au moyen des eurhodines, et  GcysA; — So és 
dont le type le plus simple a pour formule : | 
CH* 


Ces indulines peuvent être aussi obtenues, en employant l’eurhodine C!6H!!A73, au lieu de 
l’'eurhodine G!TH'#Az5 où en parlant d'eurhodol C'TH'#Az°0 au lieu de C'6H!1°A720 (3), et l'on a 
préparé des dérivés sulfonés de cette série, soit en condensant, par exemple, la $-naphtoqui- 
none avec de l'acide sulfanilique (4), soit en sulfonant directement l’induline correspon- 
‘dant à la phényleurhodine (C?H1?Az*) (5). 

Comme il est très important de pouvoir livrer aux consommateurs des indulines à l’état 
de dissolution, on à préparé des solutions nouvelles. en chauffant diverses indulines à l'alcool 
avec de l’acétique glacial à l’ébullition pendant 8 à 10 heures, puis on distille l'acide acétique, 
et on obtient une pâte acétique susceptible d’être employée en impression comme le bleu d’a- 
cétine; ce produit est nommé Acétinduline (Meister); on imprime le coton avec de l'acide tar- 
trique et du tannin, puis on passe en émélique après vaporisage (6). 

Dans la série naphtalénique, mentionnons les rosindons sulfonés, préparés en chauffant les 
phénylrosindulines sulfonées 1. 2. 4, 6 et 1.2. 4. 7 avec de l'eau et des acides étendus à 
150-250° (7). 


SOH— LH? Re SO — 


SOH— AZ SOH— — A1 — 


] 
AzC6HŸ (®) 

Continuant leurs belles recherches sur les indulines, MM. Fischer et Hepp ont préparé une 
couleur analogue au rose de Magdala (8), en chauffant la benzol-azo-«-naphtylamine avec 
3 parties de phénol à 120°-130° ; comme,d'autre part,on obtient du rose de Magdala, en faisant 
réagir à 130° du phénol sur de l’amido-azo-naphtaline, ces deux substances sont très voi- 
sines. On a nomme le premier de ces produits rouge de naphtyle, et voici leurs formules 
qu'il est intéressant de mettre en regard du violet et du bleu de naphtyle dont nous avons 
déjà parlé: ‘4 


À 


D. R. P. 69785. 28 Fév. 1893. Rohner. Mon. Scient., 1893, Brevels, p. 204. 
D. P. A. g. 7327. 27 Juill, 1893. Soc. p. l'Ind. Chim, Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 304, 
D. R. P. 71666. 16 Mai 1893. Badische. Mon. Scient., 1894, Brevets, p. 266. 
D. R. P. 71665. 16 Mui 1893. Badische, Mon. Scient., 1893, Brevets, p. 266. 
R P. 75017. 8 Janv. 1894. Badische. 
, À. f. 6619. 2 Janv. 1894. Farbwerke. F 
QUE 


P 
7)D.R 12343. 27 Juill. 1893. Kalle et Cie. Mon. Scient. 1893, Brevels, p. 302. 
8) Berichte, 26, p. 2235, Fischer et Hepp. 
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Avec l'eau oxygenée, il réagit en se réduisant, et en décomposant l'eau oxygenée : 
CSHIO? + 2H20? — CHI L 2H?20 — 202. 
Par l’action de l'acide nitrique fumant, il se réduit et se nitre en même temps, de sorte 


que le produit de la réaction est le benzène iodoparanitré CfH* a Enfin, il déplace 


l'iode dans une solution acidulée d'iodure de potassium (4 atomes d’iode pour chaque molé- 
cule). D'après cette méthode, M. Willgerodt a préparé et étudié les homologues de ces dé- 
rivés intéressants: les iodoso et les iodotoluènes (0. et p.) et les substituës bromés, chlorés et 
nitrés, les iodoso-naphtalènes « et £. 

De l’autre côté, M. V. Meyer et ses élèves ont étudié les dérivés iodoso ct iodo des acides 
carboxyliques. 

Pour la préparation de l'acide o-iodoso benzoïque, ils ont trouvé d'autres méthodes: l'oxy- 
dation de l'acide benzoique o-iodé, par le permanganate de potasse, et la transformation de 

NA CO0H 
l’iodochlorure correspondant CH < jc2 par un alcali. L’acide iodoso-benzoïque pur est 
soluble dans l'alcool et dans l'eau bouillante, très peu soluble dans l'eau froide, et presque in- 
soluble dans l’éther. Il cristallise en aiguilles incolores. Dans les alcalis et les carbonates, il se 
dissout facilement : la solution est d’une coloration Jaune intense. Les auteurs ont préparé ct 
étudié différents sels de cet acide ; mais ils n'ont pas réussi à en préparer les éthers. En faisant 
passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux à travers la solulion de l'acide dans l’alcool 
éthylique absolu, il se dégage du chlore,etleproduitdelaréactionest l'acide benzoïqueortho-iodé. 
Si l'on remplace l’alcool éthylique par l'alcool méthylique, il se forme l'acide iodosobenzoique 
w 10 OI ; Re . é 
anhydre C°H €c0.0-06 C$H*. Le sel d'argent de l'acide,en contact avec l'iodure de méthyle, 
se décompose avec détonation, Même en partant du iodochlorure de l'éther de l’acide ben- 
zoïque, on n’obtient pas l'éther de l'acide iodoso,parce que la soude le transforme déjà à froid 
en acide iodosobenzoïque et alcool, d'après la formule : 
nALOOC’H* À  /ACDO0K 3 
CH Qt + 2Na0H = CH Jo + 2NaCl + CHŸOH. 

Les alcalis aqueux réagissent très peu sur l'acide iodoso ; après une ébullition de quelques 
heures, la plus grande partie de l'acide reste inaltérée, un peu d’acide se réduit en acide ben- 
zoïque iodé, et la solution contient de l’iodate alcalin. La soude alcoolique le transforme en 
acide salicylique, d’après la formule : 

y /I10 k COOH 
CSH" — (CH 2 
L’oxygène ne se dégage pas, mais il oxyde l’alcool en aldéhyde, 


L'éthylamine réagit dans le même sens. 
COOOCG.CH* 
[0 


L'acide iodoso donne avec l'acide acétique anhydre un dérivé acétylé CfH* 

Cette réaction ainsi que le caractère acide faible concorderaient avec la formule (I) 
| OH 
ET , Parce qu'on ne connaissait pas des dérivés acétvlés des acides carboxyli- 
co 0 | 

ques de la série aromatique ; mais les auteurs ont démontré que l'acide dimétylparaamido- 
benzoïque forme aussi un dérivé acéylé. Le problème de la constitution de l'acide iodoso 
attend donc encore sa solution définitive. 

Les isomères de la série méta ou para, ne forment des dérivés iodoso, ni par oxyda- 
tion, ni par transformation des iodochlorures. Gette dernière réaction, donnant dans la série 


. ortho nettement l'acide iodoso, va, pour les isomères, dans le sens suivant : 


7 ICE : RATES pr dl 


Il semble que par remplacement d’un atome d'hydrogène CH; CH, 
dans le benzine iodé CfH5l, en position méta ou para par le 


. groupe Carboxylique. elle perde la faculté de se transformer en [ 
(a). ats| se 1: GE) 


un dérivé iodoso. Cette conclusion se justifie aussi pour les 


acides toluiques iodés. 
COOH COOH 


Le premier ne forme pas de dérivé iodoso, le second donne facilement un dérivé iodoso, 


. qui se comporte comme l'acide iodoso-benzoïque. Ces faits parleraient en faveur de la for- 


mule (II) pour la constitution des acides iodoso, mais MM. V. Meyer et P. Askenasy ont dé- 
montré qu'en introduisant un groupe nitro dans l’acide benzoïque para-iodé, il devient suscep- 


tible de se transformer en iodoso. Nous avons vu que l'acide benzoïque para-iodé ne s'oxyde 
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pas par l’acide nitrique, mais se laisse nitrer. En faisant bouillir cet acide nitré avec l'acide 
nitrique fumant, il se forme un produit jaune foncé, insoluble dans presque tous les dissolvants 


AzO? 
ordinaires, de la formule cu io , qui se compurte comme l'acide iodoso-benzoïque. 
COOH : 


Ce dérivé subit par l'action de la soude alcoolique, une très remarquable transformation : 
il donne nettement l'acide nitrobenzoïque iodé, l'acide iodique, et l'acide métanitrobenzoïque : 


10 I x 
2C0H% en + 3NaOH — H?0 + NalO® + CH Lao cm SE 
COOH COOH 
Cette réaction permet l'élimination de l’iode dans l'acide nitrobenzoïque iodé, sans attaquer le 
groupe nitro. De la même manière, on obtient l'acide nitro-iodosotoluique, en partant de 
l'acide toluique iodé &. 

COOH contenant deux groupes carboxyliques, l’un en 
position ortho, l’autre en position méta, il était 
intéressant de l’étudier, pour voir si c'est l'in- 

[ fluence du groupe carboxylique en ortho, ou celle 
du groupe en méta qui prédomine. Mais les essais 

OOH pour préparer cet âcide n'ont pas réussi au com- 
mencement. En partant de l’acide amidotéréphtalique, on ne parvient pas à obtenir le dérivé 

iodé, d’après la réaction de Griess; au lieu du dérivé iodé, on obtient le dérivé hydroxylé. M. 

Abbes a obtenu l’acide cherché, en oxydant l'acide p.-toluique méta-iodé. L’acide téréphtali- 

que iodé se transforme en iodoso d’après les méthodes indiquées. Le dérivé iodoso se com- 

porte comme un acide monobasique ; même en présence d’un excès d’alcali, il forme des sels 
ne contenant qu'un atome d'un métal monovatent. 


L’acide téréphtalique iodé 


Les acides iodoso peuvent être transformés en acides iodo par oxydation avec le perman- 


ganate de potasse en solution alcaline. La réaction n’est pas nette; il se forme de l'acide iodé, 


et une partie de l'acide iodoso reste inattaquée. On élimine l’acide iodé par extraction à 


l'éther. La séparation des acide iodoso et iodo est basée sur la stabilité du sel ammoniäcal 
de l'acide iodo. Si l’on évapore à sec la solution des sels ammoniacaux de ces deux acides, 
le résidu contient l’acide iodoso libre, et le sel ammoniacal de l'acide iodo. En traitant par 
l'eau froide, l'acide iodoso reste insoluble, et le sel de l’acide iodo se dissout. L'acide sulfuri- 
que en sépare l'acide iodo pur. L'acide iodo-benzoïque cristallise en aiguilles incolores qui se 


bd. 


décomposent vers 230° avec une forte détonation. Il est un acide fort. Sa constitution corres- 


10? 


3 GTA 
pond à la formule CH COOH. 


Dans une solution acldulée d’iodure de potassium, il déplace l’iode (4 at. pour chaque | 
molécule). Chauffé avec la soude caustique, il se décompose en acide iodique et en acide M 


benzoïque d’après la formule 
7/10 
CH € Cook L NaOH — CSH5COOH  NalO? 


Par l’action de l'alcool méthylique et l’acide chlorydrique gazeux, il forme le même pro- 
duit que l'acide iodoso, c’est-à-dire l'acide iodoso-benzoïque anhydre 


3 / 10 OI st 
CH'<CCO RER GE 
L'alcool éthylique donne dans les mêmes conditions l’acide benzoïque iodé. 


Tous ces faits démontrent que le groupe iodoso I=0 a un caractère basique pas aussi 
fort que le groupe amido, mais tout à fait prononcé ; l'iodosobenzène forme des sels caracté-« 
ristiques, l'acide iodosobenzoïque est un acide faible analogue à l’acide amidobenzoïque. Le 
caractère basique de l’iode trivalent se manifeste d'une manière encore plus surprenante dans M 


les combinaisons iodonium, tout récemment découvertes par V. Meyer et ses élèves. 
MM. V. Meyer et Ch. Hartmann sont partis de l’idée de préparer le corps H1=0, en scin- 
dant l'iodosobenzène : 
CSH5IO + H.OH — CSH'OH + HIO 


Pour effectuer cette réaction, ils ont traité l’iodosobenzène par l'acide sulfurique dilué. 


Comme nous avons vu, l'iodosobenzène se dissout dans l'acide sulfurique, en formant un sel. 
Si l'on évapore cette solution, et qu’on chauffe quelque temps au bain-marie, elle ne réagit 
plus sur Liodure de potassium en déplacant de l’iode, et contient une autre base possédant 


1 
1 


des propriétés tout à fait différentes. Les auteurs n’ont pas réussi à préparer la nouvelle base 
à l'état libre, mais ils ont obtenu sans difficulté des sels caractéristiques. Au lieu de travailler 


comme ci-dessus, on introduit l'iodosobenzène peu à peu dans l'acide sulfurique concentré en 
excès (pour 1 partie d'iodoso 45 p. d’acide sulfurique). La solution se colore en brun sale, et 


| 
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par millimohr (4) 05"022916 de HCI, et une liqueur d'ammoniaque approximativement nor- 
male, dont un volume correspondait à 1.54 de la liqueur acide. Voici les résultats ; 


A ECHANTILLON. — BICARBONATE 


Substance AzH: HCI ueutralisé Bicarbonate Bicarbonate 
pesée : br par la substance | correspondant 


EEE) 


19.95 0 gr. 9913 
91,50 0 gr. 0680 


Substance 2 Carb.-carbonate | Carb.-carbonate À 
pesée (0® 5 par la substance | correspondant 9/0 


SEE SE 
ü gr. 9822 32.00 .95 29,00 or. 9552 
1 gr. 0622 35.00 à 30.84 or. 0400 


On remarquera le peu de concordance des essais du premier groupe,et surtout de ceux du 
second. Les dosages ont été effectués chaque fois sur un seul morceau du sel, pesé en tube 
fermé, et dissous immédiatement dans l'acide mesuré d'avance; les titrages ayant été 
effectués avec le plus grand soin et, de plus, dans des conditions absolument identiques, au 
moyen de burettes exactement contrôlées, ces différences ne peuvent s'expliquer que par 
l'absence d'homogénéité des produits, non-homogénéité qui est plus ou moins indiquée par 
les couches qui les constituent. 

Les différences entre les teneurs trouvées et 100 s’expliqueraient : pour le bicarbonate, par 
la présence d'humidité, pour le sesquicarbonate, par celle de bicarbonate. 

Afin de m'assurer que les différences trouvées ne provenaient pas, ne fût-ce qu'en partie, 
du mode de dosage choisi, j'ai fait l'expérience suivante : 561175 de bicarbonate ont été 
dissous, et la solution amenée au volume de 100 c.c.; puis j'ai prélevé au moyen d’une même 
pipette contrôlée,deux portions égales, de 20 c.c. chacune, de la solution, et je les ai traitées 
comme dans les autres essais. 


Substance HCI AzH3 HCI neutralisé Bicorbonate Bicarbonate 
employée Cars G.C. par la substance | correspondant °/9 


.56 1 gr. 0220 99.84 
.56 1 gr. 0220 99,84 


mms | nent 


1 gr. 0235 25,10 2. 
1 gr. 0235 25.10 2. 


Ces résultats absolument concordants, démontrent l'exactitude du procédé de dosage 
employé, et par conséquent, celle de l'opinion émise plus haut sur la non-homogénéité des 
produits analysés. 

Il existe donc dans le commerce, sous le nom de carbonate d’ammoniaque, deux produits 
différents. Je crois utile d'attirer sur ce point l'attention, non seulement des analystes, mais 
aussi des photographes qui emploient le carbonate ammonique dans la composition de leurs 
développateurs. 

Ce travail a été fait au laboratoire de chimie analytique de l'Université de Liège. 

13 Avril 1894. 


 ———————_—_—— …—…—"…"…—"…"…"…" …"…"…"…"—"—"—"…"…"…"—"—"—"…"—"—"———— 


1) Je désigne sous le nom de ,»ohr, le volume occupé par la quantité d’eau, à la température de 15°C, à 
laquelle fait équilibre dans l'air sec, à cette même température et à la pression atmosphérique normale de 
160 millimètres, un poids de un kilogramme en laiton de densité = 8. Le millimohr ne diffère du centimètre 
cube conventionnel de Mohr, que par la température admise : 150C, au lieu de 140 R.— Voir mon Traité de 
Chimie analytique minérale 3 69, p. 54. 
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SUR LES BASES IODIQUES 
Par M. Eliasberg, Assistant à l'Ecole de Chimie de Mulhouse. 


En 1892, V. Meyer et W. Wachter ont fait la belle découverte qu'en traitant l'acide ben- 
zoique ortho-iodé par l'acide nitrique fumant,il se forme un dérivé de la formule CSH‘I0COOH, 
ne contenant pas d'azote,mais ayant un atome d'oxygène de plus que l'acide ortho-iodé ben- 
zoique. Le nouveau dérivé est un fort oxydant, il déplace l'iode d’une solution acidulée d’io- 
dure de potassium (2 atomes d'iode pour chaque molécule), il dégage du chlore avec l'acide 
chlorhydrique famant, et, chose étrange, le caractère acide s’est affaibli par l'addition de 
l'oxygène. Le nouvel acide se dissout dans le carbonate de soude, dans l'ammoniaque, mais 
le nitrate d'argent déplace l'acide libre de la solution ammoniacale ; le sel de baryum se dé- 
compose par l'acide carbonique, et sa constante électrique est K — 0.00006, tandis que pour 
l’acide o.-iodobenzoïque, la constante est K — 0.132. Quant à la constitution de cet acide, les 


/ 4 
my 10 | a " 1/1 
auteurs admettent la formule CH coop °u la formule tautomérique C6H Capo 
En désignant le groupe 1 — O (analogue au groupe-nitroso Az — 0) par iodoso, ils appel- 
lent le nouveau dérivé acide iodoso-benzoique. 4 

Cette découverte a rappelé l'attention de M. Willgerodt sur les iodochlorures de la série 
aromatique RICP, découverts par lui en 1886 (?). On obtient ces dérivés, en faisant réagir le 
chlore sur les dérivés iodés de la série aromatique dissous dans le chloroforme. Dans ces 
produits, les deux atomes de chlore peuvent être remplacés par un atome d'oxygène, on n'a 
qu'à les traiter par un alcali. La réaction RICI? + 9Me0H — RIO + 2MeCl + H?0 s'effectue 
ke mieux en broyant les iodochlorures avec l'alcali pendant quelques heures. L'iodosobenzène, 
les homologues et les dérivés substitués, obtenus pir cette méthode, sont des masses amorphes 
d'un jaune clair ; ils sont solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool, presque insolubles 
dans tous les autres dissolvants organiques. La solution aqueuse de ces dérivés a un réaction 
neutre, mais ils se dissolvent dans les acides et forment des sels. Ainsi l'iodosobenzène se dis- 
sout dans l'acide acétique glacial ; par évaporation de la solution, on obtient de jolis cristaux 


de l'acétate : 
é H OOCCH* . / OOCCH3 
cusi[ 0 + 1 Jo0GcEs = CHI 00CCHS 

Cet acétate est soluble dans le benzène, le chloroforme, l'acétone. 

La solution dans des véhicules indifférents, préparée à froid. a une réaction neutre: quand 
on la chauffe, la réaction devient acide. L'acide propionique, l'acide butyrique, donnent des 
sels analogues. L'acide chlorhydrique transforme l’iodosobenzène en phényle-iodochlorure, 
qui a servi pour la préparation de ce dérivé. Les iodochlorures peuvent donc être envisagés 
comme les chlorydrates des dérivés iodoso. L'acide nilrique donne un nitrate cristallisable, 


+0 dE ; ; à ; 
l'acide chromique un sel C6H!I E CrO?. L’acide sulfurique et l'acide fluorhydrique la dissol- 


vent également, mais les sels correspondants ne sont pas cristallisables. Outre le caractère 
basique, l'iodosobenzène possède encore les propriétés d'un oxydant, Dans une solution aci- 
dulée d'iodure de potassium, il déplace l'iode ; en le chauffant avec l'acide formique, on ob- 
tient un dégagement d'acide carbonique ; sa réaction avec l'aniline est accompagnée d'une 
forte détonation. 

L'iodosobenzène est susceptible d'une transformation très remarquable. Quand on la chauffe 
quelque temps au bain-marie, la coloration Jaune disparait, et le dérivé iodoso est transformé 
par oxydation et réduction moléculaire simultanée, en benzène iodé CSH5T, et en un nou- 
veau dérivé C'HSI0* appelé iodobenzine par analogie avec CH*Az0? — nitrobenzine : 
2C6H5I0 — CSHSI + C'HSIO?. 

Le nouveau dérivé est tout à fait neutre, il est presque insoluble dans tous les véhicules 
organiques ; il se dissout dans l’eau et dans l’acide acétique, et cristallise quand on évapore 
les solutions. Les cristaux se décomposent à 230° avec détonation, Il a les propriétés d’un 


oxydant analogues à celles d’un hyperoxyde. Avec l'acide chlorhydrique, il donne le chlor- 
hydrate de l'iodosobenzène et dégage du chlore: 


CSHSIO? + 4HCI — CéHSICI2 + CP + 2H°0. 


(1). V.iMeÿer et W. Wacnier \Berichie, XXN, 1892. p. 2632), — V Meyer et Ch. Karimauu (Ber., XXVI, 1593, 
P- 1127). — V. Meyer et P. Askenasy, (B-r., xxvi, 4893, p. 1354 et A8. — C Wilgerodt, (Ber. xxv, 1892, 
P. 3495.) — Ber., xxvi, 1893, p. 357-130 -1532-1802-1947). — E. Kloeppel (Ber., xxvi, 1893, p. 1133) — L &. 
Allen. Ber., xxvr, 1893, p. 4:39). — H. Abbes. (Ber., xxvI, 1893, p. 2951). — W, Meÿer et Ch. Hartmann (Ber., 
XX VI, 1894, p. 426 et p. 502. — (2). Journal f. pr. Chimie N. F. 33, p. 154, 
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Az | ——A 7, 
— AÂz— deze 
| 
CSHS C'opr 
| l | 
AzH AzH- AzH AZTE° 
Rouge de Naphtyle Rose de Magdala 
Vs —— À ; : 
— A7 — —Az— 
| | 
CSS C6H5 
Î | | I 
AzH AzHCSHS AzOCSH5 AZHCSHS 
Violet de Naphtyle Bleu de Naphtyle 


En réalisant la synthèse de la Phénomauvéine, les mêmes auteurs arrivent à Ja conclusion 
que les mauvéines sont des indulines symétriques. En effet, l’induline préparée en faisant réagir 
la nitroso-aniline sur la diphénylmétaphénylènediamine, et que l'on avait nommée B-4 anili- 
dorosinduline, est identique avec la phénomauvéine ; la symétrie des mauvéines se trouve 
ainsi établie, et la phénomauvéine ne peut avoir que l’une des deux constitutions suivantes : 


— À — — À 7 — 
AzH? — Az —AzCSHS AH — A7 — —AzHCSH5 
os FR” 
CPHP CSHS 
La deuxième semble préférable, La différence entre les indulines et = À 1 — 
les mauvéines, consiste en ce que les mauvéines ont une structure symé- 
trique, et les indulines une structure asymétrique ; dans les deux cas, — LA 
elles renferment le squelette : B 


L'Indazine, obtenue comme on sait, en faisant réagir de la nitrosodiméthylaniline sur de 
la diphénylmétaphénylène diamine est donc de la diméthylphénomauvéine ; de ‘plus, en faisant 
réagir le nitrosophénol sur cette même diphénylmétaphénylène diamine, on a obtenu le 
Mauvindon absolument analogue au Aosindon de là série naphtalénique et au Penzolindon : 


== AZ — = AZ 7 
= — Az — O— — Az AzHCSHS 
dus bus 
Benzolindon Mauvindon 


La grande analogie des mauvéines et des safranines rend probable la symétrie des grou- 
pes amidogènes dans les safranines, ce qui ressort de la synthèse de la phénosafranine et de 
la mauvéine avec la nitrosoaniline et la nitrosodiphénylamine (1, 

On a d’ailleurs réalisé directement la transformation des safranines en indulines (2). En 
partant d'Aposafranine C'8H'#Az3C|, produit obtenu en enlevant un groupe AzH? à la phéno- 
safranine, et en chauffant ce corps pendant quelques heures au bain-marie avee 2 1/2 parties 
d’aniline, il se forme nettement de l’induline C'SH'3A73 qui est le représentant le plus simple 
de la série indulinique : 


— Az — A—= 
| 
— Az — AZzH:2 = QE AZ — =AzH + HCI 
CA C'HS CSHS 
Aposafranine Induline 


La transposition a lieu, comme on voit, avec élimination de HCI, la molécule passe de la 
forme orthoquinonique à la forme paraquinonique. 

Cette réaction est des plus intéressantes, car elle permettra assurément d'expliquer bien des 
faits relatifs à la formation des indulines et des safranines, ainsi que rapports de ces deux 
classes de produits. (4 suivre.) 

(1) Berichte, 26 p. 1194. Fischer et Hepp. (2) Berichte, 26 p. 1655: Fischer et Hepp. 
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SUR LA COMPOSITION DU CARBONATE AMMONIQUE DU COMMERCE 
Par M. L.-L. De Koninck 
Professeur à l'Université de Liège. 


La composition du carbonate d'ammoniaque commercial a déjà fait l'objet de plusieurs 
travaux. On admet généralement pour ce produit, qui se présente en morceaux grossièrement 
rectangulaires, à texture cristalline, la formule : 


HAzH:C0*, AzHCO?A7H?, 


c'est-a-dire qu'on le considère comme une combinaison de carbonate acide et de carbamate 
d'ammonium. Cette composition à été établie par les travaux de différents auteurs, notam- 
ment de Divers (1),et en dernier lieu par les analyses très détaillées de 4. Vogler (2). 

On désigne fréquemment le sel en question sous le nom de sesquicarbonate, répondant à 
l'idée que l’on se faisait anciennement de sa constitution représentée par la formule : 


HAZH4COS, (AzH*} CO? 


Celle-ci ne diffère de la précédente que par une molécule d'eau ; elle représente le sel comme 
une combinaison moléculaire du carbonate ammonique acide avec le carbonate neutre. 

Ayant eu besoin d'une liqueur normale de carbonate d'ammoniaque, je fis la solution en 
ine basant sur la première formule, à raison de 39519 par litre, quantité qui représente le 
poids normal (3) du sel, considéré au point de vue de l'anhydride carbonique dont il contient 
les éléments, 39,19 étant le quart du poids moléculaire. 

Pour m'assurer de l'exactitude du titre, je soumis ma solution à une détermination aleali- 
métrique,par une liqueur titrée d'acide chlorhydrique, employée en excès,el titrage en retour 
de cet excès par l’'ammoniaque, après élimination de l'anhydride carbonique, par ébullition 
dans un petit ballon garni d'un réfrigérant à reflux; indicateur em ployé : la diazorésoreine (4). 

A mon grand étonnement, mon titrage ne me fournit qu'environ les deux tiers de la 
quantité d'ammoniaque que j'aurais dû trouver d'après la formule admise pour le produit. 

Le sel employé paraissait donc, devoir être, non la combinaison de bicarbonate et de 
carbamate, à la molécule de laquelle correspondent trois molécules d'ammoniaque, mais 
simplement du carbonate acide. En refaisant mes calculs, dans l'hypothèse que le produit 
employé était ce dernier sel, j'oblins en effet, comme résultat de mon dosage, un chiffre qui 
répondait d'une manière satisfaisante à la quantité mise en œuvre. 

Je me suis décidé, en conséquence, à soumettre le produit employé à une étude plus 
attentive, et à le comparer à un échantillon provenant d’un autre fournisseur et d'aspect 
un peu différent. | 

Le carbonate d’ammoniaque en question se présente, comme c'est habituellement le cas 
pour le sel du commerce, en blocs irrégulièrement rectangulaires, de 4 à 5 centimètres de 
long, sur 2 à 3 centimètres dans les autres sens ; la texture en est très nettement cristalline, 
moins fibreuse que celle du carbonate ordinaire (sesquicarbonate), mais montrant cependant 
des indices de couches successives, comme dans les substances obtenues par sublimation; le 
sel nest ni effleuri, ni efflorescent ; le peu de poussière qui couvre les morceaux n’y adhère 
pas, et semble résulter seulement du frottement. Lorsqu'on ouvre le flacon qui le contient, il 
s'en dégage une odeur d'ammoniaque au moins aussi intense, me semble-t-il, que celle donnée 
par le produit ordinaire, dans les mêmes conditions. 

Un flacon sec dans lequel on l’enferme, se couvre assez rapidement de gouttelettes 
aqueuses ; ce phénomene ne se manifeste pas avec le carbamo-carbonate ou sesquicarbonate 
d'ammoniaque. Celui-ci reste parfaitement sec, il s’effleurit rapidement à la surface des 
morceaux, en perdant sa translucidité, et présente dans la cassure, une structure nettement 
fibreuse. 

J'ai soumis les deux échantillons d'aspect différent, à des essais alcalimétriques exécutés 
comme il est dit plus haut. J'ai employé une liqueur titrée d'acide chlorhydrique, contenant 


EE EEE 
(1) Journal of the chem. Soc., série vin, p.171 et 359, 1870, pr 


t 


(2) Zeitschrift für anal. Cher. XVW, 451, 18178, 
(3) Le poids normal selon M. le Prof. C/. Winckler est le poids de la substance qui équivaut à un gramme 
L'hydrogène. Ë | 
(4) La diazorésorcine, qui paraît ètre identique avec le produit vendu sous le nom de Lacmoïde, est employée 
depuis plusieurs années dans mes laboratoires sur la proposition de mon ancien assistant, M. le Prof. 
4. Crismer. Je la considère comme le meilleur indicateur pour les titrages dans lesquels intervient l'ammo- 


niaque en l'absence d'acides organiques. Voir mon Traité de Chimie analytique minérale, à 283, p. 236. 
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…_ Bien que plus sensibles à la lumière que les sels de manganèse, les sels de cobalt paraissent 
kcependant moins intéressants, à cause de l’altérabilité assez rapide de la couche sensible, et du 
kpeu d'étendue de la gamme de couleurs qu'ils permettent d'obtenir. 
… Un brevet a été délivré en Allemagne à J. North, de New-York, pour la photographie au 
moyen de l'acide gayarétique. 
| | haie | LE , 
“ Cet acide DH 0", qui se trouve dans la résine de gayac, se métamorphose sous l'in- 
 Aluence de la lumière en acide gayaconique C'°H#?0?, dont les propriétés à l'égard des sol- 
wants, benzène, sulfure de carbone, alcool, éther, différent de celles du premier acide. C'est 
“ur cette observation que North base son procédé. (Phot. Arch., 1892, p. 173.) 
} , RC AE . Q ° . . ‘ . . ris . . y 
…_. L'activité chimique de la lumière solaire a fait l'objet d'un mémoire intéressant de V, Abney. 
(Brit. J. of photogr., 1891, p. 712.) D'après les expériences de l'auteur, la lumière du soleil 
“dans l'air pur, observée dans les Alpes à une altitude de 2,500 mètres, équivaut à 8,000 bou- 
“vies environ à midi, au mois de juin. 
« Au bord de la mer, en Angleterre, l'activité optique des rayons du soleil est d'environ 
ns . , . Q ’ > FT . 
3,600 bougies, lorsque l’astre est au zénith ; il n'est plus pour une élévation de: 
à 300 au-dessus de l'horiron que de.,.. 4.700 bougies 


20° — — —  _... 3.300 — 
100 — — — RC ALI 
80307 — —— —  … 1.400 — 
Aussitôt avant le coucher  — EU 140  — 


L'activité chimique décroîit encore plus rapidement avec l'élévation au-dessus de l'horizon ; 
elle équivaut : 


Au zénith......... sissur das cer à 120,000 bougies 
ELA re ARE CO OAI T2 OO0 ES — 
PARIS DU et eur ee a à «< 42.000 — 
FERRER SPC EUR SET ACTES 
SONORE Ve 5.600 — 
$ Au roucher................,....,. 1,7 — 
Photographiquement, la lumière de la lune est 400,000 fois moins active que celle du soleil. 
IV. — PRÉPARATION DES ÉMULSIONS. 


On a beaucoup préconisé, pour l'établissement de plaques diapositives pour projections, à 
rain assez fin et bien couvrantes, emploi d’'émulsions de gélatine au chloro-bromure d'argent. 
Nous trouvons dans le Brit. Journ. of. Photography, la recette suivante pour la préparation 
e semblables émulsions : 


4° Gélatine molle (marque Nelson)... 5 grammes 
Bromure d'ammoniumM,.....essr.e 15 — 
Chlorure de sodium...........:. 3 — 
Acide chlorhydrique... .., ...... 2  — 
LE TT SERERO NET DOME LT NN 'OMRE 
2oPNitrate” d'argent: 2. ennemi 228 — 
HA mRie ROC bone FETE MAO Où 14) — 


Les deux liqueurs sont chauffées à 40° environ, ct mélangées lentement, en versant la se- 
conde dans la première ; on agite bien, on laisse reposer pendant qu’ Ique temps, puis on ajoute 
3 grammes de gélatine dure préalablement gonflée qui se dissout peu à peu. Lorsque l’émulsion 
fait prise, on la passe à travers un tissu fin,on lave bien, on rassemble, fond, et coule sur 
plaques. 

Il a été publié diverses recettes d'émulsions pour papier aristo. M. E. Vogel dit obtenir de 


bons résultats avec la suivante : 
Solution No 1 Gélatines. ...4:.1......,68%0120 grammes 


NE CA RS RE Se eee mat » 
Chlorure d'ammopium,.,..,........ INR 
Solution No 2 Acide citrique...s..ess.oss.seee SE) 
PAU EME RER TS RE I EU ) 
Solution No 3 Nitrate d'argent............,.... 10 » 
ANT A RER NS PT ones à va » 


On chauffe ia solution n°4 au bain-marie, jusqu'à ce que la gélatine soit fondue ; on remue 


* bien, et on ajoute la solution n° 2, puis le n° 3. On filtre à travers une flanelle, et l'émulsion 
- est prête pour l'usage {Phot. Mitth., 29, p. 19.) 
-  Beadle préfère l'acide tartrique à l'acide citrique ; il compose son émulsion dite chloro-tar- 


. trique avec: 
cé Solution No 1 Nitrate d'argent........... 1/4 d’once anglaise{!) 
à Acide citrique............ 41 drachme (!!) 
FAR ee sc dates LL 'ODCNRS 
Solution No 2 Gélatine..,........,...... 3/4 once 
Egn:2146..450,08 Ars 600088 


————————————"———_— 

(4) Le commerce anglais, qui rencontre quelques difficultés dans ses relations internationales. avec ses 
antiques poids et mesure:, fait en ce moment de grands efforts pour obtenir l'adoption pour les Royaumes- 
Unis, du système métrique. Il est à présumer qu'avant la fin de ce siècle, ce sera chose faite, 


430 LES PROGRÈS DE LA PHOTOGRAPHIE 


Solution Ms 8 Alun s cucr ee ‘.«. 20 grains 

Tartrate sodico-potassique 10 grains 

Chlorure d’ammouium, . 10 gralns 

Eau ..646,.:,0 #10 :5 10006 

On mélange les solutions 2 et 3, puis on ajoute peu à peu le n° 1. | 
On chauffe le tout à 150° Fahrenheit, et on filtre à travers une mousseline. Cette émulsion sert 
à la préparation de papiers aristo et de verres opales. Les photographies opales jouissent en ce« 
moment d'une grande vogue, et sont devenues un article de grande fabrication pour plusieurs 
maisons allemandes. 
Vollenbruch s’est occupé de préparer des papiers se conservant bien. Il remarque que le. 
choix du chlorure n’est pas sans influence sur le ton de l’image ; le chlorure de lithium donne 
des tons bleutés, celui de calcium des bruns, celui de strontium des pourpres. Son émulsion 
au collodion est obtenu avec : 4 


Colon ad her ane de Dee 4 Etre ss... 800 parties. ? 
Chlorure de strontdtume...,14,2 110000 OU DONNE &L — ki. 
Chlorure eut ER NE EEE SR AE PSNRE Ho ST ques ; 
Acide citriqé amant net ares goes OR NS NE RE BE : 
Giycérine blanche, fire ne MP tte 12à14 — | 
Ether. Jeune. lee een te cbabiet 21e ce COS EE a0ù ê 
AICOO EE Re TRE le. ss LE EN Ro « 2400 1— L 
Nitraté d'amener OP ee reves tee NOIRE SR + de 28 — J 


On dissout le nitrate d'argent dans28 cent. cubes d’eaudistillée ; d'un autre côté, les chloruresM 
de strontium et de lithium dans 5 à 6° d’eau et 25e d'alcool, l'acide citrique dans 25ec d'alcool 
On étend la solution du nitrate d'argent de 50e d'alcool, on mélange en agitant, avec la moitié dun 
collodion, puis on ajoute la solution des ehlorures et l'acide citrique à l’autre moitié du col=M 
lodion, et mélange la seconde liqueur à la première. Après quelques heures de repos, on filtre 
et conserve pour l'usage. | 

V. — RÉVÉLATEURS 


La glycine introduite dans la pratique photographique par J, Hauff, de Feuerbach ; 


: 
OI : Ne 
AzH.CH2.CO2H. (Ortho-oxyphényleglycine). À 


bien qu'elle ne développe pas très rapidement les images, est cependant de plus en plus em- 
ployée, à cause des belles épreuves nettes et sans voiles qu'elle fournit. Elle se présente en 


poudre blanche légère, très soluble dans l’eau à la faveur d'un alcali caustique ou carbonaté” 
la solution est bien stable én présence d'un sulfite, et incolore. On emploie : 


Ci 


Potasse:(carbonaté).57 entre AA PUNT RE. . 25 grammes. 
LE PE MR AN AU CL A LE a — 
Giyoine ré, in See een AP D 1e 5  — 
Sulfite de sodium ......,,... ss ei sfave Ne UE ee MAT CLS 


Pour l'usage, on étend de volumes d’eau. Ce révélateur agit à la facon des révélateurs pyro- 
galliques ; l'image se développe lentement, et la plaque reste claire. Le bromure de potassium: 
retarde le développement, On obtient des négatils encore plus clairs avec la formule : 


Glycine...…, Doro ses RE RTL dé arnaass TL 3 grammes. 
Suite de SOU Se HSE es Ciel 15 _ 
Carbonate de sodium cristallisé....... HER NET 22 = 

AU TT SRE RARE pe se ee AN OS ARE. 200 _— 


VI, — FIXAGE. — RENFORCER OU AFFAIBLIR LES NÉGATIFS, 


La Société Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, de Berlin, vend sous le nom de sel fixa- 
teur une préparation qui, dissoute dans 8 fois son poids d’eau. constilue un bain de fixage 
acide ; c'est un mélange de bisulfite de sodium sec et d'hyposulfite deshydraté. La même mai- 
son vend des cartouches contenant un mélange d'hyposulflte desséché, de nitrate de plomb et 
de sel d’or, pour fixer et renforcer à la fois. (Æder's Jahrb. f. Photogr. 1893). 


4 
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| quinoléïne, à l'érythrosine, ou autres colorants analogues. On peut aussi sensibiliser les 

plaques sèches, en les plongeant après coup dans la solution de l'un de ces pigments. Valenta 
emploie, par exemple, pour rendre ses plaques sensibles au rouge, une solution alcoolique de 
cyanine au 1/500° dont on ajoute 2 à 4 ce. à 100 cc. d'émulsion ; ou bien, l'on baigne la 
plaque incolore séchée dans un bain de 2 cc. de la solution de cyanine dans 100 ce. d’eau, 

durant 2 minutes. 

… La plaque est disposée dans un châssis mercuriel spécial, et la pose dure de 

10 secondes à 2 minutes pour un spectroscope de Steinheil à large fente muni d’une lentille 

convergente. 


…. Comme révélateurs, les bains qui ont donné Jusqu'ici les meilleurs résultats, sont com- 
posés de : 


A B 
Pyrogallol (acide pyrogallique) 4 gr. Bromure de potassium .....,,.,. 10 gr. 
CURE Ter etes rouen 400 D PAU aide ee outre | 400 9 
Acide nitrique...,,.,...,..,.. 6 gouttes  Sulfite d’'ammonium ... |’: SAN LPS) 
Ammoniaque d = 0,91 ., ,..... 14 ) 


On mélange 2 à 3 parties de B avec 1 partie de A, et on étend avec 12 à 14 parties d'eau. 
. Le précipité d'argentest généralement clair, et la sensation colorée apparait assez vive sur 
la plaque fixée, lavée et séchée. 

Comme fixateur, on se sert avec avantage, en dehors du bain à l'hyposulfite de soude, 
d'une solution à 2 °/, de cyanure de potassium. 
. Valenta à plusieurs fois observé que l'on peut renforcer la couleur des images peu eXpo- 
sées, après fixage à l’hyposulfite et lavage. Les épreuves. qui dans ces conditions, apparaissent 
peu Hi Rionsées dans une solution faible de sublimé, puis réduites après livage dans 
un bain d'amidol et d'hyposulfite, prennent une teinte noire où, après dessiccation, se montrent 
cependant avec netteté les couleurs du modéle. À la vérité, celles-ci différent un peu de celles 
-qu on obtient par le procédé direct de Lippmann ; elles ne sont visibles que du côte de l'émul- 
Sion ; par transparence ou vue de côté, l'épreuve parait brune. 
« Les frères Lumière, de Lyon, ont de leur côté étudié le procédé de Lippmann ; ils emploient 
émulsion suivante : 


Le 


A A B C 
Bu distillée..,... 1.  À00 gr. Eau distilée .,.....,,. 25 gr. Eau distillées.:,,,,,,,.. 25 gr. 
Gélatine.........,..,., 20 gr. ,  Bromure de potassium 2 gr. 3 Nitrate d'argent.,.....,. 8 gr. 


… On divise À en deux portions égales, dont l'une est ajoutée à C, l’autre à B. On verse ensuite C 
dans B, on sensibilise avec une matière colorante appropriée, on filtre et étend sur plaques. 
« La température de l'émulsion ne doit pas dépasser 40° C. Lorsque l’émulsion est solidifiée, 
on lave à grande eau et sèche. 

— Avant l'usage, il est bon de baigner les plaques pendant quelques instants dans une solu- 
tion à 1/2 °/, de nitrate d'argent. On développe dans un révélateur au pyrogallol ammoniacal, 
et on fixe en cyanure de potassium à 5 °/,. 


Ill, — Pnorocnimie 


£ 
FA Guntz (Zeitsch. f. phys. Chem. 1892 p. 515) a étudié l’action de la lumière et de la chaleur 
sur les sels haloïdes d'argent. Il a trouvé que, dans certaines circonstances, la chaleur impres- 
onne le chlorure d'argent comme la lumière. Le clorure insolé pendant longtemps perd du 
lore, et se transforme en chlorure argenteux, en vertu de la réaction : 

à 2AgCI = Ag?Cl + CI = — 9287 Cal. 

qui consomme, comme l'on voit, une quantité de chaleur importante. 

.. La décomposition n’est pas proportionnelle à la durée de l’insolation, ce qui s'explique par 
Popacité du chlorure argenteux. 

Pour mettre hors de doute l'existence de ce chlorure, que beaucoup de chimistes n'ad- 
mettent pas, Guntz l'a préparé au moyen du fluorure argenteux, par l’action de l'acide chlor- 
hydrique. Le chlorure argenteux est l'agent actif de la couche sensible aux couleurs dans les 
procédés de Becquerel, Poitevin et d’autres, pour la photographie en couleurs naturelles. 

… Acworth a fait de son côté des recherches analogues (Phot. J. 1892 p. 20). Il a précipité 
les sels d'argent en solution aqueuse ou alcoolique, a étendu le précipité lavé sur verres, en 
artie délayé dans de l'eau, partie dans une solution de gélatine. Les verres ont été séchés, 
exposés à des températures de 50-100-160°, puis soumis à l’action d'agents révélateurs. 

Il a constaté que l'exposition, durant quelque temps, à une température de 50°,augmente la 
ensibilité de tous les sels d'argent. Pour les plaques au gélatino-bromure, le maximum de 
ensibilité est atteint à 100° C.; à 16° il ne se forme plus d'image, mais un voile : à 200, le 
révélateur n’agit plus. Les mêmes phénomènes s'observent avec le chlorure et l'iodure, 
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Hurter et Driffield (ibid. p.250) ont étudié l’action de la lumière, après son passage à tra- 
vers une plaque au gélatino-bromure, sur une seconde plaque identique. Ils ont constaté que 
les rayons qui ont traversé la première plaque, exercent encore sur la seconde une influence 
égale à 1/17, et jusqu’à 1/3 de celle produite sur la plaque-écran. Le rapport croit avec lan 
durée d'exposition. ' 

Sous une très forte pression, les sels haloïdes d'argent noircissent; c'est ce qua montré . 
Carey-Lea, qui a soumis du bromure et du chlorure d'argent pendant vingt-neuf heures à une 
pression de 50 tonnes par pouce carré. La nuance n'était pas violacée, comme sous l'influence. 
de la lumière, mais bien noire-verdâtre. 

On sait que l’iodure d'argent obtenu en présence d'un excès d'iode, ne noircit pas sensible-" 
ment à la lumière : ce sel noircit, au contraire, fortement sous une haute pression. (Carey-Leam 
Zischr. f. anorg. chemie.) 

Les frères À. et L. Lumière, de Lyon, ont étudié la sensibilité à la lumière des sels de man- 
ganèse. (Æder ‘s Jahrb. f. Photogr., 1893.) Ces auteurs, en partant du fait que certains sels” 
manganiques sont rapidement réduits à l'état de sels manganeux, ont créé un procédé de re" 
production photographique, basé sur l'action du sel manganique non réduit sur certaines ami. 
nes aromatiques simples ou complexes, que ce sel oxyde en matières colorantes. 

On comprend de quelle variété d'effets ce procédé est susceptible, puisque les nuances 
obtenues changent, avec la nature du leucodérivé employé comme révélateur. Un certain nom- 
bre de composés organiques réduisent les sels manganiques en sels manganeux, sans donner 
naissance à une couleur; tels sont la pyrocatéchine, l’hydroquinone, les sels de triamidophés 
nol, de diamidorésoreine, etc. Ils sont de ce chef inutilisables comme révélateurs dans la phoz 
tographie au manganèse. 

La solidité des images varie suivant le révélateur employé. Sans aucun doute, les malières, 
colorantes ainsi formées, sont très différentes les unes des autres, tant par leur résistance à las 
lumière que parleur constitution chimique. Ainsi, les images obtenues avec les sels d'aniline 
passent très vite à la lumière, alors que celles produites par le chlorhydrate de p.-amidophénol 
sont d'une solidité remarquable. Il serait intéressant d'étudier ces matières colorantes, pour 
savoir si le manganèse fait partie de leur molécule, ou s’il agit simplement comme oxydant. 
En faisant agir sur un excès de chlorhydrate de p.-amidophénol, du lactate d'oxyde de man 
ganèse, les frères Lumière ont obtenu une substance brune peu soluble qui, à l'analyse, s’est: 
trouvée ne pas contenir de manganèse. Il est probable qu'il en est de même des autres pigment 
engendrés de manière analogue par d'autres amines aromaliques. RS 

Actuellement, la photographie au manganèse réussit le mieux dans les conditions suivantes: 

On dissout à froid : 


% 


Permanganate de potassium.,....,,.,. 6 grammes 
dans eau distillée....,.5.,,: a I 
bd ajoute peu à peu, en remuant et refroidissant, pour que la température ne dépasse pas 
Qo . 
Acide lactique (d — 1225 —),,,,....., 16 grammes 
Formiate de potassium. ...,.....,....-. 190 

On filtre, et imprègne à la lumière du gaz, des papiers gélatinés, en les mettant à ftotter sur 
la liqueur. Après une minute environ d'immersion, on enlève l'excès de substance sensible, e 
exprimant les papiers entre deux feuilles de buvard, et on les fait sécher à l'abri de la poussière 

On expose sous un positif, pendant un temps un peu plus long que pour un papier albu- 
miné sensible. Lorsque les clairs de l’image paraissent entièrement décolorés, on plong 
l'épreuve dans une solution à 5 °/, de chlorhydrate de para-amidophénol; elle prend vite Ja. 
teinte voulue, et il suffit ensuite de la laver pendant quelques minutes à grande eau, pour élis 
miner l'excès de sels solubles. La teinte générale un peu jaunâtre que prend l'épreuve, dispas 
raît par une immérsion de quelques instants dans de l'acide chlorhydrique faible. Après un 
dernier lavage, on termine, comme s'il s'agissait d’une épreuve ordinaire aux sels d'argent: M 

Des photographies ainsi obtenues, exposées pendant trois mois en plein soleil, ne présens 
taient pas le plus léger changement de teinte. 

Les auteurs pensent, en poursuivant leurs études dans cette voie, arriver à un procédé d'une 
réelle importance pratique. 

Ils ont d’ailleurs étendu leurs recherches à d'autres oxydes appartenant au même groupe 
que le manganèse; ils ont notamment essayé d'employer le cobalt ou ses sels à la production 
d'images photographiques. Ils ont reconnu que les sels impressionnés de ce métal dévelop- 
pent : 
1° Dans un bain d'hématoxyline, une image bleue-violette qui vire au rouge avec Pacide 
chlorhydrique ; 1 

2 Avec la benzidine, la tolidine ou leurs sels, des images bleues que l’ammoniaque fait 
virer au brun, et l’acide chlorhydrique au jaune pâle. 4 | 
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ne contient pas une trace du sulfate d'iodosobenzène. On étend avec de la glace, et laisse re- 
poser pendant quelque temps ; il se forme un peu de résine, (qui provient probablement 
d'une décomposition de benzène iodé). On filtre, et on se sert du liquide pour préparer les 
sels de la base peu solubles. L'iodobenzène donne la même base, mais le rendement est 
beaucoup moins bon. L'iodoso-toluène réagit comme l’iodosobenzène. 

Les sels de la nouvelle base ressemblent beaucoup aux sels de plomb, d'argent et surtout 
aux sels de thallium. Le sulfate est trés soluble, le nitrate est moins soluble, l’iodhydrate est 
un précipité jaunâtre, le bromhydrate est d’un jaune très-faible, le chlorhydrate est blanc. 
Les deux derniers sont un peu solubles dans l’eau. Le bichromate de potasse donne un préci- 
pité jaune foncé. On obtient la base libre en solution aqueuse, en traitant l'iodhydrate par 
l’oxyde d'argent fraichement préparé. Cette solution à une réaction fortement alcaline. 
L’iodhydrate a, d’après l'analyse, la formule C'?H*l*, et se décompose par la distillation, nette- 
ment en benzène mono et di-iodé : C'?H°13 — CSHSI L C6H5L?. La base dibre devrait avoir la 
formule C'2H°/20H. Les auteurs expliquent sa formation par l’action de l'acide sulfurique sur 
l’iodosobenzène, et sa constitution de la manière suivante: En premier lieu, une molécule 
d'iodosobenzène additionne par l’action de l'acide sulfurique une molécule d'eau 


k ; sr / OH 
GS 20 — (65 
1) CSHSIO 4 H°0 = CH Cu 
En second lieu, ce produit réagit avec une autre molécule du dérivé iodoso de la manière 
suivante : 


CH OH Tai CH (ne 8 CG: 
2) cent OÙ + Ty Geo DS EE 0 


Pendant la réaction, il ne se dégage pas d'oxygène ; il est probablement employé pour 
l'oxydation d’une partie de l’iodobenzène. Toutefois, il ne se forme pas d'iodobenzène, Les 
auteurs ont aussi obtenu la base sodique diphénylée (CSH*10H, par l’action de l'oxyde d'ar- 
gent sur le mélange d'une molécule d'iodobenzène avec une molécule d’iodosobenzéne. 


C'HSIO +- CYHSI0? + AgON — Gas I _ OH + AglO 


On mélange bien les deux dérivés, on les agite pendant quelques heures avec l'oxyde d'ar- 
gent fraichement préparé, et on filtre. Le liquide contient la base et l’iodate, formé par l’ac- 
tion de la base sur l'iodate d'argent. On ajoute du bisulfile de soude pour réduire l'iodate, 
et on précipite l'iodhydrate par l'iodure de potassium. On obtient ainsi 93 pour 100 du ren- 


2 


dement théorique. L'iodure de la base Ge I. L. est un précipité blanc, qui cristallise de 


l'alcool en longues aiguilles ; il fond à 175° C. et se décompose nettement en 2 molécules de 
benzène iodé. Cette réaction est très intéressante ; on n’a qu'à chauffer le fond du tube con- 
tenant la substance, la décomposition une fois commencée, s'achève grâce à la chaleur déve- 
loppée par la réaction même. La solution de la base, obtenue par l’action de l’'oxyde d'argent 
sur l'iodure, est un liquide fortement alcalin ; elle est plus stable que celle de la base iodée 
CSHST Er En ajoutant à celte solution de l'acide chlorhydrique, on oblient un précipité 
cristallisé du chlorhydrate, qui se décompose vers 230° en benzène chloré et benzène iodé. 
6 5 “ 
Gps > IG — CHI E CHSCL 

L'acide bromhydrique forme le bromure, qui se décompose à la même température en 
benzène bromé et iodé. ES 6) À 

La base donne aussi un précipité avee le polysulfure d'ammoniam. Ge précipité, de la 
nuance du sulfure d'antimoine, n’est pas stable ; il se décompose en benzène iodé et sulfures 
de phényle. Quant à la nomenclature de ces nouvellee bases, les auteurs proposent le nom 
« iodonium », par analogie avec les bases sulfonium et ammonium. En effet, comme l'hy- 
drate de tétraméthyl-ammonium dérive de la triméthylamine, l'hydrate de diphényl-iodo- 
nium dérive du benzène iodé. 


3\4 ÿ (CH? 
3\3 (CH ) ‘H3\2 Q i 
Az(CH®) Az C6 S(CH?) PAST E 
Diméthylamine Hydrate du tétraméthylammonium Sulfure de méthyle Hydrate du triméthylsulfonium 
CSHSI ré 
OH 
Benzène iodé ou iodure de phényle Hydrate de diphényl iodonium. 


Tous ces faits nous montrent : 1° que l'iode trivalent est un élément basifiable ; 2° qu'une 
combinaison, qui ne contient que le groupe hydroxylique, le groupe phényle et l'iode, est 
une base forte. 
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REVUE DE PHOTOGRAPHIE 


Les progrès de la photographie et des procédés d'impression 
photomécanique. 


Par MM. le D' J. M. Eder et E. Valenta 
Dingler’s polytesh. journal, 1894, p. 18-41-93-116. 


I. — OBJECTIFS ET APPAREILS PHOTOGRAPHIQUES 


Dans ces derniers temps, il est devenu moderne (modern, néologisme allemand qui équi- 
vaut à notre fn de siècle) de donner aux portraits de grand format un certain flou qui en 
augmente l'effet artistique. On se sert, dans ce but, de lentilles simples dont le foyer chi- 
mique n'a pas été corrigé, dites verres de lunettes ou monocles. Pour parer à l'aberration 
de sphéricité de ces lentilles, on emploie de petits diaphragmes, et les différences de foyer se 
corrigent en rapprochant un peu la plaque de l'objectif après la mise au point. 

Avec un peu d'habitude, on obtient. avec de semblables monocles de très bons résultats. 
Une maison de Paris a mis dans le commerce des jeux de monocles assortis qui reviennent à 
très bon marché (6 lentilles avec monture pour 13 francs). 

Pour les paysages, Miethe (Phot. Wochenbl. ] recommande l'emploi de lentilles à ménisque 
(planes-convexes); pour les portraits, au contraire, des lentilles biconvexes dont le grand 
rayon de courbure est égal à trois fois le petit, 

N. S. Amstritz à Cheveland (Ohio), a publié un nouveau procédé pour la transmission télé- 
graphique des images photographiques. La théorie en est très simple, et ce procédé parait 

offrir sur ceux que l’on a proposés jusqu'ici, l'avantage d'être réalisable dans la pratique. A 
ce titre, nous donnons ici une courte description de l'appareil. 

Aux stations réceptrice et expéditrice, sont disposés deux cylindres identiques analogues à 
ceux d'un phonographe. Ces cylindres sont mis en rotation synchronique rapide, par un 
mouvement d'horlogerie, en même temps qu'ils sont déplacés dans le sens de leur axe, 

Sur le cylindre expéditeur appuie une pointe intercalée de telle façon dans une résistance 
du circuit, que l'intensité du courant varie avec la distance à laquelle se trouve la pointe de 
l'axe du cylindre, Lorsque la surface de celui-ci est unie, le courant reste constant dans le 
circuit; qu’il se présente au contraire un relief, la distance de la pointe à l'axe varie, et avec 
elle, l'intensité qui croit et décroit avec les reliefs ou les creux que rencontre le crayon en tra- 
çant le long du cylindre ses spires très rapprochées. 

A la station réceptrice, le courant actionne un électro-aimant agissant sur un crayon qui 
trace sur le cylindre récepteur, enduit d’une masse plastique, des traits plus ou moius pro- 
fonds, suivant les alternatives d'intensité du courant. La spirale du cylindre récepteur repro- 
duit donc en li gnes spirales plus ou moins creusées les reliefs du cylindre expéditeur. 

La manipulation se comprend dés lors sans difficulté : l’image à télégraphier est transfor- 
mée par l'un des procédés connus, par exemple au moyen de gélatine bichromatée, en une 
image à relief que l'on tend sur le cylindre expéditeur, L'image de l'appareil recepteur repro- 
duisant en creux les reliefs de l'image expédiée, est développée sur un plun, et imprimée sous 
haute pression sur une plaque de métal, 

Le procédé n'offre pas de difficultés pratiques en apparence insurmontables. 


IL. — PHOTOGRAPHIE EN COULEURS NATURELLES 


E. Valenta à publié plusieurs mémoires sur la photochromie d'après le procédé de Lipp- 
mann. Il a pleinement confirmé toutes les assertions de ce savant et cherché,à préparer une 
émulsion au bromure d'argent, plus sensible, et à la fois plus facile à obtenir, que les couches 
d'albumine dont s'est servi Lippmann. 

Cette émulsion à un grain très fin, à peine visible au microscope, condition essentielle 
pour la production des images de Lippmann. On l'obtient au moyen de deux liqueurs: 


A B 
LOIR EN, eue e DADATES Gélntiné., nee 10 gr. 
Nitrate d'argent... ,,=V600 Bromure de potassium. 5 » 
MO e se sise ee 0000 000 CN HA, De ueton te ere ce OURS 


Dans la chambre obscure, on verse la liquéur A dans B en agitant vivement; on obtient 
une liqueur laiteuse presque transparente. Pour éviter les stries q .i causent des défauts d'ho- 
mogénéilé, et nuisent à la finesse du grain de l'émulsion, on chauffe les liqueurs avant de les 
mélanger. jusqu'à 40° G. et l'émulsion aussitôt faite est versée dans un litre d'alcool (agiter 
avec une baguette de verre). L'émulsion précipitée est divisée mécaniquement, lavée dans 


l'eau courante, puis amenée avec de l'eau distillée à un volume de 300 ce. On filtre à travers 


une peau, puis on l'étend sur plaques, après l'avoir sensibilisée à la cyanine, au rouge de 


CC OT TU ESS SUD IS 
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Divers photographes ont cherché à substituer d'autres fixateurs à l’hyposulfite, qui n'est 
pas sans inconvénients pour les images au chlorure d'argent, notamment sur le papier. Il suffit 
que des traces d'hyposulfite restent dans l’image, pour que celle-ci jaunisse rapidement, 

Labarre à proposé à cet effet l'hyposulfite d'’ammonium, sel bien soluble, mais qui n'offre 
en réalité aucun avantage sur le sel de sodium, et coûte bien plus cher. 

R. E, Liesegang préconise la thiosinnamine,dérivé de la sulfo-urée. D’après lui, ce composé 
dissoudrait facilement le chlorure d'argent, et formerait avec lui un composé peu sensible à la 
lumière, de telle sorte que, mème avec un lavage incomplet, l'image jaunirait beaucoup moins 
qu'avec un fixage à l’hyposulfite. 

D’après les essais que Valenta a faits avec la thiosinamine, cet agent fixateur ne serait pas 
très recommandable. Indépendamment de son prix élevé (195 fr. le kgr.) il ne dissoudrait pas 
le chlorure d'argent mieux que l’hyposulfite, et il dissout moins le bromure et l'iodure. Les 
alcalis le décomposent rapidement, et lorsqu'il y a des sels d'argent en présence, il se forme 
aussitôt du sulfure d'argent ; le borax même agit de la sorte, 

D'après Bogisch, la thiocarbamide agirait à peu près comme la thiosinnamine. 

Pour renforcer les négatifs, sans faire usage de sels mercuriels toxiques, Kroehnke les 
plonge dans une solution d’iode dans l’iodure de potassium : 


HÉROS REPOS ETS RL ee ee 1 partie. 
POP NUP IDE EAST. Me reines sernr sets os Flbise 2 parties. 
Eau. ER PRE COS 2 setehia real ii Vies 


L'image noire se transforme en une image jaune d’iodure d’argent.On lave, jusqu'à ce que 
, . $ cie à À 
l’eau reste incolore, puis on asperge avec une solution de : 


ESC CNRR RP eue coin e eg doensuiioe der s ÉSÉSU ED 1 partie. 
le L'on dat à 100 ADR ENS ARR PEEEERRAEER 1. -IUONDETHeS. 
Bond panique 410,0/0., 44 esse, sosucume ns .. +. Quelques gouttes. 


Jusqu'à ce que l'image ait pris une leinte brune uniforme, Le procédé réussit très bien, et donne 
des ombres très nettes. (/hot. Arch. 1892. p. 307.) 

Le mêtol (voir notre précédente revue de photographie, 1893 p. 370) a pris rang parmiles 
meilleurs agents de renforcement des images sur plaques collodionées, sèches où humides. 
Dissous dans une liqueur de nitrate d'argent, il renforce les épreuves obtenues par la voie 
humide, mieux que tout autre bain argentique. Hübl emploie : 


A 
1.111 15) PARA 15 grammes. Nitrate d'argent 10 grammes. 


Acide citrique.. 10 — Faure Een 100 = 
221 ERP ARENA 100 ce. 


On mélange 10 volumes de A et 4 volume de B. (Phot. Corresp. décembre 1892.) 
VII. — vERNIS. 


Les vernis commerciaux pour le vernissage des négatifs, sont en général des vernis à 
chaud, c'est-à-dire qu’on les applique sur les plaques préalablement chauffées. A cause de leur 
facilité d'application, les vernis dits à froid sont préférés surtout par les photographes ama- 
teurs. Plusieurs maisons vendent de semblables préparations. Valenta en a examiné un assez 
grand nombre, et il les divise de la facon suivante : 


a. — Vernis à l'alcool 


Ce sont en général des solutions de résine sandaraque dans l'alcool ; mais comme une solu- 
tion de ce genre donne en séchant un enduit mat, on y ajoute en outre divers produits comme 
l'huile essentielle de lavande, de citron, et autres analogues qui donnent du brillant et de la 
transparence au vernis. 

Valenta emploie : 


Résine sandaraque..,.,...,,..... Mets Cora Te - 18 grammes. 
DIOPOL AL. ini dt oo Lan out die dE d Noûet DUIO — 
Hssence de Lavande. eee. on +4 { _— 


Ce vernis sèche assez lentement, mais donne une couche solide, ne poissant pas après 
dessiccation,et qui se prête bien aux retouches au crayon. Elle est donc supérieure à bien des 
vernis commerciaux, qui même après plusieurs heures de dessiccation, prennent encore 
l'empreinte des doigts qui manipulent l'épreuve. 


b. — Vernis à froid, à l’alcoul, et à l’ammoniaque 


| Le vernis cristal de Dierkes, à Clève, est un produit de ce genre. On les reconnait facilement, 
même lorsqu'il n’y a pas d'excès d’ammoniaque, et qu'ils ont été parfumés, parce qu’en les 
chauffant, ils dégagent une odeur ammoniacale bien nette. Ils sont en général à base de 


AR 
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gomme laque. Ici,c'est l'ammoniaque qui est cause de la dessiccation en vernis brillant, car une 
simple solution de gomme laque dans l'alcool donne aussi un enduit opaque. Ces vernis 
sèchent assez lentement à froid ; mais l'enduit adhère bien, et admet de bonnes retouches. 
D'après Valenta, le meilleur moyen de préparer ces vernis, consiste à dissoudre du gaz 

ammoniac dans de l'alcool absolu ; la gomme laque ne fait que gonfler à froid dans une se m= 
blable solution ; mais au bain-marie, elle se dissout en une liqueur jaune, limpide. Cet auteur 
emploie : 

Ammoniaque alcoolique....,..,......e..sess.es 100 grammes, 

Gomme laque.....s..eeeseosssssssese resserre 8 — 


Si l'on désire un vernis plus épais, on peut porter la proportion de gomme laque Jusqu'à 
14 0/0. Les vernis commerciaux, obtenus en dissolvant la gomme dans l'alcool, et ajoutant 
après coup de l'ammoniaque aqueuse. ne donnent jamais un enduit aussi sec que celui que l’on 
obtient par la recette ci-dessus. 
c. — Vernis à froid à l'éther, et à l'acétone. 


On en rencontre à base de sandaraque ou de résines très dures, comme les copals,le succin, 


etc. Avec ces derniers, le vernis sèche très vite en une couche dure, tandis qu'avec la sanda- 


raque, la couche poisse encore un peu 3 à 5 minutes après l'application. Valenta a préparé un 
excellent vernis de ce genre, en pulvérisant 30 grammes de Copal Angola, et5 grammes de 
débris d'ambre jaune, et mettant à digérer ces poudres avec : . 


Ether..2:30e loss tuenece 0e detimeinle 0e RUE ER UNIS 
A COLONEL ME RENE dite a SSP ARR UE PAU —_ 
Chloroforme. #7" A Te els d 10 — 


On laisse en contact pendant longtemps à froid, ou mieux, on chauffe pendant 1 à 2 heures 
au réfrigérant à reflux. Une partie des résines se dissout en une liqueur limpide, jaunâtre, 
qui, étendue sur une plaque, forme un enduit qui sèche vite, très dur, brillant et transparent, 
sur lequel les retouches au crayon marquent très bien. 


d. — Vernis à froid à lu benzinc. 


Ils sont à base de sandaraque ou de résine Dammar. Ces derniers sont toujours plus mous 
que les premiers. Ces résines étant difficilement solubles dans la benzine, on emploie pour 
Lréparer ces vernis, un tour de main qui consiste à faire gonfler au préalable la résine dans 
l’alcoo!l, et à ajouter après coup la quantité voulue de benzine. On prend par exemple : 


Benzine du goudron de houille (pure).....,..,.,,, 90 grammes: 
Alcoo! absolu Pen ete sésovrues c MOCCENEICHBESE 
Résine dammar.....,-e"temhestenet 0e LCR 8 grammes. 


Ce vernis peut servir aussi, après avoir été convenablement étendu, pour wvernir Îles 


épreuves sur papier. Dans un vernis de cette espèce, Valenta à trouvé une petite quantité de” 


gutta-percha. 
8, — FEnduits au collodion. 


Presque tous les vernis de ce genre, qu'on rencontre dans le commerce, contiennent de 
l'acélate d’amyle. Ils sont préparées avec du coton-collodion dissous dans un mélange d'acé- 


tate d’amyle et d'acétone, parfois additionné de benzine et de camphre. Ils sont souvent. 


d’un maniement désagréable à cause de l’éther amylique ; mais ils donnent des enduits bien 
adhérents, souples, et qui ne s’écaillent pas. | 

Valenta indique la recette suivante : 

Mettre à digérer 150 grammes de coton à collodion dans 1 litre d’acétone, ajouter ensuite 
un mélange de 2 litres d’acétate d'amyle et 2 litres de benzine. La dissolution obtenue est 
trouble, et contient des filaments de coton non dissous ; on la clarifie par décantation et filtra- 
tion, à l'instar de tous les collodions. 


Le même auteur donne la préférence comme vernis pour négatifs à la préparation : 


Saudaraque......: Nate ancaspas ses er D 'LODICTRRUNRES 
BENZINE. , de: ere ee EE Te ER 400 cc. 
ACéIONE 2200 CP ES PE EN tt Lie 
Alcool "absolu SE 200 — 


_Onfiltre au papier. La préparation en est rapide, surtout si l’on chauffe avec précaution au 
bain-marie; le vernis se clarifie bien, donne des enduits transparents, bien siccatifs, plus 


durs que ceux que fournissent les préparations commerciales qui contiennent souvent de la 


: 


sine Dammar. (Phot. Corresp. 1893). 
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NUIT. — RENFORCEMENT DES IMAGES AUX SELS D'ARGENT. — BAINS DE FIXAGE 


ET DE RENFORCEMENT POUR LES POSITIFS SUR PAPIER, 


Le papier Whatmann peut très bien être employé pour épreuves, notamment pour les 
grandes photographies, On le prépare en le faisant nager sur un bain préparé avec : 


1 LP TO CPR RE AN PE 18 grammes. 
Chlorure d’ammonium,..,..., Robe nc osdo bn 16 _— 
Eat .... ere ... ….....…. ...... CR 960 au: 
suivant les règles pour former un empois clair. On sèche et sensibilise dans un bain de : 
Acide citrique.... 25 grammes Nitrate d'argent... 60 grammes 
“RSS 240 © Ed } mélangé PP ARE 240 © ES : 


en laissant les feuilles nager pendant 3 minutes. On laisse sécher les feuilles, qui sont alors 
prètes pour l'usage. Les épreuves peuvent être platinées (Phot. News, 1892, p. 47-48) dans 
un bain analogue à celui dont nous avons donné la composition dans notre précédente revue. 
(Monit. Sc., loc. cit.) 

Au lieu d'arrow-root, Austin prépare le papier non collé avec une solution de gélatine 
contenant: 


Eau...,... css esonoses sas oneeveressseceusesosesse 500 parties. 
Gélatine NON Bi 8e D 06 AA TN ARR 1 FF 
Chlorure de sodium.,..... HA LR POELE 
Il sensibilise avec un bain d’ægent à l'acide citrique : 
er ce ensure ses esses ces dise 12 parties. 
RO es dren me on à 4 20 00 nn cn. 0 0 » oo e 320 — 
RE na lente sel ana ces ee. 009 0... 100 Po 


Pour des négatifs très durs, on renforce le bain d’argent, et on diminue le chlorure de so- 
dium ; on fait l'inverse pour les négatifs un peu flous. On fixe et renforce dans un bain de : 


Hyposulfite de sodium,.,......... sisepeuco-heuessusset LOU DATES: 
MU OM eee seuoan ed» o » à aie «à 0 80 à € 2 0 0 oo 20 — 
Sulfocyanate d'ammonium...,........... nee 10 — 
Ep nano) AAA ANSE PAPE TRE PER 400 Len 


additionné de 1 pour 4,000 de chlorure d’or. (Amateur photonrapher, 1892, p. 450). 

E. Valenta a publié une étude sur les bains mixtes de fixage et de renforcement. De vieux 
bains qui souvent ne contiennent plus d'or, renforcent néanmoins les images ; ce renforce- 
ment est dû à la formation de sulfure d'argent, et les images ainsi obtenues sont peu durables. 
L'emploi de ces bains mixtes doit être soumis aux règles suivantes : 

1° Eviter les bains qui renforcent trop activement ; 

2° Laisser les épreuves assez longtemps dans le bain pour être assuré d'un fixage complet : 

3 Ne pas se servir de vieux bains épuisés. 

Valenta a cherché les constituants des bains mixtes les plus usités, et étudié l'influence 
spécifique de chacun d’eux. 

Les impressions au chlorure d'argent se renforcent dans des solutions d'hyposulfite addi- 
tionnées d'acide étendu ou d'alun. L'action est due dans ce cas au soufre provenant de la 
décomposition de l'acide thiosulfurique (hyposulfureux) : 

H2$20* = H?0 + S + SO? 
3Na?S?0° + A1 (S0‘}5 — AI205 + S5 + 3S0? -L 3Na2S0!, 

Il se forme du sulfure d'argent. 

Les sels de plomb (nitrate, acétate) ont une influence favorable sur le renforcement, ent 
fonçant la couleur des épreuves; le phénomène s'explique par les réactions suivantes : 

1° Double décomposition et formation d’hyposulfite de plomb : 


Na?S?0% E Pb (Az0*}? — PhS?03 <. 2Na4A705 
L'hyposulfite de plomb se dissout dans l'excès d'hyposulfite de sodium, et engendre un 


sel double soluble : 
PbS?05 + 2Na?$s°0° 


qui se décompose lentement, en donnant du sulfure de plomb : 
PbS?0% E H?20 = PbS + H?S0* 
L’acide sulfurique formé active la décomposition de nouvelles quantités d’hyposulfite de 
plomb. 
On connaît la manière dont agissent les sels d’or. L'hyposulfite de sodium et les sulfo- 
cyanures agissent comme fixateurs. 
Valenta compose un bain mixte de fixage et de renforcement pour tous papiers au chlo- 


_ rure d'argent, gélatinés ou collodionés, avec : 


6309 Livraison. — 4° Série, — Juin 1894. 28 
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500 parties. 


Hyposulfite de sodium ........ te este AR CU EPL LM 1 4 Anne 
Nitrate de plomb.,....,...,...s.ssssessssssersssess 10 — 
Sulfocyanate d'amMmMONHIM. ,..,s,..s.esesessesenrsnee: 25 — 

à 20 — 


AUD: ess ere pren perverse ren cer ete rgi: te ie 

Pour l'usage, on ajoute à 100 ce de cette liqueur récemment filtrée 100 ce. d’eau et 8 ce. 
d'une solution à 1 0/0 de chlorure d'or. Le renforcement doit durer de 5 à 10 minutes; s’il était 
plus rapide, on diluerait encore avec 100 cc. d'eau. Beaucoup de photographes trouvent pré- 
férable de renforcer et de fixer dans des bains sépares. ; 

Valenta s'est occupé aussi du procédé dit à l'argent el au platine. Il a reconnu que les 
bains de platine contenant des lartrates où des phosphates acides renforcent lentement; ceux 
qui contiennent des acides organiques, citrique. tartrique, acétique, renforcent plus vile ; 
mais ce sont les bains à l'acide nitrique dont l'action est le plus rapide. La teneur en 
acide nitrique doit être assez élevée ; pour des papiers à l'émulsion de résine, par exemple, on 
obtient avec un bain contenant : 


Protochlorure de platine et de potassium.,.,............... | gramme, 
Eau. CENT NT UT ENS COLA NN ERENTE QU ES EAST LORS, MC neo 300 bi 
Acide nitrique......s.see vefees soovosranesenentrecessise 20 à 25 gouttes. 


un renforcement presque instantané. 
Pour les papiers gélatinés au chlorure d'argent, J. Brown recommande le bain de platine 


suivant : 
Protochlorure de platine et de potassium,,........,........ 
Acide citrique......ssi.ees MO AC 0 du An ci 

1000 


Dans ce cas, l'acide citrique serait préférable à l'acide nitrique. 

Hermilte emploie pour les papiers albuminés, un bain d'or où lacétate de sodium est 
remplacé par l'acélate de calcium; ce bain serait plus stable, et renforcerait mieux que les 
bains ordinaires (Progrès Photog, 1892). 

Signalons enfin les recherches de B 
fixage sans or, en se fondant sur la. propriété du nitr 
phies sur albumine des tons châtains très nourris ; en 
même but les sels de cobalt. 


IX. REPRODUCTION SUR SOIE ET TISSUS DIVERS. 


Les plus belles reproductions sur étoffes s'obtiennent avec les tissus de provenance chi- 
noise, Après avoir enlevé l'apprêt par lavage, on plonge le tissu dans un bain de : 
Sel marin.,............... 4'grammes Acide acétique........... 15 grammes 
AITOW-TOOt . ses seehenses 4 — Eur us cpu ten te a eme _ 
préparé à chaud et additionné ensuite d’une solution de 


1 gramme. 
0 _— 


alsamo, qui prépare un bain de renforcement et de 
ate de bismuth de donner aux photogra- 
fin celle de Rédarès qui emploie dans le 


Tannin sous créant ii pos Der ere 4 grammes, 
EAU See cesser see eLOe el ve... se... 109 SR, 

Le tissu, après dessication, est sensibilisé avec un bain de : 
Nitrate d'argent, , .'4.sssssesosssouenereesesenss 6 grammes. 
Acide nitrique, «ses. -tholne der 1 goutte. 


tendu sur un châssis, séché, exposé sous négatif, enfin renforcé et fixé comme une photogra- 
phie ordinaire sur papier. 
Au bain à l'arrow-root, J. Bardswall préfère une solution résineuse alcoolique qu'il ob- 
tient avec : 
Résiné Dehjoils.. renonce 000 4 3860 NS Chlorure de cadmium........4,.... 30 
Mas espece PRE CU CL. Alcool. forts ssinems#es #40 10 tn 
L’étoffe est sensibilisée dans un bain denitrated’argent au 1/8, ettraitée par la suite comme 


un papier à l’albumine ( Yearbook of. Photog. 1892, p. 190). 
X. CALLITYPIE. — PROCÉDÉ SIMILI-PLATINE. 


Le docteur Nicol a breveté en Angleterre un procédé qui repose sur les mêmes principes 
que la platinotypie. Le papier callitype n Il qu'on trouve dans le commerce est sensibilisé 
avec un mélange d'oxalates ferrique et argentique. A la lumière il se forme de l'oxalate fer- 
reux qui agit comme réducteur sur l'oxalate d'argent. Si l'on verse sur l épreuve à peine visi- 
ble de l'oxalate de potasse, l'impression devient aussitôt très foncée (analogie avec la plati- 
notypie avec révélation de l'image). Dans la pratique, on se sert d'un bain d'oxalate et de sel 
de Seignette. 

En préparant des papiers avec un mélange d'oxalate double de-fer (au maximum), et de 
sodium et d'oxalate d'argent, les papiers argent-fer ainsi obtenus développent une image très 
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foncée, lorsqu'on les expose après insolation à l'action de la vapeur d’eau chaude. Cette réac- 
tion a été utilisée par E. Boivin, de Paris,qui prépare de la sorte des papiers « simili-platine » 
qu'on développe à la vapeur d’eau. 

Les réactions sur lesquelles sont basés ces procédés sont : 


a) pour la platinotypie : 


Et Pet (Cr04y = 9[Fe(C204)] ‘+ 2C0? 
Oxalate ferrique Oxalate ferruux Acide carbonique 
Il...6Fe(C?01  S(K?PIC) — Fe(C0(3] + Fe?CISLKCI — 3Pt 
Oxalate ferreux Chloroplatinite de potassium Oxalate ferrique Platine métal 


b) pour la callitypie et le procédé fer-argent : 


ner... Fe?(C01)3 =, %Fe(C?0')]) — CO? 
I1...,...,,.......2(Fe{C20t)] + Ag2C20t) — Fe?C0:} + 24g 

Dans les deux procédés, par conséquent, la lumière agit directement, en réduisant l’oxalate 
ferrique en oxalate ferreux qui, par une réaction secondaire, réduit le sel de platine ou d’ar- 
gent, avec mise en liberté du métal. La présence d'oxalate de potassium, de sodium ou d’am- 
monium active, dans l'un et l'autre procédé, la réaction secondaire, parce que l'oxalate 
double ferro-alcalin jouit d’un pouvoir réducteur bien plus marqué que l'oxalate ferreux. 

Ë. Valenta a examiné au point de vue pratique les papiers de Boivin et de Nicol. 

Le premier, préparé avec un sel d'argent et un sel double de fer, impresssionnable à la lu- 
mière, est de couleur jaunâtre, On l'expose sous un négalif, jusqu’à ce que les ombresles plus 
marquées aient pris une teinte rouge violacée, puis on le présente au-dessus d'un jet de va- 
peur ; l'image apparaît aussitôt. On fixe et renforce dans un bain composé de : 


Hyposulfite de sodium...,.,....,...., 80 grammes. 
Eau so... CORRE 4.000 » 
Solution de chlorure d'or à 4 0/0...... 920 à 40 » 


L'image lavée et séchée est d'un noir bleuâtre, qui ne rappelle que de fort loin pour la 
chaleur des tons et le rendu des demi-teintes, les épreuves au platine. 

Le papier callitvpe de Nicol n° 2est vendu par la « Birmingham Photographie Company » 
sous deux formes, mat ou brillant (à l'albumine). On l’expose au soleil pendant 2 minutes en- 
viron, et lorsque les contours de l’image sont faiblement visibles, on developpe avec les solu- 
tions suivantes : 

1° pour tons noirs : 


Sel de seignette...,.,.,.,,, tip Teri Uteles fesse 30 grammes, 
Borax CEE Srvosusssses onto sese Los. 22 » 
PR sm mm in eau sd uigeist den die 63 OR NES 300 ) 
Solution de bichromate de potassium 1 : 24..,,,,.... 12 à 15 gouttes 
2°) pour tons pourprés : 
Code RC IgnOle eos ets pa 60 grammes, 
DOPEX..... 0 2 Sono Dada . 7 » 
0 EPP PP RE RE ER hs A REE 300 » 
Solution de bichromate (1 : 24)..... 10 à 12 gouttes. 


Le développement dure environ 30 minutes L'addition du bichromate accentue les con- 
trastes. On fixe en ammoniaque étendue (1 : 20) durant dix minutes. Pour achever le fixage et 
obtenir des fonds plus blancs, on donne un second bain d'ammoniaque, Les épreuves oblenues 
avec ces papiers ne sont pas des plus belles. (Valenta. Photogr. Corresp. 1892) et W. J. Har- 
rison (Authony international annual 1891-1892). 


XI. PROCÉDÉS DIVERS DE REPRODUCTIONS PHOTOGRAPHIQUES AU VANADATE, AU CHROME, AU FER, ETC. 


Abbe Lizzard décrit (Authony's Photogr. Bull. 1892) un procédé à la gomme et aufer, qu'il 
donne comme un perfectionnement des procédés des Poitevin (1875). Il sesert de trois solutions : 


No 1, — Gomme arabique......... sers 170 grammes, 
EE PRET CN DR NT TT 60 : cc. 

N°2. — Acide tartrique... cs... eve 7. 4 grammes, 
DRM ane das des Vos an ere ie LT DU 100 cc. 

No 3. — Sulfate ferrique .,..,,., sos... 10 grammes. 
ALERT a ee Aa NE: Eu à .…. 100 cc. 


On filtreet mélange, en versant d'abord le n° 2 dans le n°1, puis ajoutant le ne 3. Le tout 
est enfin additionné de 110 cc de solution de perchlorure de fer à 45° Bé. Après 24 heures, on 
ramène à 14° Bé. et emploie aussitôt pour préparer le papier. On expose de 12 à 60 secondes 
. au soleil, développe par immersion dans un bain de ferrocyanure de potassium marquant de 
4 à 8° Bs, et fixe en acide sulfurique étendu (3 0/0 SO‘ Ha). 

Villani äécrit un procédé de reproduction intéressant. 

Son papier est préparé dans un bain de : 


Ban Es Us ns A TEE es 1,000 CC. 
Bichromate d'ammonium ,,,,,.0.1..0 50 grammes, 
Métavanadate d'ammonium ,.,,,,,.« 5] » 
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On laisse nager le papier, le sèche à l'obscurité, et impressionne sous un négalif,et lave. On 
teint l'image dans un bain chauffé à 98°C. monté à l’alizarine, l'isopurpurine, bleu d’alizarine, 
noir d’alizarine, orangé, bleu d'anthracène, etc. La couleur se fixe aux endroits insolés sur la 
tibre du papier, et l’on obtient ainsi des images de nuances variées. On épure les blancs, en 
avivant dans un bain de sel de soude. (Brit. J. of Photogr.). 

Un brevet allemand (n° 62138) a été délivré à Victor Batteux, pour un procédé de dessin à 
la main, par décalque d'images photographiques. On reproduit sur un papier bleu ordinaire 
du commerce un négatif, on passe au crayon, puis blanchit le papier en ammoniaque, et en- 
suite en acide sulfurique étendu. On a ainsi des dessins en noir sur fond blanc. 


+ XII. — PHOTOXYLOGRAPHIE 


D'après Buxholz, la condition principale pour l'obtention de bonnes photoxylographies, 
est d'éviter que le bois soit baigné dans un liquide quelconque. Cet auteur recommande le 
procédé suivant : 

Dissoudre 4 grammes de nitrate d'argent dans 500 cc. d'eau, ajouter une solution de 1 gr. 
de sel marin dans 250 cc. d’eau épaissie avec 1 gr. 5 de dextrine ou de gomme arabique. Agi- 
ter la liqueur, décanter le liquide et verser sur le précipité de chlorure d'argent une solution 
de 2 grammes de nitrate d'argent dans le moins d’eau possible. Jeter sur filtre et sécher. Ce 
chlorure sec est étendu par friction sur le bloc de bois, que l’on expose aussitôt sous un né 
galif. On imprègne d'autre part un papier à filtre, d'une surface un peu plus grande que celle 
du bois, d'acide chlorhydrique, et expose la face sensibilisée et insolée à l'action des vapeurs 
de cet acide. L'image est ainsi rendue assez peu sensible à l'influence ultérieure de la lumière 
par la transformation dunitrate d'argent en chlorure, et se trouve suffisamment fixée pour les 

besoins du xylographe. (Brit. J. phot. Alman. 1892.) 
: A. Lainer a créé un procédé de photoxylographie, consistant essentiellement à enduire la 
surface du bois, qui doit être entaillée avec une couche mince d'émulsion au gélatino-chlorure 
additionnée de blanc de zinc. Cette émulsion s'obtient en broyant dans un mortier : 


Solution de gélatine au . ou ne MSC oBce te Te 5 ce. 
Solution de sel ammoniac au Te du st een 15 à 2 cc. 
Blanc dezinc .....2.....-.s-ners crop ÿ grammes. 
Solution de nitrate d'argent au _ D'ÈRe re or 4 à 5 cc. 


Acide citrique dissous dans 2 fois son poids d’eau... 2 (CG 


On étend au pinceau sur le bois, on laisse sécher, expose sous châssis, fixe en hyposulfite, 
par aspersion, on lave à l’eau, en solution d’alun de chrome, puis de nouveau à l'eau. (Phot. 


Corresp. 1893.) 
XIII. — IMPRESSION PHOTOGRAPHIQUE 


On consultera sur ces applications, l'ouvrage de J. Schnauss : Liehtdruck und Photogra- 
phie — Dusseldorf 4892 — etE. Trutat : Zmpressions photographiques aux encres grasses — 
Paris, Gauthier-Villars 1892. — 

Zahn et Schwarz ont pris un brevet allemand n° 64920 pour la préparation de décalco- 
manies au moyen de plaques photogravees. 

A signaler, pour les impressions photographiques,les papiers à grain pyramidé de C.Schau- 
felen à Heilbronn, Ce sont des papiers dont l'une des faces porte en relief un grain, formé de 
pyramides régulières, plus ou moins serré. Le n° 4 contient par centimètre carré 2,500 de 
ces pyramides tronquées, le n° 2 1,300 environ, etc. Ces papiers à grains parfaitement régu- 
lier ont de l'intérêt pour divers genres de dessins ou d'impressions artistiques. (Zder's Jahkrb. 
[. Photogr. 1893. 259-505) 


XIX. — ZINCOGRAPHIE. — PROCÉDÉ AU BITUME 


B. Krantz et H. Zeissler proposent la marche suivante pour la préparation des clichés zinc 
ou cuivre. Ils couvrent une plaque d’étain polie d’un enduit de noir de fumée ; sur cet enduit 
sec, ils en passent un second de blanc de Chine bien couvrant.A l'aide d’une machine à ligner, 
ils enlèvent des traits fins de la couche blanche, de façon à former un réseau de lignes noires 
sur fond blanc. Sur la surface ainsi préparée, on projette l'image agrandie de l'objet à repro= 
duire. Cette image est photographiée en grandeur voulue, et le négatif obtenu est reproduit 
var le procédé à l'asphalte sur un cliché de cuivre ou de zinc. | 

Si l'on reporte sur plaques de zinc, on commence par immerger celles-ci pendant 35 mi- 
nutes dans acide nitrique étendu (3 parties d'acide, 20 parties d'eau) et gomme ensuite: Les 
ombres marquées sont déjà visibles. On plonge alors les plaques 5 minutes dans une solution 
de sel de soude saturée, on lave à l’eau courante pour éliminer toute trace de nitrate de zinc, 
noircit à l'encre ordinaire d'imprimerie, et couvre de résine pulvérisée. On enlève l'excès de 
résine au soufflet, et replonge la plaque dans le bain acide durant 1 heure environ. On lave à 


RS ed LS dr. 
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l'essence de térébenthine,on enduit la plaque d'uue encre composée de partieségalesde paraffine, 
de suif et d'encre d'imprimerie, et porte durant 3/4 d'heure dans le bain acide.Pour activer la 
corrosion, on peut ajouter à ce bain une petite quantité d'acide chlorhydrique ou sulfurique. 
Lorsque la plaque est suffisamment mordue, on lave, monte sur bois, et le cliché se trouve 
ainsi prêt pour l'usage. 

Si l'on travaille sur cuivre, on ronge d’abord avec une solution concentrée de perchlorure 
de fer. Le troisième bain est le même que pour le zinc. 

Au lieu de projeter sur la plaque à réseau noir sur blanc l’image agrandie, on peut prendre 
directement un négatif de l'original et un négatif de la plaque quadrillée, combiner les deux 
épreuves et projeter sur la plaque métallique, zive ou cuivre, sensibilisée à la résine. Après 
développement, on attaque comme ci-dessus. 

On peut donc produire par ce procédé des clichés zinc ou cuivre, en creux ou en relief, en 
employant dans ce dernier cas un positif au lieu d’un négatif. 


Sur les Propriétés Photographiques des Sels de Vanadium 
Par MM. Auguste et Louis Lumière 
COMMUNICATION FAITE A LA SÉANCE DU 2 FÉVRIER 1894. 


Lorsque l'on considère la place qu'occupe le vanadium dans la série des métaux, et lorsqu'on examine 
les propriétés générales de ce corps, on peut émettre l'hypothèse que les sels vanadiqnes sont modifiés sous 
l'influence de la lumière, 

D'autre part on à bien signalé déjà les propriétés photographiques des vanadates alcalins, mais san: appro- 
fondir cette question et sans utiliser cette propriété pour produire des images stables. 

L'expérience a, en effet, justifié nos prévisions, et, bien qu'au point de vue pratique l'emploi des sels 
vanadiques ne paraisse pas devoir, pour le moment, présenter d'importance, nous n'avons point cru inutile 
d'indiquer nos expériences à cause de l'intérêt théorique qui peut s’y attacher. 

Nous rappelons que le vanadium forme (1) les principaux oxydes suivants : 

Dioxyde Va? 0? ou Va O; 

Trioxyde Va? Of (anhydride vanadeux) ; 

Tétroxyde Va? O* ou Va O0? (rnhydride hypovanadique), 

Pentoxyde Va? O5 (anhydride vanadique). 

Ces oxydes paraissent tous constituer des bases solifiables, qui fournissent les sels hypovanadeux, vana- 
deux, hypovanadiques et vanadiques. 

Les premiers, les sels hypovanadeux, sont des réducteurs extrèmement énergiques ; ils n’ont pu ètre is0- 
lés et ne sont connus qu'à l'état de solutions. 

Nous avons pu utiliser les propriétés réductrices de ces solutions pour développer l'image latente photo- 
graphique. 

Nous avons opéré de la facon suivante : 

Lorsqu'on réduit par le zinc la solution d'acide vanadique dans un acide, l'acide sulfurique, par exemple, 
la liqueur vanadique d’abord rouge devient bleue, puis verte et enfin violette ; elle a ainsi contenu succes- 
sivement du sulfate vanadique (ronge), hypovanadique (bleu), et hypovanadeux (violet). C'est à ce dernier 
état que la solution constitue un énergique développateur, fonctionnant même si la solution eat très acicc. 

Indépendamment de la possibilité d'utiliser ces composés hypovanadeux pour développer l'image lstente, 
les sels vanadiques présentent encore l'intérêt de pouvoir donner des images photographiques par réduction 
sous l'influence de la lumière. 

L'acide vanadique ou pentoxyde de vanadium se dissout dans un certaiu nombre d'acides et fournit des 
solutions jaunes ou rouges très instables. que l’eau dissocie généralement. 

Parmi ces solutions vanadiques. ce: sont le chlorure, le phosphate et le tartrate potassico-vanadique qui 
nous ont donné les meilleurs résultats au print de vue de leur sensibilité à la Inmière. 

Ils ont été préparés en partant de l'acide vanadique provenant de la calcination du vanadate d'ammonium 
ou de l'action de l'acide nitrique sur ce sel. 

Pour former le chlorure, on traite à froid l'acide vanadique par l'acide chlorhydrique concentré. La 
solution rouge est dissociée par l'eau même en petite quantité; il faut donc éviter de diluer la liqueur 
avant de l’employer 

Nous avons cependant évité, dans de certaines limites, cette dissociation en employant, pour étendre la 
solution, un mélange d'eau et d'alcool. La présence de l'alcool exerce une action très nette sur ce phéno- 
mène. 

Si l’on imprègne une feuille de papier gélatine de ce liquide, on constate,après dessiccation dans l’ohseu- 
rité, que la substance est réduite sous l'influence des rayons lumineux En exposant à la lumière, sous un 
positif, uu pupier ainsi sensibi isé, on obtient rapidement une épreuve peu intense que l'on peut accentuer 
et fixer à l'aide d'amines aromatiques, en opérant comme? nous l'avons indiqué pour les sels manganiques. 

La phosphate vanadique s'obtient en chauffant vers 1500 l'acide vanadique avec l'acide phosphorique. Il 
résiste mieux à la dissociation par l'ean, mais il est aussi moins sensible à ja lumière que le chlorure. 

On obtient facilement le tartrate potassico-vanadique en agitant le pentoxyde de vanadium avec une solu- 
tion de bi-tartrate de potasse. La solution jaune, ainsi obtenue à froid, permet de préparer des papiers qui 
sont très sensibles et qui paraissent cependant se conserver sans altération plusieurs semaines. 

Les réactions colorées que l'on obtient avec ces différentes préparations sont peu nombreuses, et les 
images qu'elles donnent sont faibles. Ces imperfections peuvent être attribuées principalement au pouvoir 
oxydant relativemeut faible des sels vanadiques. Neus avons bien recherché d'autres réactions permettant 
de différencier les sels de vanadium au maximum de ceux qui prennent naissance par la réduction des pre- 
miers, mais nos recherches ont été sans succès. 

Le prix élevé des vanadates était d'ailleurs à priori un obstacle à l'emploi pratique de ces substances, et 
nous n'en avons entrepris l'étude que dans le but d'approfondir les phénomènes de réductibilité des sels 
métalliques sous l'influence de la lumière. 
"1" | A OP PR PR NN | Lee 

(1) Roscoe, Ann. de Chim. et de Pharm. Supplément, B. VI, p. 94. 
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MÉTALLURGIE — MÉTAUX 


Recherches sur les diverses méthodes de dosage du carbone dans le fer. 


Par le Dr Gottig, 
Professeur à l'École d’Artillerie et du Génie de Berlin. 
(Verhandlungen des Vereins zur Befôrderung des Gewerbfleisses. Octobre 1893.) 


INTRODUCTION 


Les différentes méthodes que l’on applique couramment au dosage du carbone dans le 
fer, ont été étudiées depuis longtemps, au point de vue de leur exactitude, par Tamm, Jüp- 
ner, Sprenger, Neu, Rürup et autres. Bien que l'mtérêt scientifique de ces recherches ne fasse 
de doute pour personne, il est permis néanmoins de regretter leur caractère purement théo- 
rique. L'application des méthodes de dosage du carbone dans la pratique industrielle méri- 
tait une élude à part : c'est cette étude que nous avons entreprise. Etablir la vraie valeur de 
ces méthodes, déterminer les avantages et les inconvénients que présente chacune d'elles 
dans tel ou tel cas particulier, rechercher les causes d'erreurs et Iles moyens pratiques de les 
éviler, ou tout au moins de les réduire, tels sont les principaux points que nous nous sommes 
efforcé de préciser. 

Les questions essentielles qui se posent dès le début sont les suivantes : 


I. L'oxydation par voie sèche et les méthodes d'analyse élémentaire, sans séparation pré- 
alable du carbone, fournissent-elles la totalité du carbone contenu dans le fer ? 

I. Dans les mêmes conditions, c'est-à-dire sans séparation préalable du carbone, l'oxyda- 
tion par voie humide donne-t-elle des résultats exacts? 

III. Dans le cas où l'on décompose le fer par un sel de cuivre (ou par Lout autre sel), est- 
il nécessaire de séparer le carbone du métal précipité, avant de procéder à l'oxydation ? 

Sur la première question,nous rappellerons que la méthode de Regnault (oxydation directe 
sans séparation préalable du carbone), n’est recommandée sans restrictions que par un très 
petit nombre d'auteurs. La plupart des chimistes qui l'ont essayée (Blair, Jüpner, Mayer, 
Frésenius) n'admettent son emploi que dans certains cas particuliers, et pour certaines es- 
pèces de fers seulement. Enfin, d'autres chimistes (Tosh, Parry,Sprenger) la considèrent comme 
tout à fait défectueuse. 

Sur le second point, Jüpner et Gmelin considèrent comme très exacte la méthode d'oxy- 
dation directe par voie humide (mélange d'acide chromique et d'acide sulfurique). C'est éga- 
lement l'opinion de Weissmann. D’après Wiborgh, au contraire, une certaine quantité d'hy- 
drogène carboné peut se dégager, avant que l'acide chromique ait atteint la température né- 
cessaire à l'oxydation de ce gaz. 

Enfin, sur le troisième point, Neu recommande de dissoudre le cuivre précipité ; mais, 
comme l'emploi de l'acide sulfurique peut donner naissance à de l'acide sulfureux, qui serait 
dosé comme acide carbonique, l'auteur emploie le perchlorure de fer, déjà recommandé par 
Sprenger. Par contre, d’après Wiborgh et Rürup, ia présence du cuire au moment de l'oxy- 
dation détermine, par sa simple dissolution, une élévation de température telle, que les car- 
bures d'hydrogène sont oxydés en totalité. 

Les analyses que j'ai faites en vue d’expérimenter toutes les méthodes de dosage du car- 
»one, ont porté sur les matériaux suivants : 


I. FERS GRAPHITIQUES. 

a) Fonte grise n° 1 des forges de Sayner, contenant environ 2,9 0/0 de graphite, 0,5 0/0 
de carbone combiné et 0,1 0/0 de manganèse, 

b) Fonte n° 2 (aciéries Vulcan), plus riche en manganèse, et contenant environ 4,1 0/0 de 
carbone. 

II. FERS NON GRAPHITIQUES. 

a) Fonte blanche n° 1 (aciéries Vulcan), avec 4,301 0/0 de carbone,3 à 4 0/0 de manganèse, 
et 0,5 0/0 desilicium. 

b) Acier Thomas (aciéries Vulcan), avec 4,1 0/0 de carbone et 3 à 4 0/0 de manganèse, 

c) Fer forgé (Torgelow), avec 0,29 0/0 de carbone. 

d) Acier Bessemer (aciéries de Hohenlimbourg), avec 0,474 0/0 de carbone, et environ 
0,03 0/0 de silicium. 

e) Acier fondu (même provenance), avec 1,175 0/0 de carbone. 

f) Acier fin (même provenance), avec 1,098 0/0 de carbone, 
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Les méthodes relatives au simple dosage du carbone total ont été essayées sur un échan- 
tillon de la première catégorie (fer riche en graphite), et sur un échantillon de la seconde 
(fer riche en carbone, mais exempt de graphite). Les résultats obtenus permettent de prévoir 
à priori la valeur des méthodes en question, lorsqu'on les applique aux autres types de mé- 
taux. Toutefois, à l'occasion de certaines méthodes qui peuvent être influencées par la pré- 
sence du manganèse (méthode de Wühler) ou par celle du silicium (méthode d'Eggertz), j'ai 
dû étendre mes recherches à d’autres échantillons des deux catégories. 

Pour la fonte grise des forges de Sayner et pour celle des aciéries Vulcan, les grains ont 
élé séparés par simple tamisage, en deux lots. Chaque échantillon a été constitué en prélevant 
une certaine quantité de métal sur chacun de ces deux lots; mais, pour tous les échantillons 
soumis à l'analyse, les proportions relatives de gros grains et de petits grains sont restées Les 
mêmes, en sorte que les prises d'essai étaient identiques comme composition, et les résultats 
pouvaient être comparés entre eux. 

Dans toutes les expériences basées sur le principe de l'analyse élémentaire, Jes échan- 
tillons ont été mélangés par frottement dans un mortier d'agate. On à remarqué, en 
effet, que lorsqu'on se contente de remuer simplement la poudre au moyen d'une spatule, les 
parties les plus denses (qui sont aussi les plus riches en fer) gagnent le fond, tandis que les 
parties légères, riches en graphite, restent à la surface ; cette manière d'opérer conduirait 
donc à une prise d'essai défectueuse. 

Une cause d'erreur très importante est due à l'humidité qui se dépose à la surface des 
appareils d'absorption. Malgré tout le soin que l’on puisse mettre à essuyer ces appareils 
avant de les peser, il est impossible de les sécher complètement, ni même d'une facon uni- 
forme. Pour obéir à cet inconvénient, tous mes appareils d'absorption ont été placés, quel- 
que temps avant d'être pesés, sous une cloche de verre, au-dessus d’un cristallisoir rempli 
d'acide sulfurique concentré. 

On sait que le chlorure de calcium fraichement préparé peut absorber une petite quantité 
d'acide carbonique. Pour écarter cette nouvelle cause d'erreur, tous mes tubes à chlorure de 
calcium ont été remplis d'acide carbonique, et abandonnés, pendant quelques heures dans cet 
état ; puis l'acide carbonique, non absorbé a été chassé au moyen d'un courant d'air. 

Les chiffres que l’on trouvera dans les tableaux ci-après représentent toujours la moyenne 
de plusieurs dosages. 


NOMENCLATURE DES MÉTHODES USUELLES POUR LE DOSAGE DU CARBONE TOTAL 


A. Méthodes dans lesquelles le fer est oxydé directement sans séparation préalable 
du carbone - 


Ï. — OXYDATION PAR VOIE SÈCHE, 


a. — Combustion de la substance finement pulvérisée et mélangée d'oxyde de cuivre, dans 
un courant d'oxygène. Cette méthode, due à Rose et Kudernatsch, est basée sur le principe de 
l'analyse organique élémentaire. 

b. — Combustion du métal finement pulvérisé avec 4 à 5 fois son poids de CuO dans une 
nacelle de porcelaine ou de cuivre, d'après la méthode d'analyse organique élémentaire de 
Bruno Kerl. La nacelle est précédée d'une colonne de CuO: après la nacelle, on place un 
mélange de 1 partie de bichromate de potasse et 8 parties de chromate neutre, pour absorber 
l'acide sulfureux qui pourrait se produire. 

e. — Modification de la méthode précédente, d’après Gintl. On emploie un mélange de 
CuO et K?Cr°07, 


d. — Combustion dans un courant d'oxygène, d'après le principe de l'analyse élémentaire 
de Wühler. 

e. — Combustion au moyen d'un mélange de PbGrO* et CIOSK, d'après Regnault et 
Bromeis. 


f. — Combustion au moyen d’un mélange à poids égaux de litharge et de K?Cr°0*,d'après 
Bromeis. | 

g — Combustion par CuO de la substance finement pulvérisée avec de la pierre ponce, 
d'après Muider. d 

h.— Combustion au moyen d'un mélange de 1 partie K?Cr?0’ fondu et pulvérisé,et 10 par- 
ties PhCrO', d'après Mayer. 

î.— Combustion au moyen d'un mélange de 1 partie CuO et 10 parties de'PbCro*, dans un 
courant d'oxygène. 
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JI[.— OXYDATION PAR VOIE HUMIDE, 


a. — Méthode de Rogers et Brunner. 


Le fer pulvérisé est attaqué par un mélange de K?Cr°0‘ et de SO‘H? concentré. L'acide 
carbonique qui se dégage est absorbé, après dessiccation, dans un laveur à potasse. 


b. — Méthode de Gmelin. 


On place dans une cornue tubulée 1 à 1,5 gr. de limaille de fer; puis on verse sur le métal 
8 à 10 ce. d’une solution saturée d'acide chromique, et 200 ce. de SO‘H?, de densité 1,65, On 
verse alors sur ce premier mélange 50 ce d’acide sulfurique de densité 1,10, assez lentement 
pour que les deux liquides ne se mélangent pas. On met la cornue en communication 
avec les appareils de dessiecation et d'absorption. et on chauffe le tout pendant 30 minutes en- 
viron, jusqu’à ce qu'il se forme une mousse abondante. Pendant le refroidissement, on déplace 
tous les gaz, en faisant passer dans la cornue 3 litres d'air. 


©. — Méthode de Jüpner. 


Dans une cornue, ou une fiole munie d'un réfrigérant à reflux, on place 1 à 3,5 gr. de li- 
maille. On ajoute une quantité de CrO* égale à 3 ou 4 fois le poids de l'échantillon, et 200 à 
300 cc. de SO‘H}?, dont la densité doit être comprise entre 1,4 et 4,6. 

On opère comme précédemment. 


d. — Modification à la méthode précédente. 


A la sortie de l'appareil, le gaz passe sur une colonne de CuO chauffé au rouge, puis dans 
un tube à CaCl°, avant de gagner les appareils d'absorption. 


e. — Méthode de Rürup. 


Dans cette modification de la méthode de Jüpner, on traite d'abord la limaille pendant 
5 à 10 minutes par 40 ce, d’une solution de sulfate de cuivre chauffée à 60°-70"C. Puis, sans 
séparer celte solution, on ajoute 50 ec. de solution chromique (3 Cr0*,2H?0) et 120 cc. de 
SO‘H? (D — 1,1) saturé de Cr0*. On chauffe, et on termine le dosage comme précédemment. 


f. — Méthode volumétrique de Wiborgh. 


On place dans un tube 0,1 à 0,2 gr. de l'échantillon pulvérisé avec 4 cc. d'une solution 
saturée de sulfate de cuivre. On laisse digérer pendant 5 à 10 minutes, puis on ajoute 4,2 gr. 
de CrO* en solution aqueuse. Le tube, placé verticalement, est fermé au moyen d'un bouchon 
muni d'un entonnoir à robinet et d’un tube de dégagement. On verse par l'entonnoir 8 ce. 
environ de SO*H? (D — 1,70), et on porte lentement à l’ébullition. Les gaz se dégagent dans 
une burette graduée, munie à la partie inférieure d'un tube en caoutchouc terminé par un ré- 
servoir mobile. Après 10 minutes d'ébullition, on verse par l’entonnoir suffisamment d’eau 
pour chasser tous les gaz dans la burette. Au moyen du réservoir mobile, on rétablit l'égalité 
des niveaux, et on lit le volume du gaz dégagé. On fait alors couler dans la burette une solu- 
tion concentrée de potasse qui absorbe l'acide carbonique. Lorsque le niveau est bien cons- 
tant, on note le volume d'air. La difference des deux lectures dunne le volume d'acide carbo- 
nique dégagé. Il faut tenir compte, bien entendu, de la température, de la pression 
barométrique, dela tension de vapeur d'eau, de la solubilité de CO? dans l’eau, etc. 


g. — Méthode de G. Lunge et L. Marchlewski. 


Comme dans la méthode de Wiborgh, la limaille de fer est décomposée par une solution de 
sulfate de cuivre, puis traitée par l'acide sulfurique et l’acide chromique. L’acide carbonique 
est déplacé par l'eau et mesuré volumétriquement. 


B. — Méthodes dans lesquelles le carbone est séparé d’avec le fer, puis oxydé. 


I. — MÉTHODES PAR VOIE SÈCHE. 


a. — Méthode de Berzélius et Wôhler. 


Le fer est placé dans un tube et chauffé dans un courant de chlore exempt d'oxygène. Le 
fer se volatilise à l’état de Fe?Clf, tandis que le carbone, les oxydes et les chlorures non vola- 
tils restent dans le tute. Le carbone est alors brûlé dans un courant d'oxygène, d’après les 
principes de l'analyse organique élémentaire, + tait 


E ap 
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b. — Méthode de Deville. 


On opère comme précédemment, en employant, au lieu de chlore, un courant d'acide 
chiorhydrique gazeux. 
©. — Méthode de Boussingaull. 


Le fer, réduit en poudre fine, est chauffé dans un tube avec du bichlorure de mercure bien 
sec. Le fer se dégage à l’état de FeCl ; il reste le carbone. 


IT. — MÉTHODES PAR VOIE HUMIDE, 
a. — Méthode d'Ullgreen. 


La prise d'essai est de 2 grammes pour les fontes : elle doit être un peu plus forte pour les 
aciers et fers forgés. On chauffe l'échantillon avec 10 grammes de SO'‘Cu cristallisé et 50 ce. 
d'eau jusqu’à dissolution complète du fer d'après l'équation : 

CuSO' + Fe — FeS0O‘ + Cu. 

On décante alors la liqueur et on place le résidu solide dans une fiole d'Ullgreen avec 
20-50 cc. de SO‘H? concentré. Après refroidissement, on ajoute 8 grammes de CrO* cristallisé, 
on relie l'appareil aux tubes d'absorption, et on chauffe jusqu'à oxydation complète. Finale- 
ment, on déplace tous les gaz dégagés, en faisant passer 6 litres d'air environ dans l'appareil. 
Le gaz est desséché successivement dans un tube à ponce sulfurique, et dans un tube à CaCP; 
il passe ensuite dans un tube en U dont la première branche contient de la ponce imbibée de 
polasse, et la seconde du chlorure de calcium fondu. 


b. — Modification à la méthode d'Ullgreen, d'après Claasen. 


Le mode opératoire est le même. L'appareil se compose d'une fiole munie d'un tube de 
sûreté, et d'un réfrigérant à reflux. Le gaz est desséché dans un tube à ponce sulfurique, et 
l'acide carbonique est absorbé dans deux tubes contenant de la chaux sodée. 


ce. — Modification à la méthode d'Ullgreen, d'après Finkner. 


Dans l'appareil de Finkner, la jointure des différentes pièces est obtenue au moyen de ro- 
dages et de bouchons à l'émeri. Pour la dessiccation des gaz, on remplace l’acide sulfurique 
par l'acide phosphorique. 


d.— Méthode de Berzélius au chlorure cuivrique. 


On pèse 5 grammes de limaille, que l'on place dans un verre avec une solution de chlorure 
cuivrique. On äbandonne le tout pendant deux jours à la température de 40°C. Ge temps est 
en général suffisant, pour que le fer soit dissous en totalité. Les réactions sont exprimées par 
les formules : 

I. CuCl + Fe —FeCl? +- Cu. 
Il. 2CuCl? + Fe —FeCl? + Cu?Cl. 

Il reste toujours une petite quantité de cuivre métallique, que l'on redissout en ajoutant 
quelques centimètres cubes de chlorure cuivrique, et quelques gouttes d'acide chlorhydrique. 
Le résidu contient, outre le carbone, du phosphure et de l'arséniure de fer, ainsi que du sili- 
cium. On le sépare de la liqueur au moyen d’un filtre en amiante et, après dessiccation, on le 
brûle, d'après l'une des méthodes indiquées précédemment. 


e. — Modification à la méthode précédente, d'après Elliot. 


Le résidu de cuivre est redissous au moyen d’une solution bouillante de CuCl?,et le carbone 
est oxydé par CrO*. 

f. — Modification à la méthode d'Ullgreen, d’après Sprenger. 

On pèse 1 à 2 grammes de limaille, que l’on place dans un verre avec 25 à 50 cc. de so- 
lution cuivrique. Cette solution cuivrique est obtenue en dissolvant 442 grammes de SO'Cu 
cristallisé dans un litre d’eau, et en neutralisant exactement au moven de soude caustique. 

Lorsque tout le fer est dissous, il reste du cuivre métallique, que l’on redissout au moyen 
de perchlorure de fer ; on emploie pour cela 45 à 30 cc. d’une solution de 1,000 grammes 
Fe°CI® dans 1250 cc. d’eau. La réaction est la suivante : 

Cu + Fe?CI$ —CuCE + 2FeCl? 

Le carbone est jeté sur amiante, séché et oxydé. 


g. — Méthode de Hoggs. 


Le fer est dissous dans un mélange de GuCl°? et Fe?CIf. Le résidu est oxydé comme précé- 
demment. 
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h. — Modification de la méthode de Berzélius, d'après Pearse et Creath. 


On place 2 à 3 grammes de limaille dans un verre avec une dissolution de chlorure double 
de cuivre et d'ammonium (CuCl?,2AzH{CI-+ 2H°0). On abandonne le tout pendant 12 heures 
sans chauffer. Le résidu contient du carbone et du cuivre; on l'épuise par l'acide chlorhy- 
drique et le chlorure double decuivre et d'ammonium, jusqu’à dissolution complète du métal. 
Le carbone est jeté sur amiante, lavé à l'acide chlorhydrique, à l'alcool, etc., séché à 440° et 
brûlé. | 

i. — Méthode de Richter. 

La limaille est dissoute dans le chlorure double de cuivre et de potassium; le résidu est 

filtré, lavé, séché et oxydé d'après le principe de l'analyse élémentaire. 


k.— Méthode de Langley. 


On traite 1 à 3 grammes de fer par 50 à 150 ce, de sulfate de cuivre, neutralisé au préalable 
ar la potasse caustique On chauffe légèrement pour activer la dissolution. Le résidu filtré, 
avé et séché. est placé dans une nacelle à l'intérieur d'un tube de porcelaine. Le combustion 

se fait dans un courant d'oxygène d’après la méthode de Berzélius. 


1. — Méthode de Boussingault. 


On broie finement dans un mortier d’agate 1 gramme de limaille de fer avec 15 grammes 
de bichlorure de mercure et un peu d'eau ; puis on place le tout dans un verre, et on chauffe 
pendant une heure à 80-100°C. Le résidu est lavé à l’eau chaude, rassemblé sur un filtre en 
amiante, séché au bain a’air,et placé dans uns nacelle de platine que l'on chauffe dans un cou- 
rant d'hydrogène exempt d'oxygène, de facon à chasser tout le mercure à l’état de chlorure 
mercureux. On pèse alors la nacelle de platine et on opère la combustion du carbone dans un 
‘courant d'oxygène. Il reste à peser de nouveau la nacelle pour avoir, par simple différence, 
le poids de carbone. 


m. — Modification de la méthode de Boussingault. 


Au lieu d'éliminer le bichlorure de mercure par un courant d'hydrogène, on peut le dis- 
soudre, soit au moyen de cyanure de potassium,soit au moyen d'ivdure de potassium. Dans ce 
dernier cas, il se forme un iodure double de mercure et de potassium très soluble, et du mer- 
cure métallique. 


n. — Méthode à l'iode et au brome, d'après Morfitt-Booth et Eggertz. 


«— Dans un mélange de 5 grammes d’iode et 5 grammes d'eau maintenu à zéro,on ajoute 
1 gramme de limaille finement pulvérisée. Le résidu de l'attaque est constitué par une subs- 
tance carburée de formule C$°I + 20H20. Ce résidu est filtré, lavé, pesé, et soumis à la com- 
bustion. La formule CSI + 20H?0 correspond à 59 0/0 de carbone. 

8.— Si l'on se sert de brome, il faut opérer à une température aussi basse que possible. On 
emploie 10 cc. de brome pour 5 grammes de substance.Le mode opératoire est le même qu’a- 
vec l'iode. 


0. — Modification à la méthode précédente. 


Au lieu d'iode, on se sert d'une dissolution d'iode dans l’iodure de fer. Dé cette manière, 
on évite d'introduire dans le dosage les impuretés que contient toujours l'iode sublimé. 


p. — Dosage du carbone combiné par la méthode d'Albano Brandt. 


On traite la limaille de fer par l’acide chlorhydrique à 24 0/0, contenant du brome en dis- 
solution. La dissolution s'effectue en quelques minutes, lorsqu'on emploie pour 1 gramme de 
métal 30 à 40 c.c. d'acide chlorhydrique contenant 10 à 44 grammes de brome. L'excès de 
brome est chassé par une addition d'acide oxalique à chaud. La réaction est la suivante : 


C?H201 + 2Br = 2HBr + 2C0?; | 
Le résidu filtré qui contient, outre le carbone combiné, des dérivés bromés, arséniés, etc. 
du fer, est oxydé par CrO? et SO‘H?. 


q. — Méthode de Berzélius au chlorure d'argent. 


La limaille de fer est traitée à plusieurs reprises par 6 fois son poids de chlorure d'argent, 
en suspension dans une solution diluée de chlorure de sodium. La réaction est la suivante : 
Fe + 2AgCI — FeCl? + 248. 

L'argent métallique spongieux est séparé du résidu carburé, Ce dernier ést filtré, lavé, 
séché et oxydé d'après une méthode quelconque. j de 
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r. — Méthode de Gurlt au chlorure d'argent. 


La limaille est mise en digestion pendant 10 à 45 jours avec une dissolution de AgCl 
(fraichement précipité) dans du chlorure d’ammonium concentré. Le résidu carburé est 
séparé et oxydé comme précédemment. 


S. — Méthode de Berthier. 


On place la limaille dans une capsule plate, et on l’abandonne à l'air humide. Le métal 
oxydé est séparé du carbone, par digestion avec de l'acide chlorhydrique. Le résidu est traité 
d'après le principe de l'analyse élémentaire. 


t. — Méthode de Périllon. 


On pèse 0,5 grammes à 2 grammes de limaille que l’on traite par une dissolution de 10 
grammesde SO‘Cu dans 50 c.c. d'eau. On chauffe pendant 1 à2 heuresen ayantsoin de remuer 
de temps en temps. On filtre alors le mélange sur de l'amiante, et le résidu filtré est placé 
dans une cornue avec 20 c.c d'eau, 30 c.c. SO‘H? pur et 10 grammes CrO*. L’acide carbo- 
nique qui se forme est chassé par un courant d'air dans un laveur contenant une dissolution 
alcaline de chlorure de baryum. Le précipité de carbonate de baryte est transformé ullérieu- 
rement en sulfate que l’on pèse.{ gramme de SO‘Ba correspond à 0,051 grammes de carbone. 


u. — Méthode de Weyl. 


«. — Méthode originale de Weyl. — Cette méthode est basée sur la décomposition élec- 
trolytique du fer, en se servant comme liquide conducteur d’une solution diluée d'acide 
chlorhydrique. Le fer doit être employé sous forme d’un fragment, compact qui forme l’élec- 
trode positive ; le courant est fourni par une pile Bunsen de faible puissance. Le résidu 
carburé qui reste au pôle positif est oxydé d'après une des méthodes déjà décrites. Le pro- 
cédé, sous cette forme, fournit généralement des résultats trop faibles, par suite du transport 
d'un peu de carbone au pôle négatif. 


8. — Æ£mploi d'électrodes séparées. — L'appareil se compose d'un vase en verre rempli 
jusqu'à la moitié environ d'acide chlorhydrique dilué; c’est dans ce liquide que plonge 
l'électrode négative. Dans ce premier vase, on introduit un cylindre de verre fermé à la 
purs inférieure au moyen d'une feuille de papier parchemin, et contenant également de 
l'acide chlorhydrique étendu. La hauteur du liquide doit être la même dans les deux vases. 
L'échantillon de métal est fixé à une pince en platine que l’on plonge dans le liquide du 
cylindre. Le mode opératoire est le même que précédemment. 


y. — Emploi d'une nacelle en fil de platine. — Le fragment de fer est placé dans une 
nacelle en fil de platine à mailles très serrées, que l'on relie au pôle positif d'une pile Bunsen 
ou d'une pile de Grove. Le pôle négatif est constitué par un cylindre en platine qui plonge 
dans le vase à électrolyse, et qui entoure la nacelle. La dissolution exige 8 à 10 heures. Au 
bout de ce temps, on recueille le résidu carburé que l'on transforme par oxydation en acide 
carbonique. 


v. — Seconde méthode de Weyl. 


Le dissolvant est constitué par un mélange de chromate de potasse et d’acide sulfurique. 


w. — Méthode volumétrique de Parry. 


On traite 4 à 3 grammes de fer par une solution de SO'Cu. Après dissolution, le résidu 
est filtré séchéet mélangé avec 50 grammes de Cu0O Le tout estplacé dans un tube à combustion 
dont l'extrémité est reliée à une trompe de Sprengel. Les gaz sont recueillis dans une éprou- 
vette graduée, et leur analyse est effectuée à la manière ordinaire. 4 c. c. d'acide carbonique, 
à la température de O°C, et sous la pression de 760%" de mercure, pèse 0,0019663 grammes. 


x. — Méthode de O. Petterson et A. Smitt, permettant de séparer le graphite d'avec le carbone 
combiné. 


On projette 0 4 à 0,8 grammes de limaille dans du bisulfate de potasse en fusion. Le fer 
se transforme en Fe*#{S0'}#; le carbone combiné passe à l'état d'acide carbonique, que l'on 
transforme en carbonate de baryte. Enfin le graphite qui reste dans la masse fondue, peut 
être séparé par l'acide chlorhydrique, et dosé par une autre méthode. 
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ESSAI DES DIFFÉRENTES MÉTHODES 
Analyse des fers graphitiques. 


À. — Méthodes dans lesquelles le fer est oxydé directement. 
I. — OXYDATION PAR VOIE SÈCHE 
a.— Combustion avec l'oxyde de cuivre dans un courant d'oxygène, d’après Rose et Kudernatsch. 


L.— 0,9938 grammes de fonte grise des forges de Sayner a été pulvérisé avec de l'oxyde de 
cuivre en poudre, et placé dans un tube contenant de l'oxyde de cuivre en grains et un peu 
de chromate de plomb. La combustion a été conduite à la manière ordinaire. Dans cette 
opération, comme dans toutes les suivantes, la partie du tube contenant la substance mé- 
langée, a été chauffée moins fortement que le reste, de facon à éviter toute fusion d’oxyde de 
fer à la surface des grains métalliques,ce qui génerait l’oxydation ultérieure. Le courant 
d'oxygène est prolongé très longtemps, de facon à bien chasser la totalité de l'acide carbo- 
nique. 

Dur a trouvé 0,1237 grammes de CO?, soit 3,395 0/0 de C. 

2.—0,9925 grammesdu même échantillon a donné0,1169 grammes C0?,soit 3,212 0/0 de C. 

3.—Un troisième essai sur 1,0031 grammes a donné0,1141 grammes CO? soit 3,104 0/0 de C. 

La combustion du fer par cette méthode exige un temps assez long, et la fin de l'opération 
est difficile à déterminer. 


b. — Combustion du métal avec CuO dans une nacelle, d’après Bruno Kerl. 


1.—0,5058 gr.de fonte grise (I) a été mélangé avec 2,5 gr environ de CuO dans une nacelle 
de platine. En arrière de la nacelle, le tube à combustion contenait de l'oxyde de cuivre ; en 
avant, un mélange de 1 partie K?Cr?07 et 8 parties K?Cr0', Le tout a été chauffé dans un 
courant d'oxygène. Après une heure de chauffe, il était difficile de voir si la combustion était 
complète ; l'oxygène a été déplacé par un courant d'air, et l'appareil à potasse pesé. Résultat : 
0,0434 gr. CO?, soit 2.34 0/0 de C. Le résidu de la nacelle contenait du fer non brülé. 

2. — 0,5061 gr. du même échantillon, chauffé pendant deux heures, a donné 0.0388 gr. 
CO? — 3,17 0/0 de C. Le résidu contenait encore du fer non brûlé. 


c. — Modification de Gintl. 


L.—0,5081 gr.de l’échantillon précédent a été mélangé avec CuO,et placé dans une nacelle 
comme précédemment. En arrière de la nacelle, CuO : en avant, K2Cr°07 + 1/10 CuO. Ré- 
sultat : 0,0575 gr. CO? — 3,12 0/0 C. Le résidu contenait un peu de graphite, après 3 heures 
de chauffe. | 

2.—0,990 gr.du même échantillon placé à même dans le tube avec une proportion beaucoup 
plus forte de CuO pulvérisé a donné 0,1467 gr. CO? — 3,214 0/0 C. 


d. — Combustion dans l'oxygène avec CuO et PbCrO!, d’après Wühler. 


L. — 1,012 grammes de substance a donné, après quarante-cinq minutes de chauffe, 
0,081 gr. CO: — 2,241 0/0 C. La partie interne des grains métalliques contenait encore du 
carbone non oxydé. 

2.— 1,0051 grammes du même échantillon I a donné, après 1 heure et demie de chauffe, 
0,1149 gr. CO? — 3,11 0/0 C. Même observation que dans le premier essai. 

e. — Combustion avec PbCrO et KCIO®, d’après Regnault et Bromeis. 

L.— 0,9978 gr. de fontela été mélangé avec PhCrO* +1/10 HCIO® ; en avant et enarrière 
de la substance, une colonne de PbCrO0” ; le tout a été chauffé dans un courant d'oxygène. 
Résultat : 0,0992 gr. de CO? — 2,711 0/0 C. La proportion de fer non oxydé est négligeable. 

2.— 1,001 gr.d'échantillon a donné dans les mêmes conditions 0,1123 gr CO?=3,06 0/0 C. 


Ê. — Combustion avec PbO et K?Cr207, d'après Bromeis. 
0,892 gr. de fonte ! a donné 0,1014 gr. CO? — 3,101 0/0 C, La fin de Ja combustion n’est 
pas très nette. 
8. — Combustion avec de la ponce pulvérisée, de l'oxyde de cuivre et PhCrO', d’après Mulder. 
0,9001 gr. de fonte I a donné 0,1045 gr. CO? — 3,106 0/0 C. La combustion est longue, et 
la fin de l’opération n'est pas très nette. | 
h. — Combustion avec K?Cr?07 L P&Cr0!, d'après Mayer. 


1. — L'opération est extrêmement longue.1,0041 gr.de fonte I a été chauffé en tube fermé 
avec un mélange de 1 partie K2Cr207 et 40 parties PbCrO!. Après 3 heures de chauffe, le 
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dégagement gazeux a donné 0,0808 gr. CO? — 2,20 0/0 C. Le résidu contenait une forte pro- 
portion de graphite. 

2. — 1,0038 gr. du même échantillon, chauffé plus longtemps encore, a donné 0,1054 gr. 
CO== 2,86 0/0 C. Le résidu ne contenait pas de fer inoxydé. Néanmoins, la fin de l'opération 
cst difficile à constater. 


i. — Combustion avec PbCr0*, ou bien avec PbCr0' + CuO dans un courant d'oxygène. 


1.—0,998 gr.de fonte I mélangé avec PbCrO! seul, a donné au bout de 2 heures 0,1098 gr. 
de CO? = 3,001 0/0 C On n’a pas remarqué dans le résidu la présence de fer non brûlé. 

2.— 1,911 gr. du même metal chaut# de la même manière avec un mélange de 10 parties 
de PhCrO‘ et 1 partie de CuO a donné 04104 gr. CO? — 3,012 0/0 C. Pas de carbone dans le 
résidu. 

Les différents résultats que nous venons d'énumérer sont résumés dans le tableau I. Il en 
ressort clairement que les procédés d'analyse élémentaire appliqués au dosage du carbone 
dans la fonte grise.ne donnent jamais de résultats concordants. Outre que la fin de l'opération 
est toujours très difficile à reconnaitre, les grains métalliques se recouvrent, dès le début, 
d’une couche d'oxyde de fer,qui les protège contre toute oxydation ultérieure. Le seul remède 
consisterait à ne pas chauffer trop fort la substance, de façon que cet oxyde ne fonde pas et 
conserve ainsi toute sa porosité ; mais c'est là un moyen trop délicat à appliquer pour qu'on 
puisse en recommander l'emploi. 

Si l’on joint à cela la dépense de gaz oxygène, et le temps considérable que nécessite 
chaque opération, on voit que les méthodes d'analyse élémentaire ne sont recommandables à 
aucun point de vue. 


TABLEAU Î 
MÉTAUX MÉTHODES EMPLOYÉES | lENEER CARB JVÉ JES 
ANALYSÉS ù ER TE ARBONE TROUVE REMARQUES 
Re nus | ES —— 
Fonte grise des |Combustion avec CuO pulvérisé I Il UT 
forges de Sayner | dans un courant d'oxygène. 3,395 3,395 3,212 3,101 
do Combustion avec CuO pulvérisé he 
dns une nacelle .....,...... do 2,34 347 — _Le résidu est 
RE in comp item ent 
do Moditicalion de la méthode pré- brûlé. 
cédente, d’après Gintl........ do 3,12 3,214 — 
do Combustion dans une nacelle Le résidu content 
ATOUOU EL ON Re: do 2.211 3,11 — du graphite. 
do Combustion avec PbCrOt et 
CROP PRE ET Eee do 2,711 3,06 — 
do Combustion avec PbO et K=Cr?07 do 3,101 — — 
do Combustion avec de la ponce 
AXE KO LOU HORMIS PRES do 3,106 __ _ 
d° Combustion avec K2Cr?07 et 
ROCCO ETS DES DOS do 2,20 2,86 
do Combustion avec PbCrO*...,... do 3,001 == ue 
do Combustion avec PbGr0O* et 
II. — OXYDATION PAR VOIE HUMIDE 


a. — Méthode de Gmelin. 


1.—1,001 gr.de fonte grise des Forges de Sayner a été trailé par 40 cc. d'une solution saturée 
d'acide chromique, environ 200 cc.de H?S0* de densité 1,65,et environ 50 cc.de H?S0" dilué de 
densité 1,10 ; le tout a été chauffé pendant une demi-heure. Les gaz ont été déplacés par 
3 litres d air. 

Résultat : 0,0984 gr. CO? — 2,681 0/0 C. Le résidu de la cornue contenait du fer non 
dissous. 

2.—1,0046 gr. du même échantillon a été traité d’une facon identique pendant 3/4 d'heure. 
Résultat : 0,109 gr. CO? — 2.966 0/0 C. Le résidu contenait du graphite. | À 

3. —1,0003 gr. a donné 0,1122 gr. CO? — 3,059 0/0 C. Même observation que préce: 
demment. 
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4. — 1,0048 gr. traité de la même façon pendant une heure a donné 0,1194 gr. de CO? — 
3,24 0/0 C. Pas de résidu graphitique. 

d. — 1,1691 gr. a donné dans les mêmes conditions 0,1392 gr. deCO? — 3,25 0/0 C. Pas de 
résidu graphitique. k ! 

6.— 1,018 gr.a été traité pendant 1 h.1/2 comme précédemment; mais, à la suite du tube 
dessécheur, on avait placé un tube contenant de l'oxyde de cuivre chauffé au rouge, suivi d'un 
tube en U de Marchand rempli de chlorure de calcium. Cet appareil auxiliaire était destiné à 
oxyder les carbures d'hydrogène qui auraient pu échapper à la première combustion ; il était 
suivi d'un tube d'absorption à chaux sodée. 

Le premier appareil d'absorption a donné une augmentation de poids de 0.129 gr. — 
3,39 0/0 C. Le second appareil n'avait pas changé de poids, et le résidu ne contenait pas de 

raphite. 
$ : — 1,015 gr. a donné dans les mêmes conditions 0,1264 gr.C0?=3,398 0/0 C. Le second 
tube n'avait pas varié de poids. 


b. — Méthode de Jüptner. 


1.— 0,5081 gr.de fonte grise des aciéries Vulcan (Il)a été traité par 6 gr.d’acide chromique 
et 200 gr. SO'H? de densité 1,3 Après une demi-heure d'ébullition, les gaz ont été déplacés 
par un courant d'air. Résultat : 0,0746 gr. CO? — 4,004 0/0 C. Tout le fer était bien dissous. 

2.—0 850 gr du même échantillon traité par 10 gr.CrO et 200 gr.deH?S0' a donné après 
trois quarts d heure d’ébullition 0,1293 gr. de CO? — 4,150 0/0 C. 

3.— 10049 gr. à été traité, d'après la méthode de Jüptner. par 6 gr.CrOÿ et 200 gr.SO1H! 
de densité 1.45. Le tube d'absorption était suivi d’un tube à CuO porté au rouge, et d'un tube 
à chlorure de calcium. Le premier tube d'absorption a donné une augmentation de poids de 
0,1273 gr. — 3,455. Pendant l'opération, il s'est déposé des gouttelettes d’eau dans la partie 
la plus froide du tube à CuO. Le tube à chlorure de calcium accusait une augmentation de 
poids de 0,034 gr. Tout le fer était bien dissous. 

4. — 0,985 grammes de fonte grise I a été traité par 8 grammes de CrO? et 200 grammes 
SO'H: de densité 1.6. 

Résultat: 0,1227 grammesde C02=3, 401 °/, C.L'augmentation de poids du tube à chlorure 
de calcium était de 0,005 grammes. 

9. — 0,812 grammes de la même fonte, traité d'une faconidentique, a donné0,10063 gram- 
mes de C0* — 3,380 °/, C. Le poids du tube à CaCl? a augmenté de 0,002 grammes. 

6. — Dans les mêmes conditions, 0,499 grammes de fonte grise II a donné 0,0748 gram- 
mes de CO?— 4,008 /, C, Le tube à CaCL? a augmenté de 0,002 grammes. 


c. — Méthode de Rürup. 


1. — 0,409 grammes de fonte grise II a été traité d'après la méthode de Rürup, mais en 
employant une quantité un peu plus faible d’acide chromique (environ 30 grammes). Résul- 
lat : 0,0613 grammes de CO? — 4,03 °° C. 

2.— 0,4058 gr. de la même fonte a été traité d'une facon identique, mais en chauffant 
10 minutes de plus. Résultat : 0 0616 grammes CO? = 4,148 °/, C. 

3.— 0,5081 grammes de la même fonte a été traité d'une facon identique, mais en faisant 
suivre l'appareil d’un tube à CuO et d'un tube à CaCl2. Résultat : 0,0746 grammes de 
CO? — 4.004 »/, C. 

4.—0,4094 grammes chauffé un peu plus longtemps a donné 0.061 grammes CO?—1,059 °/, C. 
Dans cet essai, de même que dans le précédent, une petite quantité d'eau s'est condensée 
dans la partie froide du tube à CuO et le tube à CaCl2 a augmenté de poids. Les résidus 
étaient exempts de graphite, 

Lorsque la fonte contient un peu de cuivre, le traitement par SO*H? peut donner un peu 
de SO? qui est absorbé par la chaux sodée. Dans ce cas, la chaux sodée traitée par le zinc et 
l'acide chlorhydrique, donne un dégagement d'hydrogène sulfuré. Cet essai a été fait sur la 
chaux sodée employée dans les expériences précédentes. Il a donné des résultats négatifs. 


d. — Méthode volumétrique de Wiborgh. 


1.—0,1006 grammes de fontela donné,après 20 minutes de chauffe,3,2 ce.de C0? à 48 C. 
et à la pression de 762 mm... soit 2,912 °/ G Le résidu contenait du fer non dissous. 

2.— 0,2014 grammes de la même fonte a donné 7,6 cc. de CO? à 18° G. et à la pression de 
765 mm., soit 2 198 ./, C, Le résidu contenait également du fer non dissous. 

3. - 0,1001 grammes de fonteltraité pendant une demi-heure a donné 5,8 cc.de CO à 18 C 
et à la pression de 768 mm., soit 3,25 °/, de C. 
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4.— 0,1001 grammes du même échantillon a donné dans les mêmes conditions 5,9 cc. de 
CUP ,30"/0de C. 

En général, l'absorption d'acide carbonique par l’eau est très-notable. 

Dans les essais 3 et 4, les résidus ne contenaient pas de fer non dissous. 


TABLEAU II 


2 TENEUR TENEUR 
MÉTHODES |  FONTES Pa REMARQUES 


D — 


Après 1/2 h. à 1 h. de chauffe, le résidu contient 


Méthode encore du fer non di-:sus. 


de 


Chfeité Chauffé pendant 1 heure, 


} Chauffé pendant 1 h. 1/2. L'appareil d'absorption 
1 suivi d’un tube à CuO et d’un tube à CaCL. 


Traité par 12 fois son poids de CrOë. 


Proportions variables de CrO3 et de SO'H2?. L'appa- 
‘reil d'absorption est suivi d’un tube à CuO porté au 
j j jrouge, et d'un tube à CaCl2. Ce dernier a toujours 

Fonte grise I] 4,0735 ;absorbé un certaine quantité d'eau. 


Méthode 
de 


do 
do 
Jüptner. d 


Fonte grise II 
a grise Ï] 
0 


do Il a été impossible de 
Méthode do reconnaître la présence 
de SO? dans la chaux so- 
do 3 : \ Emploi d’un tube à CuO\lée destinée à absorber 
do Jet d’uu tube à CaCl? l'acide carbonique. 

: Fu rise 1 912 3,99: Chauffe 20 minutes. Le résidu contient Fe non 
tas ( . dissous. 
de 
Wiborgh. | 
| 


Chauffé 30 minutes. Tout le fer est dissous. 


Les résultats obtenus dans l'essai des méthodes fondées sur l'oxydation directe au moyen 
d'acide chromique et d’acide sulfurique sont résumés dans le tableau Il. Ces résultats nous 
amènent aux conclusions suivantes : 

4.— Dans la méthode de Gmelin, le col de la cornue n'étant pas suffisamment froid, une 
petite quantité de la dissolution peut passer dans l'appareil à acide sulfurique qui lui fait 
suite. Bien que les recherches sur ce point aient donné des résultats négatifs, il est possible 
qu'une petite quantité de C0? reste en dissolution dans cet appareil. De plus, la durée de 
l'opération indiquée par Gmelin est trop faible pour les fontes riches en graphite ; dans ce 
cas, l'attaque doit être prolongée pendant 1 heure 1/4 au moins, sans quoi, les résultats sont 
un peu trop faibles. 09 | | ; 

9,— La méthode de Jüptner, appliquée à des métaux riches engraphite,donne desrésullats 
trop faibles, lorsqu'on emploie une quantité d'acide chromique représentant 4 ou 5 fois le 
poids de fonte essayée ; l'erreur est d'autant plus grande que la densité de l’acide sulfurique 
employé est inférieure à 1,4, chiffre indiqué par Juptner. Les causes d'erreurs proviennent : 
d'abord de ce fait qu'une petite quantité de carbone peut se dégager à l'état de carbures d'hy- 
drogène non oxydés, et ensuite de la difficulté qu'on éprouve à oxyder la totalité du graphite 
avec le peu de substance oxydante qu'on emploie. Il est préférable d'employer, comme le 
fait Gmelin, un poids de CrO* égal à 10-12 fois le poids de métal essayé. De plus, le réfrigé- 
rant à reflux a l'avantage de permettre une ébullition beaucoup plus énergique, et l'emploi de 
CaCE à la place de SO‘H?comme desséchant diminue les chances d'erreur. Enfin, ilest toujours 
préférable de prolonger l'ébullition au-delà d'une heure ; celte durée, indiquée par Juplner, 
peut conduire a des résultats un peu trop faibles. on | 

3.— La méthode de Juptner modifiée, avec emploi de CuO au rouge, n'exige ni plus de 
temps, ni plus de peine, que la précédente ; elle donne de bons résultats. 

4.— La méthode de Rürup donne des résultats satisfaisants. L'acide sulfureux qui pourrait 
résulter de l'action de SO‘H? sur le cuivre contenu dans la fonte, n'existe Jamais qu'à 1 état 
de traces, et ne peut en aucun cas fausser le dosage. La proportion de CrO indiquée par 
Rürup, peut sans inconvénient être diminuée. ; 

5.— Dans la méthode volumétrique de Wiborgh,le temps nécessaire à 1 oxydation totale du 
graphite est plus long que ne l'indique l’auteur. Les résultats que l'on obtient ne sont pas 
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très-réguliers. Il faut en rechercher la cause dans l'absorption par l’eau d’une petite quantité 
d'acide carbonique, absorption qu'il est impossible de déterminer exactement. 

Si nous rapprochons les résultats obtenus respectivement par la méthode de Gmelin et 
par celle de Jüptner, nous voyons que, dans l'une et l'autre, l'emploi d'un tube à CuO à la 
suite des appareils d'absorption détermine toujours la formation d'un peu d'eau ; ce fait est 
vérifié par l'augmentation de poids du tube à CaCl? qui termine l'appareil. On doit donc en 
conclure qu'en traitant la fonte par CrO* et SO'H?, une petite quantité du carbone combiné 
s’unit à l'hydrogène,pour former un hydrocarbure qui se dégage avant d'être oxydé. On peut 
remédier à cel inconvénient. en augmentant la proportion de CrO* et en employant un acide 
sulfurique suffisamment concentré. Dans ces conditions, la dissolution s'effectue à une tem- 
péralure suffisamment élevée pour que l'oxydation soit complète. En tenant compte de ces 
réserves, les deux méthodes sont d'un emploi parfaitement recommandable. 


B. — Méthodes dans lesquelles le carbone est séparé d’avec le fer, puis oxydé. 
I. — MÉTHODES PAR VOIE SÈCHE. 
a. — Méthode au chlore, d’après Berzélius et Wôhler. 


1.—1.2116 gr. de fonte grise I à été chauffé dans un courant de chlore exempt d'oxygène 
jusqu’à complète élimination du fer. Le résidu a été mélangé dans une nacelle avec de 
l’oxyde de cuivre en poudre. Avant la nacelle, un mélange de CuO en grains et de K?CrO; 
après la nacelle, une colonne de K*Cr?07 et une spirale d'argent. Le tout a été chauffé sans 
employer l’oxygène. Résultat : 0,1241 gr. CO? — 2,793 °/, C. 

L'opération a été aussi lente que dans la combustion directe de la fonte. Après 3 heures 
de chauffe, la fin de l'opération n'était pas très nette. Enfin le résidu contenait un peu de 
‘graphite. dE 
; Des 1,018 gr. du même échantillon a été traité de la même manière, mais en employant 
un courant d'oxygène pendant la combustion, et en supprimant le bichromate de potasse, 
Résultat : 0,1218 gr. C0? = 3,27 °/, C. Le résidu contenait du graphite. | 

3 — 1,0079 gr. de la fonte manganésée IT (aciéries Vulcan) a été traité par le chlore. Le 
résidu a été brûlé avec GuO et PbCrO!, dans un courant d'oxygène. Durée : 2 h. 1/2. Résultat : 
0,1048 gr C0? — 2,838 °/, C. Le résidu contenait du graphite. 

4, — 1,001 gr. de fonte grise II a été traité comme dans l'opération précédente ; mais la 
combustion à été prolongée pendant 3 h. 1/2. Résultat : 0,151 gr. CO? — 4,09 °,, G. Le résidu 
ne semblait pas contenir de graphite. 

5 — 0,9940 gr. de fonte grise I a été traité par le chlore. Le résidu a été oxydé par CrOS et 
SO*H?, d’après la méthode de Jüptner. Résultat : 0,1238 gr. CO? = 3,3952 °c C. 

6. — 1,015 gr. de fonte grise II, traité de la même manière, a donné 0.1690 grammes 
CO? — 4.454 °,, C. 

b et c. — Méthodes de Deville et Boussingault. 


Les quatre premiers résultats de la série a nous ont montré qu'il est très difficile de brûler 
le résidu de carbone sans crainte de laisser du graphite non oxydé. Les méthodes b et c n'ont 
donc pas été essayées. 


IT. — MÉTHODES PAR VOIE HUMIDE. 


a. — Méthode d'Ullgreen. 


_ 1.— 2,010 gr.de fonte griseIla été traité par une solution de 10 gr, SO*Cu dans 30 gr.d’eau 
jusqu'à complète dissolution du fer. Durée: 24 heures, en maintenant le mélange à une 
douce chaleur. Le résidu contenant le cuivre précipité a été filtré sur de l'amiante et oxydé 
dans l'appareil d'Ullgreen, au moyen de 50 ce. de S0‘H? concentré, 8 gr. de CrO® et 50 cc. de 
H°O. Les gaz ont été déplacés par 6 litres d'air débarrassé au préalable de toute trace de CO?. 
Résuliat:0,2461 gr. de CO? — 3,34 °/, G. Le résidu contenait du fer non dissous. 

2. — 1,891 gr. de fonte grise I a été traité de la même manière, mais en doublant la pro- 
portion de GrO*. Résultat : 0,2329 gr. CO? — 3,36 07, C. 

3. — 1,910 gr. du même échantillon traité d'une facon identique a donné 0,2346 grammes 
C0?= 3,35) de C. | 

Dans ces trois dosages, il s’est condensé un peu d'eau dans le tude à ponce sulfurique. 
Les substances employées pour absorber CO? ont été essayées, afin de rechercher la présence 
de SO?, Traitées par Zn et HCI, elle n’ont pas donné trace de H?S. 


b. — Méthode de Claasen. 


L.—1,6201 gr. de fonte I a été traité d’après la méthode d'Ullgreen et le résidu a été oxydé 
dans l'appareil de Claasen, Résultat : 0,20115 gr.de CO? — 3,381 °/, de C. 
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2. — 1,821 gr. de la même fonte, traité d’une facon identique, a donné0,2251 grammes de 
GO?= 3,374 °/, de G. La durée de l'ébullition indiquée par l'auteur (1/4d'heure)est insuffisante. 
La chaux sodée employée à l'absorption de CO? ne contenait pas trace de SO?, 


c. — Modification à la méthode d'Ullgreen, avec emploi de l'appareil de Finkner, d'après Sprenger. 


L. — 1,051 gr. de fonte grise I a été traité par 30 cc. de solution cuivrique exactement neu- 
tralisée à la soude ; le cuivre précipité a été redissous au moyen du perchlorure de fer, Le 
résidu a été filtré sur de l'amiante, et lavé jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnent plus 
la réaction du fer; puis ila été oxydé dans l'appareil de Finkner, d'après la méthode 
d'Ullgreen, mais en employant une quantité de Gr0° supérieure à celle indiquée par l'auteur. 
L'acide carbonique a été absorbé dans 2 tubes à chaux sodée. Résultat : 0,1289 grammes 
de CO? — 3,342 °/, de C. 

2. — 1,212 gr. du même échantillon traité d'une facon identique, a donné 0,1479 grammes 
de CO? = 3,328 °,, de C. 

3. — 1,0005 gr. de substance a donné 0,1220 gr. de CO? — 3.32 °/, de C. 

Le lavage du résidu exige plus de temps que ne l'indique l’auteur, Par contre, l'oxydation 
s'effectue facilement en une demi-heure. 


d.— Méthodes fondées sur la dissolution du fer par un sel métallique et la combustion du résidu, 
d'après Berzélius, Elliot, Pearse et Creath, Richter, Gurlt, Winkler, Langley 


L'étude de toutes ces méthodes semble être g priori absolument inutile, puisqu'il a été 
démontré par l'essai de la méthode de Wôhler et de ses modifications, que le résidu graphi- 
tique obtenu par l'action du sel de cuivre, était aussi difficile à brûler que lorsqu'il se trouve 
combiné avec le fer. Quant aux méthodes dans lesquelles l'oxydation du carbone séparé se 
fait par voie humide, nous avons déjà vu qu’elles ne peuvent fournir de bons résultats, qu'au- 
tant que la température, dès le début de l'opération, est suffisamment élevée pour éviter tout 
dégagement d'hydrocarbure oxydé, et que le seul moyen d'atteindre ce but, était d'employer 
une quantité suffisante d'acide chromique, et un acide sulfurique de concentration assez forte. 


e. — Méthode de Boussingault. 


1.—1,008 gr. de fonte grise I bien pulvérisée a été broyé dans un mortier d'agateavec15 gr. de 
HgC°, puis additionné d’eau et chauffé pendant une heure. Le résidu, formé de Hg?Cl, de car- 
bone et de silicium, a été rassemblé sur un filtre en amiante, lavé à l’eau chaude, séché, placé 
dans une nacelle de platine. et chauffé longtemps dans un courant d'hydrogène bien exempt 
d'oxygène, pour chasser la totalité du chlorure mercureux. Après refroidissement dans l’oxy- 
gène, la nacelle a été pesée; puis elle à été replacée dans un tube. et chauffée pendant 2 heures 
dans un courant d'oxygène. Une seconde pesée à donné par différence la quantité de carbone 
brûlé. Résultat : 0,03276 gr., soit 3,251 °/,. La nacelle contenait encore un petite quantité de 
graphite non oxydé. 

2. — 1,214 gr. du même échantillon a été traité d'une manière identique ; mais Hg? CI a été 
éliminé à l’état d'iodure double de potassium et de mercure par simple lavage avec de 
l'iodure de potassium. Après 2 h. 1/2 de combustion. la différence des pesées était de 0,0392 
gr., soil 3,23 0/0 C. Le résidu contenait encore un peu de graphite. 

3. — 1,112 gr. de la même fonte grise a été traité comme précédemment, en employant le 
cyanure de polassium pour dissoudre le chlorure mercureux. La différence des pesées, après 
3 heures de combustion dans l'oxygène, était de 0,0373 gr., soit 3,351 0/0 G. Le résidu de la 
nacelle était presque blanc. 


f. — Méthodes au brome et à l’iode. 


L'étude de ces méthodes ne présente aucun intérêt ; elles donnent l’une et l’autre des 
résidus carburés, contenant en outre une proportion d'éléments halogènes qui n’est pas cons- 
tante, en sorte que les résultats ne présentent aucune garantie d’exactitude, 


g. — Méthode de Berthier. 


L.— 2,001 gr. de fonte grise I ont été placés dans une capsule plate et abandonnés pendant 
8 jours dans une enceinte humide. Au bout de ce temps, le produit à été traité par HCI à 
chaud, pour éliminer la totalité du fer. Puis le résidu a été filtré, lavé et oxydé par CrO$ et 
SO‘H?, 

Le traitement à l'acide chlorhydrique a donné naissance à de l'hydrogène carboné, ce qui 
prouve que le fer n'était pas complètement transformé en oxyde. Le résultat devait donc être 
trop faible. L'oxydation a donné en effet 0,2062 gr, de CO? — 9,81 0/0 de C. 

2. — 2,506 gr. de la même fonte ont été traités de la même manière pendant 12 jours. Au 


630° Eivraison. — 4e Série. — Juin 1894. = = 29 
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bout de ce temps, l'oxydation était encore incomplète. Les recherches n’ont pas été poussées 
plus loin, le procédé étant évidemment inapplicable dans la pratique. 
h.— Méthode de Périllon. 
À. — 0,510 gr. de fonte grise I a été traité par une solution de S0'Cu. Après filtration, le 
résidu carburé a été oxydé par CrO° et SO‘H? ; l'acide carbonique dégagé a été transformé en 
en CO*Ba, puis en SO'Ba, qui a été pese. Résultat : 063351 gr. SO'Ba — 0,017083 grammes 


de CO? == 3,35 0/0 de C. | 
9. — 0,581 gr. du même échantillon traité d’une maniére identique, a donné 0,385 gr., 


de SO‘ Ba —0,019638 gr. de CO* — 3,38 0/0 de C. 
i. — Méthode de Weyl. 
1.— 1,9876 gr. de fonte grise 1 a été traité par ce procédé que nous avons décrit précé- 
demment. Le résidu carburé a été oxydé par CrO* et SO'H?, Résultat: 0,2472 grammes 


de CO° = 3,39 0/0 de C. 
9. — 9,001 gr. de la même fonte ont donné dans des conditions identiques 0,244 grammes 


de CO? — 3,322 0/0 de C. 
TABLEAU III 


MÉTHODES | FONTES Nes! mrouvé | égire REMARQUES 
Gene AR RSS EL (Co g 
Fonte grise 1| 1 2,793 3,395 Graphite dans le résidu. | 
Méthode \ do 2 ne 3,395 Un peu de graphite dans la nacelle, 
rzéli ie 3 | 2838 | 4,07 DÉS de 
de sa Re Cat Il : 0) Reis Combustion: d'aprésie. Kesle 
Wôbhler. Fonte grise I | 5 3,39 3,39b Oxydation par CrO8 et SO‘H?, 
Fonte grise 11] 6 | 4,454 4,073 MnC dans le résidu. 
Méthod l’éonte grise 11] 1 | 3,31 4,0735 La chaux sodée n'a pas absorbé de SO2. Le 
éthode Fonte grise 1 | 2 ie 3,395 [résidu de l'analyse I contenait du fer non dissous. 
do | ï > 3,399 


mienne À mm [œœe | ee 


d'Ullgreen. 


Méthode do 1 | 3,381 3,395 Une ébullition de 1/4 d'heure n'est pas toujours 
de Claasen. { do 2 | 3,374 3,393 |suffisante. 
Modification | + 
de la méthode do 1 ,942 3,398 
d'Uligreen | do 2 | 3,328 3,393 La séparation du cuivre exige beaucoup de temps. 
d'après do 3 | 3,320 3,395 
Sprenger. : 
LE RER Le 
Dissolution | . 
daus un se] > — — — 
métallique — = — _ La combustion totale du graphite est toujours 
et combustion — = — incertaine, 
du résidu. 
Méthode ÎF ; 4 3,25 398 ? 
de FT j 9 tr ns } Le résidu contient Ju graphite. 
Boussingault. do 3 | - 3,351 3,395 Le résidu est presque blanc, 
É-ceRRSRS es a À ——_—_————————_——_—_—_—_— 
Méthodes — — — — Ces méthodes ne présentent aucune garantie 
à l’iode — — — — d'exactitude pour les fontes graphitiques. 
et au brome, | = ne na À 
ALES RE ERMERERN FERA Miles. DR RR RRRER RRRe ARNERERE ME  RRus en 
Méthode {Fonte grise J| 1 2,81 8,395 12 jours ne suffisent pas pour oxyder totalement 
de Berthier. | 0 — — _ le fer. 


nl Con mecs) CPS == 


Méthode 
de Périllon. 


do 
do 


LESPSERERT 
Ke 
do 

enere sv 

+ — — — Les résultats obtenus par combustion du résidu 

— carburé ne présentent aucune garantie d’'exaclitude. 


Méthode 
de Weyl. 


Méthode 
volumétrique 
de Parry. 


NT MCE 
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k. — Méthode volumétrique de Parry. 


Nous avons vu que la combustion d'un résidu carburé d après le principe de l'analyse 
élémentaire est toujours imparfaite, Il n'a donc pas semblé nécessaire d'examiner cette mé- 
thode. 

Le tableau IIE résume les résultats obtenus par l'emploi des méthodes basées sur la sépa- 
ration préalable du carbone et l'oxydation ultérieure de cet élément. 

Ce tableau nous amène aux conclusions suivantes : 

L. — Les méthodes basées sur la séparation du carbone par voie sèche (chlore, gaz chlorhy- 
drique, etc )et sur la combustion ultérieure du résidu carburé par les procédés les plus exacts 
de l'analyse élémentaire, conduisent à des résultats incertains. La fin de la combustion est 
toujours difficile à préciser, l'opération exige un temps considérable, et l'emploi d'une trop 
grande quantité de gaz. Au point de vue pratique comme au point de vue théorique, ces 
méthodes ne sont donc pas à recommander, 

Une modification de cetle méthode, basée sur la chloruration directe de la fonte et l'oxy- 
dation du résidu au moyen de CrO? et SO‘H? ne donne des bons résullats, que si l'échantillon 
est à peu près exempt de manganèse. Dans le cas contraire, en effet, la présence dans le ré- 
sidu, de chlorure de manganèse diflicilement soluble, facilite la formation d'acide chloro- 
chromique. 

2. — La méthode originale d'Ullgreen donne des résultats un peu trop faibles avec les fontes 
riches en graphite, lorsqu'on n'a pas soin d'augmenter la proportion de Cr0O* indiquée par 
l’auteur. La formation de SO? — si toutefois elle a lieu — n'influe pas sur les résultats. 

3. — La méthode de Claasen donne de bons résultats, pourvu qu'on prolonge l’ébullition au 
delà de 1/4 d'heure, et qu'on emploie, comme plus haut, une quantilé de CrO0* supérieure à 
celle indiquée par Ullgreen. 

4. — La méthode de Sprenger, qui consiste à dissoudre le cuivre précipité dans Fe?CIS, exige 
beaucoup plus de temps que les deux précédentes, à cause de la filtration et du lavage; elle 
comporte du reste une cause d'erreur de plus. Les résultats se rapprochent sensiblement de 
ceux obtenus par la méthode originale d'Ullgreen. 

L'emploi de l'appareil de Finkner semble être très avantageux. 

5. — Les méthodes basées sur la dissolution de la fonte grise dans des solutions de sels mé- 
talliques et l'oxydation ultérieure du résidu carburé d'après le principe de l’analyse élémen- 
taire, outre qu'elles exigent beaucoup trop de temps et l'em ploi d'une grande quantité de gaz, 
ne fournissent dans aucun cas de résultats exacts. L'oxydation complète du graphite n'est 
Jamais absolument certaine. 

6. — Les mêmes raisons empêchent de préconiser la méthode de Boussingault, qu'il s’agisse 
de la méthode originale ou des modifications de cette méthode basées sur l'emploi de l'iodure 
et du cyanure de potassium pour la dissolution du chlorure mercureux. 


TABLEAU IV 


CARBONE CARBONE 
CATÉGORIES DE MÉTHODES FONTE TOTAL TOTAL 


TROUVÉ RÉEL 
7 PT oi 


Oxydation directe par voie sèche (Analyse élémentaire),... [Fonte grise 1 2,946 3,395 
M RE OR PT ER 7 

Oxydatiou directe par voie humide (Gmelin, Jüptner, (Fonte grise ] 3,326 3,395 

Rürup, Wiborgh) se Fonte grise II 4,069 4,0735 


grise Î 3,153 
grise II 3,464 


——_—_—_—_—_—_—————— 


grise I 3,364 


grise 


grise 
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7.— La méthode de Berthier ne peut fournir de résultats acceptables, que si l'oxydation du 
fer est complète — ce qui exige un temps considérable — et si l'acide chlorhydrique em- 
ployé à la dissolution de l'hydrate de fer est éliminé en totalité. En fait, cette méthode est 
d'une application beaucoup trop longue pour la pratique. 

& — La méthode de Périllon est également peu recommandable pour la pratique courante 
du laboratoire. 

9.— La méthode de Weyl n’est applicable, que si l’on fait usage, comme pôle positif, d’une 
nacelle en fil de platine dans laquelle on place environ 2 grammes de fonte grossièrement pul- 
vérisée; dans ces conditions, on obtient des résultats exacts. Mais, même sous cette modifica- 
tion, le procédé exige beaucoup trop de temps et d'attention. Si le courant est trop fort, on 
risque de décomposer l'acide chlorhydrique, ce qui se traduit par une perte de carbone à l’état 
d'hydrocarbure. 

40. — La méthode volumétrique de Parry n’est pas applicable aux fontes grises; la com- 
bustion du résidu graphitique conduit à des résultats peu certains. 

Le tableau IV ci-contre résume les résultats obtenus par l’application de toutes les méthodes 
décrites ci-dessus à l’analyse des fontes grises. Les chiffres de la première colonne représentent 
la moyenne arithmétique des résultats oblenus dans toutes les analyses d'une même caté- 
gorie. , 

Il résulte de ce tableau que, à l'exception des méthodes basées sur la combustion par voie 
sèche et l'analyse élémentaire, toutes les autres peuvent fournir, dans la pratique, des résul- 
tals suffisamment exacts, lorsqu'on a soin de les appliquer sous les modifications que nous 
avons indiquées à propos de chacune d'elles. 


Analyse des fers non graphitiques. 
À. — Méthodes dans lesquelles le fer est oxydé directement. 
Ï, — OXYDATION PAR VOIE SÈCHE. 


a. — Combustion avec CuO et un peu de PbCrO" dans un courant d'oxygène, 
d'après Rose et Kudernatsch. 


1.— 0,910 gr, de fonte blanchel a été traité comme nous l'avons vu pour les fers graphitiques: 
Le dégagement gazeux a été lent et irrégulier. Après deux heures trois quarts de chauffe, le 
tube a été balayé par un courant d'oxygène, et l'appareil à potasse a été pesé. Résultat: 
0,1498 gr. de CO? — 4,281 c/, de C. 

2. — 0,821 gr. de la même fonte a donné dans des conditions identiques 0,1209 grammes 
de CO? — 49011 se de GC. 
Dans ces deux analyses, la fin de la réaction était difficile à reconnaitre. 


b. — Combustion au moyen de CuO pulvérisé dans une nacelle, d'après Bruno Kerl. 


4.— 1,010 gr. de fonte blanche I a été mélangé avec cinq fois sou poids d'oxyde de cuivre 
pulvérisé. La partie antérieure du tube contenait un peu de chromate de potasse. 

Le tout à été chauffé dans un courant d'oxygène pendant deux heures. Résultat : 0,148 gr. 
de COS 39940) de; CG. 

2. — 0,593 gr. de la même fonte a donné dans des conditions identiques 0,0789 grammes 
de CO? = 4.119 °, de C. 

Dans ces deux analyses, le résidu de la nacelle traité par l’acide chlorbydrique, a donné un 
dégagement d'hydrogène carboné. 


ce. — Combustion dans un courant d'oxygène de la substance mélangée avec CuO et un peu 
de PbCr0' dans une nacelle, d'après Wühler. 


1. — 1,3072 gr. de limaille d'acier fondu a été traité pendant une heure et demie d'après 
celte méthode. Résultat : 0,0476 gr. de C0? — 0,99 °/, de GC. Le tube de contrôle n'a pas donné 
d'augmentation de poids appréciable. 

2,—1,0027 gr. du même acier a donné, au bout de deux heures, 0,0396 gr. de GO? = 1,075°4, 
de G. Le tube de contrôle n'avait pas changé. 


17 


Dans ces deux essais, le résidu contenait des particules attirables à l’aimant et qui, trailées\ 


par l'acide chlorhydrique, donnaient un dégagement d'hydrogène carboné. 


d, — Combustion avec PbCr0" et KCIO®, d’après Regnault et Bromeis. 


.1.—0,999 gr. de fonte blanche a été mélangé avec du chromate de plomb contenant 1/10° de 
KGIO”, et placé dans un tube à combustion. En avant et en arrière de la substance, une colonne 
de CrO‘Ph portée au rouge. Après plusieurs heures de chauffe, comme l'appareil à potasse 
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n'indiquait plus de dégagement gazeux, le tube a été balayé pendant un quart d'heure avec de 
l'oxygène, puis avec de l'air exempt d'acide carbonique. Résultat : 0,13415 sr ae CO 3 602, 
de G. 

2. — 0,5029 gr. de fonte blanche a donné dans les mêmes conditions 0,0758 grammes de 
C0? = 4,121 °/, de C. 

Dans ces deux essais, le contenu du tube était entièrement fondu et ne semblait pas conte- 
nir de fer non oxydé. 


e. — Combustion avec PbO et K?Cr°07, d'après Bromeis. 
0,581 gr. de fonte blanche I à été mélangé avec PbO et Gr?07K? et chauffé pendant deux 


heures dans un tube à combustion. Au bout de ce temps, le tube a été balayé par un courant 
d'oxygène. Résultat : 0,0809 gr. de CO? — 3,801 °/, de €. 


f. — Combustion avec de la pierre ponce et CuO, d'après Mulder. 


0,592 gr. de fonte blanche I a été mélangé avec de la pierre ponce pulvérisée, de l'oxyde 
de cuivre etun peu de chromate de plomb. Le tout a été chauffé au rouge dans un tube à 
combustion. Le dégagement gazeux a cessé au bout de 2 h, 1/2. Après balayage du tube par 
un Courant d'oxygène, puis par de l'air purifié, l'appareil à potasse a été pesé. Résultat : 
0,0915 gr. de CO? — 4,214 °/, de C. 
g. — Combustion avec K°Cr?07 et PbCrO', d’après Mayer. 
| L.— 0,821 gr. de fonte blanche I a été brûlé avec un mélange de 1 partie K?Cr?07 et 10 par- 
« ties PhCr0'. Après 2 h. 1/2 de chauffe, ilétait impossible de déterminer si la réaction était 
achevée. Après avoir fait passer un courant d'oxygène dans le tube pendant une heure, l’ap- 
pareil d'absorption a été pesé. Résultat : 0,103 gr. de CO? = 3,422 °, de C. 
2. — 0,891 gr. de fonte blanche I a donné dans les mêmes conditions 0,1248 grammes de 
RCO'=5;82°/; de. C. 
| Dans les deux cas, le contenu du tube se présentait sous forme d’une masse fondue abso- 
. lument homogène. 


> h. — Combustion dans un courant d'oxygène de la substance mélangée à CuO et placée dans un 
tube contenant PbCrO' et CuO. 

1. — 0,832 gr. de fonte blanche I à été chauffé dans ces conditions pendant 2 h. 1/2. Puisle 

tube a été balayé pendant 1/2 heure par un courant d'oxygène. Résultat : 0,1165 grammes 

de CO? = 3,821 °/, de C. 


TABLEAU V 
: s 2 CARBONE | CARBONE ’ RE re 
MÉTHODES FERS NE RES A REMARQUES 
a . RE | SERRE RITES ES 


4,281 | 4,301 


Combustion dans l'oxygène de la enr Fonte blanche I | 1 
Lo 2! 4,011 4,301 

(l 

2 


e tance mélangée avec CuO .,........ 


“|| Cowbustion dans une nacelle de la( do 3,994 4,304 
4 sub<tance mélangée avec Gu0,,...1 do 4,119 4,301 
| Combustion dans une nacelle avec co- | À Forte proportion de 
|| lonnes de CuOet PhCrO#, et courant} Ho à ie life fer non oxydé dans le 
Dir d'oxygène.....................,... ñ : ) résidu. 
|| Combustion avec PhCrOt et KCIOS,,. 4191 5301 


— | ——___—— | —— 


Combustion avec PbO et K2Gr207,,,,{ Fonte Fa 4 


Fonte blanche I | 1 3,600 4,301 
do 2 2 


Te 


| Combustion avec pierre ponce, Cu0 do 4,214 4,301 
PURE PDCTOL SE LL, do mn + 

| è ee 429 | 4, 
Combustion avec K?Cr?207 et PhCrOt.. de ë 800 ñ sus 
Ï Combustion avec PhCrOt + 1/10 CuOÇ do 1 3,821 4,301 
de la substance mélangée avec CuO do 2 3,681 4,301 


454 RECHERCHES SUR LES DIVERSES MÉTHODES 


2, O9 gr. de fonte blanche I a donné dans les mêmes conditions 0,1243 grammes de 
CO? — 3,681 °/, de C. 

Dans ces deux essais, le résidu de la combustion contenait du fer non oxydé. Ge résidu, 
traité par l’acide chlorhydrique, donnait un dégagement d'hydrogène carboné. 

Les résultats obtenus dans l'analyse des fers non graphitiques par l'emploi de méthodes 
basées sur le principe de l'analyse élémentaire sont consignés dans le tableau V. 

Il ressort clairement de ce lableau que les méthodes en question donnent toutes des résul- 
tats incertains et, en général, trop faibles. 

Il faut noter cependant, que dans le cas où l’on fait usage de substances comburantes infu- 
sibles à la température de l'opération (Méthodes de Rose, Bruno Kerl), ces substances,en con- 
servant toute leur porosité, permettent une combustion beaucoup plus complète du fer et du 
carbone. Quoiqu'il en soit, les écarts que l'on constate entre les différents chiffres obtenus par 
emploi d'une même méthode, ne permettent pas de recommander un seul de ces procédés. 


II. — OXYDATION PAR VOIE HUMIDE. 


D'après l'étude que nous avons déjà faite de ces méthodes, à propos des fers graphitiques, 
on peut prévoir que leur application aux métaux non graphiliques sera beaucoup plus facile, 
et demandera un temps moins considérable. Néanmoins, dans le cas actuel, il se dégage une 
plus forte proportion de carbone combiné à l’état d'hydrogène carboné, et on ne peut prévoir 
a priori l'influence que peut avoir cé dégagement sur les résultats. C'est dans le but de résou- 
dré cette question que les recherches suivantes ont éte entreprises : 


a. — Méthode de Gmelin. 


4. — 1,0001 gr. de fonte blanche I a été traité d’après la méthode de Gmelin déjà décrite, 
mais en adoptant la modification suivante : Les gaz, à leur sortie de l’appareil, étaient parfai- 
tement desséchés, puis dirigés dans un tube à combustion séché avec le plus grand soin et 
contenant de l’oxyde de cuivre que l'on portait au rouge ; à la suite de cet appareil se trou- 
vait un tube à chlorure de calcium, puisles tubes d'absorption. Après 20 minutes d'ébullition, 
les gaz furent chassés au moyen d'un courant d’air que l’on prolongea pendant 20 minutes, 
puis les tubes fürent pesés. 

Résultat : 0,1585 gr. de CO? — 4,322 °/, de C. Le tube à chlorure de calcium accusait une | 
augmentation de poids de 0,0002 gr. et le tube de contrôle une augmentation égale. 

2, — 0,911 gr. de lonte blanche I a donné dans les mêmes conditions 0,1446 grammeés de 
CO? — 4,331 o/, de G. Le tube à CaCL? accusait une augmentation de poids de 0,0004 gr. et le 
tube de contrôle une augmentation de 0,0006 gr. 


b. — Méthode de Jüptner. 


4.—1,0061 gr. de fer puddlé I a été traité d’après la méthode de Jüptner décrite précédem- 
ment, en employant toutefois un tube à oxyde de cuivre suivi d'un tube à chlorure de cal- 
cium à la suite des premiers appareils de dessiccation. Le métal a été traité par 6,5 gr.de CrO, 
ét de l'acide sulfurique de densité 4,41. Après une ébullition d'une demi-heure, les gaz ont 
été déplacés par de l’air dépourvu d'acide carbonique. Résultat : 0,159 gr. de GU? = 4,3 °/6 de 
C. Le poids du tube à CaCl? avait augmenté de 0,0304 gr, et celui du tube de contrôle avait 
augmenté de 0,0009 gr. Quelques gouttelettes d’eau s'étaient condensées dans la partie la plus 
froide du tube à oxyde de cuivre et chromate de plomb. 5 

2,— 0,811 gr. de l'échantillon précédent a été traité de la même manière, mais en employant 
12 gr. de GrO' et de l'acide sulfurique de densité 1,40. Résultat : 0,1287 gr. de CO? — 4,398 ‘/, 
Fe Le tube à CaCl? avait augmenté de 0,0051 gr. et le tube de contrôle avait augmenté de 

004 gr. 

3. — 1,0112 gr. du même fer traité par 6 gr. de CrO* et 200 gr. de SO*H? de densité 4,6 a 
donné 0,1594 gr de CO? = 4,299 °/. de G Le tube à CaCP avait augmenté de 0,0180 gr. 

4, — 1,041 gr. du même fer traité dans des conditions identiques a donné 0,1648 gr. de 
GO? —_— 4,318 ES de C. | 


c. — Méthode de Rürup. 


4.— 0,512 gr. de fonte blanche I a été traité, d'après la méthode de Rürup, par une solution 
de sulfate de cuivre. Le résidu a ensuite été oxydé au moyen de 30 gr. de GrO* et 60 cc. de SO‘H® 
dilué, en ayant soin de maintenir l'ébullition pendant une demi-heure. Au bout de ce temps, 
les gaz ont été déplacés par un courant d'air que l'on a prolongé pendant un quart d'heure. 
Les gaz, avant de passer dans les appareïle d'absorption, étaient dirigés dans un tube conte- 


nant un mélange de CuO et de CrOi Pb porté au rouge. Résultat : 0,0810 gr. deG0?= 4,315 °/, 
de C. | 


" 
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- Le lube à chlorure de calcium et le tube de contrôle n’avaient pas varié de poids. 
2. — 1,002 gr. de fonte blanche I traité de la même manière, en employant 40 gr. de 
Cr0?, a donné 0,1388 grammes de CO?2= 4,321 0/0 de C. [appareil à CaCP avait augmenté 
de 0,000% grammes ; le tube de controle avait augmenté de 0.0008 grammes. 


d, — Méthode volumétrique de Wiborgh. 


L. — 1.1002 grammes de fer puddlé a été traité, d'après la méthode de Wiborgh, par une 
solution de sulfate de cuivre, et le résidu oxydé par Cr0* et SO‘H?, 

Après 10 minutes d'ébullition, on a obtenu 7,6 c.c. d'acide carbonique à la température de 
18, Get sous la pression de 765", soit 4,266 0/0 de C. 

2. — 0,1006 grammes de fer puddlé a donné dans les mêmes conditions, mais après 20 mi- 
nutes d'ébullition, 7,8 c.c. de CO? — 4,368 0/0 de C. 


TABLEAU VI 


MÉTHODES FERS Nos REMARQUES 


CARBONE RÉEL 
POIDS D EAU 
OBTENU PAR OXY- 
DATION DES CARBU- 
RES D'HYDROGÈNE 


CARBONE TROUVÉ 


Méttiode de Gmelin Li FC I 


: EL SO*H2? de 


Méthode de Jüptner : Ë ( d Gr SOS de 


» ÿ densité 1,6 


Méthode de Rürup...;: . 


K ï Ebullition : 10 minutes 
Méthode de Wiborgh....... $ .,36 Ebullition : 20 minutes 


Le tableau VI résume les expériences sur le dosage direct de l’acide carbonique par voie 
humide, dans les fers fon graphitiques. Il ressort de ce tableau que les méthodes de Gmelin 
et de Rürup donnent de bons résultats, lorsqu'on a soin d'observer les conditions que nous 
avons indiquées. L'augmentation de poids du tube à chlorure de calcium est négligeable dans 
un cas comme dans l’autre. Lorsqu'on fait usage d'un tube à oxydation dans la méthode de 
Jüptner, il est nécessaire d'employer une quantité d'acide chromique supérieure à celle que 
l’auteur à indiquée ; la concentration de l'acide sulfurique doit être également augmentée. 

La méthode volumétrique de Wiborgh ne fournit que des résultats approchés, pour la 
raison que nous avons déjà indiquée; il est, en effet, impossible de déterminer exactement la 
quantité d'acide carbonique absorbé par l'eau, cette quantité variant d'une expérience à 
l'autre. Néanmoins, cette méthode peut trouver son emploi dans la pratique courante, et toutes 
les fois qu'on peut se dispenser de résultats rigoureux. Outre qu'elle est d'une application 
très rapide, elle à l'avantage de n’exiger aucune manipulation de gaz tel que l'oxygène, et 
supprime toutes les pesés de tubes. 


B. — Méthodes dans lesquelles le carbone est séparé d’avec le fer, puis oxydé. 


I. -— OXYDATION PAR VOIE SÈCHE 


a. — Méthode au chlore, d'après Berzélius et Wôhler 
1. — 2,0043 grammes d'acier Bessemer finement pulvérisé ont été chauffés au rouge dans 
un courant de chlore sec et exempt d'oxygène. Le résidu a été brûlé dans un courant d'oxy- 


gène en faisant usage d’une spirale d'argent. 
Résultat : 0,0339 grammes CO? = 0,461 0/0 de C. 


2. — 1,631 grammes d'acier Bessemer traité de la même manière a donné 0,0312 gr. de 
CO? — 0,488 0/0 de C. 
3. — 1,221 grammes de fonte blanche I a été traité de la même facon par un courant de 


chlore jusqu’à élimination complète du fer. Le résidu a été épuisé par l’eau pour séparer les 
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chlorures non volatils (notamment celui de manganèse): puis il a été filtré sur de l’amiante, 
céché et brûlé dans un courant d'oxygène, Résultat : 0,1925 grammes de CO? = 4,301 0/0 de C. 
4. -— 0,901 grammes de la même fonte a encore été traité par le chlore, mais sans 
lavage ultérieure du résidu. Résultat : 0,1414 grammes de CO* = 4,280 0/0 de G. 
Dans ces quatre essais, le tube a été obstrué par le chlorure ferrique, qui se sublime et se 
condense dans les parties froides. On peut remedier à cet inconvénient, en faisant usage de 
tubes beaucoup plus gros. 


b. — Méthode à l'acide chlorhydrique gazeux. 


1. — 1,5952 grammes d'acier Bessemer a été chauffé au rouge dans un courant d'acide 
chlorhydrique pur jusqu'à complète élimination du fer. Le résidu a été brûlé dans un cou- 
rant d'oxygène en faisant usage d’une spirale en argent. Résultat : 0,0260 grammes CO? = 
0,445 0/0 de C. 

2, — 1,5987 grammes du même acier a donné 0.0239 grammes de CO? = 0,410 0/0 de C. 

La volatilisation du fer par l'acide chlorhydrique exige beaucoup plus de temps que par 
l'emploi du chlore. 


ce. — Méthode au bichlorure de mercure. 


1.—1,6607 grammes d'acier Bessemer a été chauffé avec du bichlorure de mercure dans un 
tube à combustion. Après pesée de la nacelle, celle-ci à été remplacée dans le tube, et le 
résidu a été brûlé dans un courant d'oxygène ; puis la nacelle a été pesée de nouveau. Difré- 
rence de poids : 0,0088 grammes = 0,532 0/0 de C. 

2,— 1,611 grammes d'acier Bessemer a été traité par un courant de chlore ; le résidu a été 
brûlé dans un courant d'oxvgène et l’acide carbonique absorbé dans un appareil à potasse. 

. Résultat : 0,0254 grammes de CO? = 0,431 0/0 de C. 

Toutes ces méthodes au chlore, à l'acide chlorhydrique et au bichlorure de mercure, exigent 
un temps assez long. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau VII. On peut cons- 
tater que la méthode au chlore fournit les meilleurs résultats, bien que les chiffres obtenus 
par les deux autres procédés soient suffisamment exacts pour la pratique courante. Le ré- 
sullat un peu fort obtenu par la méthode au bichlorure de mercure, provient sans doute de 
la présence dans le résidu d'une petite quantité de chlorure métallique qui a été volatilisé pen- 
dant la combustion. 


TABLEAU VII 


MÉTHODES FERS CARBONE | CARBONE 


TROUVÉ RÉEL REMARQUES 


Acier Bessemer. 0,474 
Méthode de Berzélius do 0,474 


et Wübler, Fonte blanche I, | : < 4.301 Le résidu a été Javé. 
| do 4,301 Le résidu n’a pas été lavé. 
| 
{ 
| 


Méthode 
de Deville, 


Acier Bessemer. 
do 


Le carbone a été dosé par perte 
Acier Bessemer. de poids de la nacelle après com- 
bustion dans l'oxygène. 


Méthode 
de 
Boussingault. 


Acier Bessemer. 0,431 0,474 | C dosé à l'état de COZ. 


Si l’on compare les résultats 3 et 4 obtenus par la méthode de Wôühler, on voit que, pour 
les fers manganésés, il n'est pas indispensable d’épuiser le résidu par l'eau, lorsqu'on a soin 
d'employer une spirale d'argent pendant la combustion. 

Ces méthodes ne sont recommandables que pour la pratique courante, et surtout lorsqu'on 
cherche à faire un certain nombre de dosages consécutifs dans un temps limité. Dans ce cas, 
il est toujours avantageux de faire usage de tubes assez larges. 


II. — OXYDATION PAR VOIE HUMIDE. 


La plupart des méthodes de cette catégorie sont basées sur une séparation préalable du 
fer, au moyen de solutions de sels métalliques. Toutes ces méthodes ont été essayées avec les 
modifications qui avaient déjà été reconnues nécessaires dans l’analyse des fers graphitiques. 
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a, — Méthode d'Ullgreen-Claasen. 


1. — 0,821 grammes de fonte blanche I a été traité par une solution de sulfate de cuivre à 
chaud. Le résidu a été traité par 40 cc. de SO‘IF? concentré el 8 grammes d'acide chromique 
dans l'appareil de Claasen. L acide carbonique dégagé à été absorbé dans un tube à chaux 
sodée. Résultat : 0,1298 grammes de C0? — 4,310 0/0 de C. 

2. — 0,5001 grammes de fonte blanchel traité de la même manière a donné 0,0798 gr. de 
CO? — 4,323 0/0 de C. 

3. — 0,8112 grammes de la même fonte a été traité d’une facon identique, mais en faisant 
usage de l'appareil de Finkner. Résultat : 0,1276 grammes de CO? — 4,191 0/0 de C. 

4. — 2,024 grammes de la même fonte ont été traités par la solution cuivrique dans l'appa- 
reil même qui sert à l'oxydation. Après dissolution complète du fer, la liqueur a été décantée, 
et le résidu chauffé pendant une heure avec8 grammes d'acide chromique cristallisé, et 40 ce. 
d'acide sulfurique concentré. Puis, les gaz ont été déplacés au moyen d un courant d'air pen- 
dant une demi-heure. Le tube d'absorption avait augmenté de 0,305 grammes, et le tube té- 
moin de 0,011 grammes. Résultat : 4,259 0/0 de C. 

Il est très facile de décanter la liqueur. sans entraîner la moindre particule de carbone. Il 
faut noter cependant que la dissolution du fer au moyen du sulfate de cuivre dégage une lé- 
gère odeur. 

Pour déterminer si l'acide sulfurique retient de l'acide carbonique, on a fait bouillir le ré- 
sidu pendant une heure, en faisant passer à travers le liquide un courant d'air absolument 
exempt d'acide carbonique. A sa sortie de l'appareil, le gaz traversait les tubes à acide sulfu- 
rique destinés à dessécher l'acide carbonique, puis un flacon de Wolff contenant de l'eau de 
chaux. Aucun trouble n'ayant été constaté, on peut en conclure que les traces d'acide carbo- 
nique que peut retenir l'acide sulfurique sont certainement chassées, lorsqu'on déplace les gaz 
au moyen d'un courant d'air après l'oxydation. 

Pour déterminer si l'action du cuivre sur l'acide sulfurique peut donner naissance à de 
l'acide sulfureux. la chaux sodée du tube d’absorptionaété traitée par le zinc etl’acide chlorhy- 
drique. Les gaz étaient dirigés dans un flacon laveur contenant un mélange de chlorure et de 
nitrate de plomb en dissolution. Pour les trois premiers dosages, l'expérience a donné un ré- 
sultat négatif, Pour le quatrième, on a remarqué des traces de coloration rougeâtre dues 
probablement à du chloro-sulfure de plomb. En présence de ce résultat, un second essai a été 
effectué en opérant sur des quantités plus considérables : 

11,2 grammes de cuivre réduit, correspondant à 10 grammes de fer, ont été traités par 
200 grammes d'acide sulfurique de densité 1,6 et 40 grammes d'acide chromique dissous, en 
sorte que le cuivre, l'acide sulfurique et l'acide chromique se trouvaient être dans les mêmes 
proportions que pour le dosage d'après la méthode d'Ullgreen. Le tout a été maintenu pendant 
une heure à l'ébullition dans un appareil muni d’un réfrigérant ascendant, après quoi on a 
fait passer un courant d'air pendant une heure. L'air, après dessiccation, traversait un flacon 
laveur contenant un peu d’eau distillée, puis un laveur à potasse. L'eau distillée, additionnée 
d'un réactif oxydant, ne précipitait pas par le chlorure de baryum. De même, la solution alca- 
line traitée par le zinc et l’acide chlorhydrique ne donnait aucun dégagement d'hydrogène 
sulfuré. 

b. — Méthode de Berxélius. 


4.— 1,041 grammes de fonte blanche I a été traité par une solution/concentrée de chlorure 
cuivrique à la température ordinaire. Au bout de 24 heures, la dissolution du fer n'était pas 
encore complète. Après deux jours, le cuivre réduit a été dissous par digestion avec du chlo- 
rure de cuivre et de l'acide chlorhydrique; le résidu a été filtré sur de l'amiante, lavé, séché 
et brûlé d'après le principe de l'analyse élémentaire. Résultat : 0,1598 grammes de C0° — 
4,314 0/0 de C. 

2,— 1,002 grammes de fonte blanche I a donné dans les mêmes conditions 0,1586 grammes 
de CO? — 4,318 0/0 de C. 

Le résidu carburé soumis à la combustion avait la consistance du sable et se laissait très- 
facilement laver. 

. c. -- Méthode d'Elliot. 


4.— 1,125 grammes de fonte blanche I a été traité pendant deux jours par une solution de 
chlorure cuivrique à la température ordinaire. Le cuivre réduit a été dissous au moyen de 
chlorure de cuivre et le résidu filtré et lavé a été traité par 10 gr. de CrO* et 200 cc. de SO‘H? 
de densité 1,6. Résultat : 0,1774 grammes de CO? = 4,298 0/0 de C. 


d. — Méthode de Sprenger. 
1.—1001 grammes de fonte blanche I a été traité par une solution de sulfate de cuivre neu 
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tralisée au préalable. Le cuivre réduit aété dissous au moyen de chlorure cuivrique ; le car- 
bone a été jeté sur filtre, lavé, séché et brûlé dans un courant d'oxygène. Résultat : 0,1568 gr. 
de CO? = 4,271 0/0 de C. 
2, — 0,980 grammes de la même fonte traité d’une façon identique a donné 0,1538 gr. de 
CO? — 4,280 0/0 de C. 
e. — Méthode de Pearse et Creath. 


4. — 1,231 grammes de fonte blanche 1 a été traité par 30 cc. d’une solution de chlorure 
double de cuivre et d'ammonium. Le tout a été abandonné pendant 24 heures en ayant soin 
d'agiter à plusieurs reprises de facon à renouveler les surfaces d'attaque. Au bout de ce temps, 
le fer était dissous en totalité. Le cuivre réduit a été dissous par addition d'acide chlorhy- 
drique ; puis le résidu a été filtré, lavé, séché et brûlé dans un courant d'oxygène. Résul- 
tat : 0,1946 grammes de CO? — 4,310 0/0 de C. 


2. — 1,011 grammes de la même fonte a donné dans des conditions identiques 0,1594 gr. dé 


CO? — 4,301 °/, de C. 
f. — Méthode de Langley. 


1.— 1,012 gr. de fonte blanche I a été traité par 100 cc. d'une solution saturée de chlorure 
double de cuivre et de potassium. Au bout de 24 heures, le fer était dissous en totalité. Le 
résidu a été filtré, lavé, séché, et brülé dans un courant d'oxygène. Résultat : 0,1580 gr. de 
CO? — 4,25 15 de CG. 

2. — 1,210 gr. de la meme fonte a été traité d'une facon identique, mais en employant une 
dissolution de sulfate de cuivre. Résultat : 0,1882 gr. de CO? — 4,242 °/, de C. | 


g. — Méthode au chlorure d'argent d'après Berzélius et Gurlt. 
1.— 1501 gr. de fonte blanche [ a été placé dans un verre contenant 150 cc. d'eau aiguisée 


d'acide Chlorhÿdrique, avec un fragment de chlorure d'argent fondu pesant environ 40 gr.. 


Le tout a été abandonné sous une cloche de verre. Au bout de huit jours, le résidu carburé 
contenait éncore du fer mécallique. L'essai fut considéré comme nul. 

2. — 1,542 gr. de fonte blanche I a été traité par une solution concentrée dé sel ammoniac 
coftenaänt en dissolution 10 gr. environ de chlorure d’argent fraichement fondu. Après 
8 jours, le fer était complètement dissous: Le résidu carburé a été séparé de l'argent, traité 
par l’acide chlorhydrique dilué, pour dissoudre le peu d'oxyde de fer qui s'était formé, lavé à 
l'eau distillée, filtré, séché et brûlé d’après le principe de l'analyse élémentaire, en faisant 
usage d'une spirale d'argent. Résultat : 0,2396 gr. de CO? = 4,238 ‘/, de C. 

Il faut bien sé garder de chauffer la dissolution dans ie but d'accélérer l'attaque car, dans 
ces conditions, il se dégage toujours une certaine quantité de carbures d'hydrogène, et cette 
quantité est encore plus grande, si l’on fait usage d’une solution de sel marin ordinaire pour 
dissoudre le chlorure d'argent. 


h. — Méthode de Boussingault. 


1. —1,005 gr. de fonte blanche I a été broyé avec 15 gr de bichlorure de mercure et quel= 
ques gouttes d eau ; le tout a été maintenu pendant une heure à la température de 80° C. Le 
résidu à été filtré sur de l'amiante, lavé à l’eau chaude, séché, placé dans une nacelle de 
platine, et chauffé dans un courant d'hydrogène exempt d'oxygène. Après pesée, la nacelle a 
été replacée dans le tube, et chauffée dans un courant d'oxygène, de facon à brûler le car- 
bone. Une fois cette opération terminée, Le courant d'oxygène a été remplacé par un courant 
d'hydrogène, de facon à ramener à l’état de fer métallique la petite quantité d'oxyde de fer 
qui aurait pu se trouver dans le résidu. Enfin, la nacelle a été pesée de nouveau. Résultat : 
0,0435 gr. = 4,331 °/, de C. 

2. — 1,112 gr. de la même fonte a été traité d’une facon identique, mais en faisant visage 
d'iodure de potassium pour dissoudre le chlorure mercureux. Résultat : 0,0482 gr. — 
4,340 °/, de C. 

Dans toutes les méthodes basées sur la dissolution du fer au moyen d'un sel métallique, 
le résidu que l’on obtient est très-compact, et se laisse laver facilement ; néanmoins, sa com- 
bustion exige un temps assez considérable. 


i. — Méthode d'Eggertz à l'iode. 

1. — 1,112 gr. de fonte blanche I a été mélangé avec 5 gr. d’eau et 5 gr. d'iode pur; le 
tout à été maintenu à la température de 0° C; le lèger dégagement gazeux que l'on a cons- 
taté s explique aisément par ce fait que la fonte contenait du silicium. Après 15 heures, le 
résidu a été jeté sur filtre, séché à 98° C. jusqu'à poids constant, pésé, chauffé au rouge jusqu’à 
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combustion complète du résidu carburé et pesé de nouveau. Résultat : 0,0794 gr. — 
4,291°), de © 


2. — 1,012 gr. de la même fonte a dunné, dans des conditions identiques, une différence 
de poids de 0,0724 gr. — 4,291 °/, de C. 
3. — 5,0522 gr. d'acier Bessemer ont donné une perte de poids de 0,0406 gr. — 


0481 °/, de C 
4.— 5,5620 gr. du même acier ont donné une perte de poids de 0,0440 gr.—0,475 °/, dé C. 


j. — Méthode au brome. 

L'emploi de cette méthode est peu recommandable Outre que les vapeurs de brome sont 
très-incommodantes, l'emploi de cétte substance, comme dissolvant du fer en présence d'eau, 
fournit un résidu gélatineux qu'il est presque impossible de détacher du verre. Comme d'ail- 
leurs les résultats déjà fournis par cette méthode dans l'analyse de l'acier Thomas étaient 
beaucoup trop faibles, l’auteur a jugé inutile d'en poursuivre l'étude. 


k.— Méthode à l'acide chlorhydrique bromé, d'après Ullgreen et Claasen. 


1,522 gr. de fonte blanche I a été traité par l'acide chlorhydrique bromé de densité 1,12, 
dans un verre recouvert d'un verre de montre. La liqueur a été évaporée ensuite au bain- 
marie, après addition de 8 gr. d'oxalate d'ammoniaque, jusqu'à ce que le dégagement d'acide 
carbonique eut cessé complètement. Après avoir étendu d’eau, le résidu à été filtré et lavé, 
jusqu'à ce que les eaux de filtration cessent de donner la réaction du chlore. Le résidu bromé 
et carburé a été oxydé par CrO* et SO‘H? dans un appareil d'Ulgreen et Claasen. L'appareil 
était suivi d’un tube contenant une spirale d'argent maintenue au rouge. Résultat : 0,2422 gr. 
de CO? — 4,340 °/, de C. 


1. — Méthode de Périllon. 


Cette méthode n’a pas été essayée ; nous avons déjà vu, à propos des fers graphitiques, le 
peu de précision qu'elle offre. 


m. — Méthode de Weyl et ses modifications. 


a. — Fer forgé. 

4,— Un fragment de fer forgé pesant 18,2510 grammes a été dissous dans l'acide chlorhy- 
drique dilué (4 : 10) sous l’action d’un courant fourni par un élément Bunsen. La méthode a 
été appliquée sous la modification £ indiquée précédemment à propos des fers graphitiques. 
La dissolution du fer a exigé 15 heures. Le résidu carburé qui s'était en partie déposé sur la 
feuille de papier parchemin a été rassemblé sur un filtre en amiante, lavé et oxydé au moyen 
d'un mélange d'acide chromique et d'acide sulfurique. Résultat : 0,0149 gr. de CO° — 0,285 °/, 
de C. 

2. — 16,822 grammes du même échantillon ont donné dans des conditions identiques 
0,0148 gr. de CO? — 0,274 °/, de C. 

| 8, — Fonte blanche. 


1.— 5,281 grammes d'acier Thomas ont été traités comme précédemment. Résultat : 0,169 
gr. de CO* = 3,98 °/, de C. 

2. — 6,384 grammes de fonte blanche I ont donné un résidu carburé partiellement déposé 
sur le parchemin. Cette portion du résidu présentait très-nettement la structure cristalline du 
fér ; l'autre portion, qui adhérait au fer non dissous, a été détachée, comme dans le dosage 
précédent, au moyen d'une barbe de plume. Resultat : 0,1919 gr. de CO? = 4,275 °/, de C. 

y. — Acier. 

1 — 9 825 grammes d'acier Bessemer grossièrement pulvérisé ont été traités d'après la 
modification + de la méthode de Weyl. Le carbone s'étant partiellement transporté à l'élec— 
trode négative, l'expérience n'a pas été poursuivie. 

9, — Un fragment compact du même acier pesant 3,0561 grammes a donné 0,0506 gr. de 
GO? = 0,452 °/, de C. 

3.— 2,0030 grammes d'acier fin ont donné 0,0807 gr. de C0? — 1,098 °/, de C. Le lavage 
du résidu jusqu'à élimination complète du chlore a exigé un temps assez long. 


n. — Méthode de Weyl basée sur l'emploi d'une solution diluée de bichromate de potasse 
et d'acide sulfurique. 


1.— 3,420 grammes de fer forgé ont été traités d'après cette méthode, en faisant usage d'une 
nacelle en fil de platine. L'opération a fourni un résidu compact qui, oxydé par CrO* etS0* H?, 
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a donné 0,0364 gr. de CO? — 0,291 */, de C. Le résidu avait été placé dans l'appareil d'Ull- 
green-Claasen sans filtration préalable ni lavage. É | 

Pendant Ja dissolution du fer, la liqueur s’est colorée en vert, par suite de la formation de 
sels doubles d'oxyde de chrome. É 4 

2. — 2,0053 grammes d'acier fin ont donné dans les mêmes conditions 0,0793 grammes 
de CO? — 1,075 0/0 de C. 3 | 

3. — 2,118 grammes d'acier Bessemer ont donné 0,0359 gr. de CO? — 0,441 0/0 de C. Un 
peu_de carbone s'était porté au pôle négatif. 


0. — Méthode volumétrique de Parry. 


En raison des imperfections de cette méthode, elle a été étudiée sous la modification sui- 
vante : 

1. — 1,002 grammes de fonte blanche I à été traité à chaud parune dissolution de sulfate 
de cuivre. Le résidu total a été filtré, lavé, séché et brûlé d après le principe de l’analyse élé- 
mentaire. Résultat : 01554 gr. de C0? — 4,229 0/0 de C. 


TABLEAU VIII 


MÉTHODES FERS Nos pe. DE REMARQUES 


D 


{Fonte blanche 1 4,310 


11393 CrO$ — 10 à 15 fois le poids 
4291 : du fer. 


4,259 c CrO — 4 fois le poids du fer. 


Méthode d'Ulgreen-Claasen.…. . 


k \ 

————— | 

Méthode de Berzélius au chlorur ( 
cuivrique 


2,314 
4,318 


4 298 


= | = re | Æ CO NO | 


4,271 


Lo | D 


Méthode de Langley....,, .... 


PT RE MN ST EE Li 
Méthode de Berzélius-Gurit a 
chlorure d'argent 1 

Re MR Tnt à LUE À Cola 


Fer incomplètement dissous, 


© = | D 


Méthode de Boussingault 


a —_—_—_—_—_—_—__—_—__ 


Re \ Jo 0,5 °/, de silicium. 
Méthode d’Eggertz (à l'iode)... Acier Rés 
É 11 Pirde ti 


H QC IS = 


0,03 0/0 de silicium, 
der LS RS 
| 
Méthode d'Albano Brandt FPQNRREESSSS 
À 


| Fer forgé. 


D æ 


do 


A L Fonte blanche I. 
Méthode originale de Weyl, | Acier Thomas. 


Avec électrodes séparées d'a- 
près la modification 6. 


Acier Bessemer, 
do 

| Acier fin. 

Er À | | 0 O0 

Seconde méthode de Weyl (dis- 
solution par K2Cr?07 et SO‘H2 ( Fer forgé. 
sous l'action d’un courant élec- / Acier fin. 
trique) Acier Bessemer, 


D'après la modification Y- 
Avec électrodes séparées, 


| Co NO — RER 
| 
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LA 

2. — 1,0042 grammes de la même fonte a donné 0,1564 gr. de CO? — 4,248 0/0 de C. 

Les résultats oblenus dans l'analyse par voie humide des fers non graphitiques sont résu- 
més dans le tableau VII. Ce tableau nous amène aux conclusions suivantes : 

1. — Le dosage du carbone par dissolution du fer dans le sulfate de cuivre et oxydation 
ultérieure du résidu, donne des résultats suffisamment exacts, bien que la dissolution du fer 
soit presque toujours accompagnée d’un dégagement imperceptible d'hydrogène carboné. 

L'action du cuivre sur l'acide sulfurique concentré ne donne de l’acide sulfureux, qu'au- 
tant que la proportion d’acide chromique employé est insuffisante. 

L'absorplion d'acide carbonique par l'acide sulfurique ne constitue pas une source d’er- 
reurs. 

L'application de cette méthode est facilitée par l'emploi des appareils de Claasen ou Finkner 
avec réfrigérant ascendant. 

2.— La méthode de Berzélius au chlorure de cuivre donne de bons résultats, mais exige 
plus de temps que la précédente. On peut l’abréger d’ailleurs, en appliquant la modification 
d Elliot, qui consiste à oxyder le résidu par CrO* et SO'H-, au lieu de le brûler dans l’oxygène. 

3.— La méthode de Sprenger basée sur la dissolution du fer par le sulfate de cuivre neutre, 
dissolution du cuivre par le perchlorure de fer et combustion du résidu carburé est | resque 
aussi compliquée que celle de Bunsen. Elle donne des résultats un peu plus faibles, mais néan- 
moins suffisamment exacts. 

4. — La méthode de Pearse et Creath, dans laquelle on fait usage de chlorure double de 
cuivre et d’ammonium, à l'avantage d'exiger un temps beaucoup moins considérable — 
12 heures environ — et de fournir des résultats au moins aussi exacts que la méthode de 
Bunsen. 

5. — La méthode au chlorure double de cuivre et de potassium n'a que l'avantage d’'em- 
ployer un produit qui peut être obtenu à l'état de pureté parfaite, tandis que le chlorure d'am- 
monium contient parfois de petites quantités de substances carbonées. Comme nous l'avons 
vu, le résidu carburé est brûlé dans un courant d'oxygène. Si l'on remplace le chlorure dou- 
ble de cuivre et de potassium par le sulfate de cuivre, les résultats en carbone sont un peu 
faibles, car il est diflicile d’oxyder complètement la masse de cuivre dans laquelle se trouve 
enfermé le résidu carburé. 

6. — La méthode de Berzélius et Gurlt au chlorure d'argent, donne de bons résultats, mais 
exige un temps assez long, surtout lorsqu'on fait usage de chlorure d'argent fondu. 

1. — La méthode de Boussingault, basée sur la dissolution du fer par le bichlorure de mer- 
cure, et la pesée de la nacelle avant et après combustion du résidu, donne des résultats un 
peu trop forts. Ge résidu est hygrométrique ; de plus, il peut retenir de l'hydrogène. 

8.— La méthode d'Eggertz à l'iode donne de bons résultats, aussi bien avec la fonte blanche 
à 0,5 0/0 de silicium,qu'avec l'acier presque exempt dece métalloïde, Séchè à 100° C, l’iodure 
de carbone contient 60 0/0 de carbone. La dissolution du fer au moyen de l’iode exige 24 
heures. 

9, — La méthode basée sur la dissolution du fer dans le brome, et la combustion du résidu 
bromé donne des résultats inexacts ; le carbone que l’on obtient dans ces conditions se pré- 
sente sous la forme d'une masse gélatineuse difficile à séparer et à laver. 

L'emploi d'acide chlorhydri ue bromé, et l'oxydation ultérieure du résidu par CrOÿ et 
SO‘H= donne d'assez bons résultats. Les chiffres ‘oblenus sont généralement un peu forts, 
parce que le résidu retient une petite quantité de brome. En somme, celte méthode ne pré- 
sente aucun avantage spécial sur toutes celles qui sont basées sur l’emplui de CrO* et SO*H?. 
En revanche, elie exige des manipulations beaucoup plus désagréables, et la dissolution du 
fer est toujours accompagnée d’un léger dégagement d hydrogène carboné, 

10.— La méthode de Weyl donne de bons résultats, pourvu que l’on prenne les précautions 
indispensables à ce genre d'opération. Sile courant est trop fort, l'acide chlorhydrique sera 
décomposé, et le chlore mis en liberté pourra oxyder le carbone. 

On ne peut faire usage d’un treillis de platine qu'avec les fers donnant un résidu carburé 
très cohérent ; sans quoi, les particules de carbone qui se déposent à l'électrode négative, sont 
très difficiles à détacher. 

L'emploi d’une corbeille en fil de platine présente, dans certains cas, un avantage spécial ; 
il permet en effet d'opérer sur de la limaille. Ce mode d analyse est indispensable, lorsqu on 
a affaire à un métal non homogène ; il suffit alors de prélever des échantillons en différents 
points de la pièce métallique. mn j re 

L'emploi d'électrodes séparées est indispensable pour les métaux donnant un résidu car- 
buré pulvérulent. : , 

En résumé, la méthode de Weyl n’est recommandable que pour les métaux parfaitement 
homogènes, et lorsqu'on peut effectuer l'analyse sur un fragment quelconque. 
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L'emploi d'une solution de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, au lieu d'acide : 
chlorhydrique, présente cet avantage que le résidu carburé obtenu n’a pas besoin d'être 
lavé, et qu’on peut le traiter directement par CrO* et SO'H? dans l'appareil d'Ullgreen- 
Claasen. 

11. — La méthode de Parry presente sur celle de Wiborgh, cet avantage que l'acide carbo- 
nique est recueilli sur le mercure, en sorte qu'on évite la cause d'erreur due à l'absorption 
d'une pelite quantité de ce gaz par l’eau. Par contre, l'oxydation du résidu carburé mélangé 
au cuivre métallique, rend la combustion assez longue, et les chiffres obtenus sont un peu 
faibles. Dans ces conditions, la méthode de Wiborgh est encore préférable. 


TABLEAU IX 


t 


CARBONE |CAKBONE 


MODE OPÉRATOIRE FERS aa tira 

f : Fonte blanche I. 3,924 4,301 

Analyse élémentaire...,,.., { Acier fondu: 0y88 4075 

Oxydation directe par voie humide. (Gmelin, Jüptner, Rürup, { Fonte biitenat 4 312 4 301 
Wiborgh,). .,. . A dt ni don | i we , 


4,2905 4,301 


Combustion dans l'oxygène du résidu séparé par voie sèche. do 
REG ARR PRE PNR ER RL ER AL ns cie NE d Acier Bessemer. 0,4715 0,474 
Oxydation (analyse élémentaire) du résidu obtenu par un sel del 
cuivre, mais sans séparation préalable du cuivre métallique.{ Fonte blanche I. 4,240 4,304 
{Langioy, Parry ee Amies nre a ASE a SR re HT care 
Oxydation (analyse élémentaire) du résidu obtenu par un sel Ge 
cuivre, mais après séparation préalable du cuivre métallique. do 4,279 4,301 
(Berzélius, Sprenger, Pearse et Creath.),.,,,n. SN 
Oxydation par voie humide du résidu obtenu par un sel dl ; 
cuivre, sans séparation préalable du cuivre métallique. do 4,308 4,301 
(UigreentOliasen Net POP NE ER ANNE ARR CREER 
Oxydation par voie humide du résidu obtenu par un sel se 
cuivre, mais après séparation préalable du cuivre métallique, do 4,298 k,301 
(END) RER PATES IT SEEN ee EL PAUSE 
Dissolution dans l’iode ou l'acide chlorhydrique bromé et GR do 4,304 
bustion ultérieure du résidu carburé (Eggertz, Brandt), cu Acier Bessemer. 0,478 
| 
Dissolution au moyen du bichlorure de mercure et pesée du apte 
résidu avant et après combustion, (Boussingault.),......,.,.. { Fonte blanche 1. 4,3555 
| | 
Acier Thomas. 3,980 
; a Fer forgé. 0,283 
Oxydation du résidu obtenu par décomposition électrolytique. \ Acier Bessemer. 0,4465 
(Des nier antiu : torse et ST CR Acier fin. 1,0865 
Acier fondu. 1,050 
4,275 


Fonte blanche I. 


Le tableau IX donnera une idée de l'exactitude relative desdiverses méthodes employées au 
dosage du carbone dans les fers non graphitiques, Les chiffres qu’il contient représentent la 
moyenne des résultats obtenus dans l'étude de chaque procédé. 


APPENDICE 
Recherches sur les méthodes de dosage du graphite dans 1e fer et l'acier. 


Tous les traités de chimie analytique sont d'accord sur les faits suivants : 

1° — Le graphite séparé du fer n'étant jamais pur, sa pesée directe conduit à des résultats 
erronés. 

2° — La méthode de Boussingault, qui consiste à chauffer au rouge le résidu obtenu par 
l'action du bichlorure de mercure sur le fer, conduit à des résultats trop faibles. 
.. 3 — L'oxydation du graphite par voie humide [acide ehromique et acide sulfurique)est tou- 
Jours préférable à une combustion dans l'oxygène. | 
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Quant aux diverses méthodes recommandées pour isoler le graphite, elles sont absolu- 
ment contradictoires. : 

Frésénius recommande d'attaquer le fer par l'acide chlorhydrique moyennement concentré 
et chaud, jusqu'à ce que le dégagement de gaz ait cessé. On lave alors le graphite à l'eau 
chaude, à la potasse, à l'alcool et à l'éther, et on le transforme en acide carbonique par l’a- 
cide chromique. 

Blair dissout le fer dans l’acide nitrique de densité 1,20 (15 cc. d'acide par gramme de 
métal). Le résidu est filtré sur de l'amiante, lavé à l’eau chaude, à la potasse chaude de den- 
sité 1,1, à l'eau chlorhydrique, et finalement à l’eau chaude. Après traitement à l'alcool et à 
l'éther, le résidu est pesé. Celte méthode avait déjà été proposée par Morfitt et Booth, 

Ledebur recommande d'attaquer le fer par l’acide nitrique de densité 1,18, et de maintenir 
à l'ébullition pendant une heure, Le résidu est filtré sur amiante, lavé, puis oxydé par CrO* 
et SO“H?, ou brûlé dans un courant d'oxygène, après dessiecation à 120°-130° G; 

Karsten qui, le premier, indiqua la présence du graphite dans la fonte, employait comme 
dissolvant l'acide sulfurique dilué. 

L'étude de toutes ces méthodes a été faite par M. Güttig de la facon suivante : 


À. — SÉPARATION DU FER PAR L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. 
a. — Méthode de Frésenius. 


4. — 1,253 grammes de fonte grise II a été traité par l’acide chlorhydrique de densité 1,1. 
Le mélange a été chauffé au bain de sable, jusqu'à ce que tout dégagement gazeux ait cessé. 
Après 6 heures d'attaque, le résidu a été filtré sur amiante, lavé à l'eau chaude, puis avec 
30 ce. d’une lessive de potasse de densité 1,1, de nouveau à l'eau chaude, et finalement à l'al- 
cool et à l'éther. Le résidu a été placé dans un appareil de Finkner et oxydé au moyen de 
30 cc. d'une solution d'acide chromique (1 : 4) et de 120 ce. d'acide sulfurique (1 : 1). Après 
4 heure 1/2 d'ébullition, les gaz ont été déplacés par un courant d'air pendant une demi-heure 
et le tube à chaux sodée a été pesé. Résultat : 3,291 °/, de graphite. 

2,— 1,514 grammes de fonte grise II à été traité par l'acide chlorhydrique pendant ÿ heures. 
Le résidu a été maintenu à l'ébullition pendant une demi-heure avec une solution de potasse 
caustique. Le dosage final a été effectué comme précédemment. Résultat : 3,193 °, de 
graphite. 

3.— 1,454 grammes de fonte grise I a été traité par l'acide chlorhydrique à une douce cha- 
leur pendant 3 heures ; puis le liquide a été porté à l'ébullition pendant 1/4 d'heure. Après 
décantation, le résidu a été lavé à l'eau chaude, puis additionné de 30 cc. de potasse caus- 
tique ; le mélange a été maintenu à l'ébullition pendant 1/4 d'heure. Le dosage à élé effectué 
comme dans les deux premiers essais. Résultat : 2,890 °/, de graphite. 


b. — Seconde méthode à l'acide chlorhydrique. 


41.—1,5043 grammes de fonte grise II a été traité à l'ébullition par l'acide chlorhydrique de 
densité 1,12. Le résidu a été filtré sur amiante, et lave à l’eau chaude. L'oxydation a été effec- 
tuée au moyen de 40 ce. d'acide chromique (1 : 1) et de 120 cc. d'acide sulfurique (1 : 1); 
l'ébullition à été maintenue pendant 2 heures et les gaz ont été déplacés par un courant d'air 
pendant une demi-heure. Résultat : 0,1827 grammes de CO? — 3,306 */. de graphite. 

2, — 1,5012 de la même fonte a été traité à l'ébullition par l'acide chlorhydrique pendant 
2 heures. Résultat : 0,1653 grammes de CO? = 3,030 °/, de graphite. 

3. — 1,505 grammes de la même fonte a été traité dans des conditions identiques, mais 
l'ébullition a été maintenue pendant 3 heures. Résultat : 3,135 °/, de graphite. 


B. — SÉPARATION DU FER PAR L'ACIDE NITRIQUE. 


a. — Méthode de Blair. 


4.— 1,489 grammes de fonte grise II a été traité pendant5 heures à une douce chaleur par 
de l'acide nitrique de densité 1,2. Le résidu filtré a été lavé avec de l'eau bouillante, puis avec 
de la potasse caustique, etoxydé enfin par CrO* et SU‘H? dans un appareil de Finkner.Résul- 
tat : 3,140 °/, de graphite. 

9,— 1,5034 grammes de la même fonte a été traité à l'ébullition pendant une heure par de 
l'acide nitrique de densité 1,20. Le résidu a été traité comme dans l'essai précédent. Résul- 
tat : 2,944 °/, de graphite. 

b. -- Seconde méthode à l'acide nitrique. 


4.— 1,5024 grammes de fonte grise II à été attaqué par 50 cc. d'acide nitrique de densité 1,2 
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et Le tout a été maintenu à l'ébullition pendant une heure. Le résidu lavé à l'eau chaude a été 
oxydé comme précédemment. Résultat : 3,169 ./, de graphite. ral 

2, — 1,5071 grammes de la même fonte, traité pendant 2 heures à l'ébullition par de 
l'acide nitrique, a donné 0,1702 grammes de C0* = 3,080 /, de graphite. 

3.— 1,558 grammes de fonte grise I a été traité comme précédemment. Résultat : 2,821 o/° 
de graphite. 


C. — DiSSOLUTION PAR ÉBULLITION AVEC SO*H? DILUÉ, LAVAGE A L'EAU CUAUDE ET OXYDATION 
DU RÉSIDU PAR CROŸ ET SOH?. 


1.— 1,5044 grammes de fonte grise II a été dissous et maintenu à l'ébullition pendant deux 
heures avec 100 ce. d'acide sulfurique dilué (1 partie SO‘H? et 5 parties H0). Le résidu a été 
jeté sur amiante, lavé à l'eau chaude, et oxydé par CrO* et SO'H?. Résultat : 0,1979 grammes 
de CO? — 3,588 °/, de graphite. 


TABLEAU X 


MÉTHODES REMARQUES 


GRAPHITE 
TROUVÉ 
GRAPHITE 


ER AD ILE RE EEE IE NIUE NS RSS 


Fonte grise II ë Attaqué pendant 6 heures. 
do 3|: Attaqué pendaut 5 heures. 
Fonte grise 2, Attaqué pendant 3 heures 


lavage du résidu à l’eau, à la potasse, à l'alcool 
et à l’éther ; oxydation par CrO3 et SO‘H? 
(Frésénius),,.... 


| 
Dissolution dans HCI à une douce chaleur ; 
| 


Dissolution par ébullilion avec HCI ; lavage [Fonte grise II 3,30613,10*| Attaqué pendant { heure. 
du résidu à l’eau chaude; oxydation par do 3,030/3,104| Attaqué pendant 2 heures. 
CrOP et SOMME RTS re eee ne do 3,13513,104| Attaqié pendant 3 heures. 


—— | ——— 


Dissolution dans AzO'H ; lavage du résidu à 
la potasse, sans emploi d'alcool ni d’éther; oxy- 3,140/3,104| Attaqué pendant 5 heures. 
dation par CrO3 et SO‘H2 (Blair) hs 2 |2,94413,104| Attaqué pendant 1 heure. 


Dissolution par ébullition prolongée avec | 16913, Attaqué pendant 1 heure. 
AzZOMH ; lavage du résidu à l’eau chaude seu- ; Attaqué pendant 2 heures, 
lement ; oxydation par GrO3 et SO*H2 (Ledebur) [Fonte grise 5 Attaqué pendant 1 heure. 


Dissolution par ébullition avec SO“H2 dilué. 
Lavage à l’eau bouillante ; oxydation du résidu }Fonte grise 3,58813,104| Attaqué pendant 2 heures. 
DRE CDR RESORT Een ceetoe ee 


Les résullats obtenus par toutes ces méthodes sont résumés dans le tableau X. Nous en 
tirerons les conclusions suivantes : 

1. — La durée du lavage à l’eau, à la potasse, à l'alcool, et à l'éther est considérablement 
diminuée, lorsqu'on prolonge suffisamment l'ébullition avec HCI ou AzOSH. | 

2. — L'emploi d'acide nitrique conduit à des résultats un peu plus faibles que l'emploi 
d'acide chlorhydrique. On peut admettre en effet qu'une très-petite quantité de graphite est 
oxydée par le premier de ces réactifs. 

3.— L'acide nitrique reste cependant bien préférable à l'acide chlorhydrique, car il fournit 
dans un temps plus court, un résidu absolument exempt de carbone non graphitique. 


Marc MERLE. 


es à ut 0 
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Séance du 23 avril. — M. le Secrétaire perpétuel annonce à l'Académie la perte douloureuse 
qu'elle vient de faire dans la personne de M. de Marignac, correspondant de la section de Chimie, 
décédé à Genève, le 15 avril 1894. 

— Sur un exemple d’approximations successives divergentes. Note de M. E. Picarp. 

— Quelques remarques préliminaires sur le mécanisme de la désassimilation des albuminoïdes,et 
la formation de l’urée dans l’économie, par M. Armand Gaurter. 

Cette note a été inspirée à l’auteur par les communications de M. Kauffmann sur la physiologie 
du foie et surtout par la publication faite par M. Chauveau, publication intitulée « la vie et l'énergie 
chez l'animal ». M. Gautier, tout en admettant qu'une grande partie de l’urée se forme dans le foie 
aux dépens des matières protéiques, ou de leurs dérivés les plus immédiats, n’est pas de l'avis de 
M. Chauveau, qui pense que c'est par une combustion, une oxydation de ces dernières, que l’urée 
prend naissance. Pour lui, c'est par fermentation que l’urée se produit principalement, en vertu 
d'un mécanisme d’hydratation et sous accès d'oxygène. En ce qui touche le foie, il est impossible 
d'admettre que la cellule hépatique soit un milieu oxydant. Du reste,il a remarqué depuis longtemps 
qu’elle est Le lien de réductions énergiques; et Ehrlic l’a démontré en injectant du sulfo-indigotate 
de soude ou de la céruléine dans les veines des cobayes ou des lapins vivants. Ces substances, qui sont 
inoffensives, sont réduites par l'hydrogène et par suite décolorées, tandis que la moindre quantité 
d'oxygène suffit pour les recolorer. Or, lorsqu'on sacrifie les animaux injectés, on trouve le foie 
exempt de matière colorante bleue, tandis que le sang et son sérum sont fortement colorés. De 
même,la partie corticale des reins, les parties blanches du cerveau et de la moëlle, le parenchyme 
pulmonaire et, à un degré moindre, les muscles, réduisent l'indigo bleu et la céruléine auxquels ils 
cèdent de l'hydrogène durant la vie. Mais, de tous ces milieux, le foie est le plus réducteur; c’est un 
milieu essentiellement hydrogénant, et, par conséquent, on ne saurait admettre que l’urée s’y forme 
par oxydation. 

Du reste, une expérience récente de M. Ch. Richet démontre que le foie forme de l'oxygène, en 
dehors de toute intervention de l'oxygène extérieur. Elle à été faite sur le foie d’un chien bien por- 
tant. On extirpe cet organe, une partie est flambée,et puis trempée dans un bain de paraffine fondue ; 
l'autre sert à doser l’urée extemporairement 

Au bout de 4 heures, l’urée est dosée dans la partie conservée dans la paraffine; on constate que 
sa quantité a considérablement augmenté, dans la proportion de 0,20 à 0,80 pour 1000 gr. Cette urée 
a été caractérisée en nature. 

Cette propriété de former de l’urée par dédoublement anaérobie des albuminoïdes,n’appartient 
pas en propre seulement aux cellules du foie. Elle est générale : les protoplasmas de la plupart des 
cellul:s de l'évonomie sont presque tous réducteurs. Leurs matières albuminoïdes s’v transforment en 
urée, en vertu des dédoublements des molécules protéiques provoqués par hydratation fermentative. 
En même temps que les corps azotés, apparaissent les autres termes de cette désagrégation : le 
glycogène, la cholestérine dans le foie ; les hydrates de carbone, les graisses surtout, dans les 
autres cellules de l’économie. La désassimilation s’y fait à quelques variantes près, comme dans les 
cellules hépatiques. 

A l'exception de l’urée et des corps azotés correspondants directement éliminés par les urines, 
ces produits de la désintégration directe des albuminoïdes des protoplasmas (glycogène, sucre, 
graisses), sont ensuite soumis à l'oxydation : mais on peut dire que cette seconde phase de la 
désassimilation n’atteint que les produits dérivés de l’activité directe du protoplasma, ou leurs 
similaires fournis par l'alimentation, et se passe à la périphérie, pour ainsi dire, de la cellule, et non 
dans sa partie essentiellement active protoplasmique, presque partout réductrice. 

En raison des considerations précédentes,relatives au rôle réducteur du protoplasma, M. Gautier 
n'a-t-il pas hésité à admettre que cette réduction doit être accompagnée non seulement de corps 
très réducteurs, très toxiques. ce que l’expérience démontre, mais encore de la production d'hydro- 
gène. Or, M. Gréhant vient d'annoncer qu'il a trouvé de l'hydrogène libre dans les gaz du sang normal, 
hydrogène que l’on avait confondu avec de l'azote. 

— Observations sur les remarques de M. GauTiER, par M. À CHAUVEAU. 

En réponse aux observations précédentes,M. Chauveau fait remarquer que dans son opuscule, 
il montre que l’urée peut provenir exclusivement d’un processus d'oxydation directe des matières 
albuminoïdes, avec ou sans formation de graisses et d'hydrates de carbone. Mais ce n'est là qu'un 
point très circonscrit dans l'exposition du sujet qui fait l'objet de son travail, une sorte d'épisode 

u'il n’a pas développé, et pour cause. En effet, M. Chauveau dit avec juste raison que nous manquons 
+ documents expérimentaux suffisamment exacts pour nous prononcer hic et nunc sur la nature 
des processus intimes qui accompagnent la transformation de l'énergie dans la profondeur des 
tissus. Du reste, il n'a pas nié la possibilité de la formation de l’urée par un double processus 
d'hydratation et de dédoublement. Ce qu'il a affirmé, c'est, d'une part, que les manifestations 
propres du métabolisme énergétique astreint au travail physiologique lui-même,doivent être étudiées 
sur l'animal en état d’abstinence, si l’on veut être renseigné exactement sur la nature et la valeur 
de ces manifestations ; d'autre part, qu'elles se présentent alors comme des actes essentiellement 
aérobies. Elles se présentent aussi quand on les étudie dans leur ensemble avec les bilans d'entrée 
et de sortie qui font connaitre Île poids (?) du potentiel disparu, l'oxygène absorbé, l'acide carbonique 
excrété par le poumon, les excreta rendus par les voies urinaires, la chaleur produite. Le rapport de 
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l'oxygène employé aux combustions organiques, et de l'acide carbonique produit par ces combustions 
est tel, qu'il faut bien admettre que ce ne sont pas seulement les graisses, mais encore les albumi- | 
noides résorbés qui ont été oxydés directement par l'oxygène. Tout aa moins cela semble-t-il vrai pour | 
la plus grande partie de ces albuminoïdes, Qu'il y en ait qui échappent à cette action directe de l'oxy= 
gène et qui donneraient naissance aux produits de la vie anaerobienne, c'est ce que M. Chauveau 
n’a nié nulle part. Il s’agit là d'une question toute particulière ; or, le but du savant physiologiste « 
était: l’utilisation de l'énergie par le travail physiologique. Du reste, si l’on examine [a marche 
que donne un excès d'alimentation animale, aux courbes de l’excrétion azotée, de la consommation 
d'oxygène, de l’exhalaison d’acide carbonique, et de la thermogenèse, on ne peut comprendre que 
la formation de l’urée aux dépens des albuminoïdes se produise autrement que par un processus 
d’oxydation directe. 

M. Berthelot fait observer aussi que la production de l’urée dans l'économie, quel qu'en soit le 
mécanisme, équivaut à une formation d'acide carbonique et d'ammoniaque, l'urée se changeant en 
ces corps par hydratation. L’ammoniaque génératrice de l'urée ne pourrait dériveren principe d'une 
réduction, attendu que tous les composés azotés de l'économie connus jusqu'à ce jour, alcalis ou 
alcalamides, dérivent en définitive de l’ammoniaque par déshydratation. Jusqu'à ce jour, on na 
trouvé ni dérivés nitriques ou nitrosés, ni dérivés de l'hydroxylamine ou de l'hydrazine ; dès lors, la 
production de l'urée daus l'économie se rattache nécessairement aux mêmes processus chimiques que 
celle de l'acide carbonique, et l'on ne saurait nier que le cycle total des réactions qui abou- 
tissent à l’urée et à l'acide carbonique dans un être vivant ramené chaque jour à l’état normal par 
le jeu combiné de la nutrition et de la respiration et des secréteurs, et au sein d'un organisme tra= 
versé incessamment par un sang chargé d'oxygène, est essentiellement un cycle d'oxydation et 
d’oxydation complète. 

Cette observaton fort judicieuse de M. Berthelot est absolument péremptoireet se base surdesfaits 
constants et connus. En effet, l’hydratation des matières albuminoïdes ne saurait s'arrêter au 
terme urée, qui est un composé incomplet, et dont la tendance est de toujours compléter sa molécule. 

M. Berthelot aurait pu ajouter que dans toutes les expériences faites sur l'hydratation des albumi- 
-noïdes, on n’a jamais pu s'arrêter au terme urée, que cette action s’est poursuivie jusqu'aux limites 
de la transformation totale dans les composés générateurs de l’urée, ammoniaque et acide carbo- 
nique. Il aurait pu dire encore que l'urée se forme dans l'oxydation des albuminoïdes par le perman- 
ganate, comme l’a démontré Béchamp, et confirmé Ritter et Lossen, ce dernier ayant trouvé de la 
guanidine qui peut être considérée comme une amidine de l’urée. De plus, Loew a démontré que le 
permanganate ne décomposaitpas l’urée. Williamson a du reste prouvé, en partant de l’oxamide, que 
l’urée pouvait se produire par oxydation de cet amide; or, s’il y avait eu hydratation, il aurait obtenu 
de l’oxalate d’ammoniaque. | 
| 
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En outre, il n’y a qu'à rappeler la formation de l’urée par le procédé de Liebig : on part d'un pro- 
“b d'oxydation des matières albuminoïdes, Le ferrocyanure de potassium, que l'an oxyde pour faire 

urée. 

Quant à l'identité des produits azotés formés, dans la fermentation bactérienne anaérobie, avec 
ceux qui prennent naissance dans le processus vital celiulaire, elle n’est pas une preuve irréfutable 
et n'autorise nas à admettre que l’urée est un produit d'hydratation des albuminoïdes. | 

Du reste, dans les fermentations bactériennes, on n’a jamais obtenu d’urée, comme l'avoue lui- « 
même M. Gautier, mais ses produits d'hydratation ultime,de l’'ammoniaque et de l'acide carbonique. 
En outre, si les toxines, les ptomaines peuvent être considérées comme dérivaut immédiatement 
des albuminoïdes par hydratation, et cela en raison de la fonction amide de ces corps, leur exis- 
tence n’a rien de surprenant. Ces corps ayant récupéré l'eau qui manquait à leur molécule pour 
la compléter, ne subissent plus l'hydratation ; en outre, beaucoup d’entre eux sont des dérivés pyri- 
diques, et on sait combien sont stables ces composés ; la pyridine elle-même est remarquable par sa 
résistance à l'oxydation. On peut du reste concevoir leur formation par le fait d'une oxydation 
d'amines grasses. Est-ce que Kænigs n'a pas obtenu la pyridine par l’action de l'oxyde de plomb sur 
l'éthylallylamine ? Est-ce que Skraup n’a pas obtenu la quinoleine par l'action de l'acide sulfurique 
sur un mélange d'aniline et de glycérine en présence d’un agent oxydant? La pyridine ne dérive-t-elle 
pas des alcaloïdes végétaux, par une oxydation qui les transforme en dérivés cabopyridiques, et de 
là en pyridine. 

M. Gautier allègue comme preuve de l’hydratation de matières albuminoïdes et de la déshydra- | 
tation, le fait de la transformation en peptones, puis le retour des peptones aux alhuminoïdes. Or, | 
celte hydratation et cette déshydratation ont lieu avant que les albuminoïdes soient dans le tor- 
rent circulatoire, et aient par conséquent subi l'action de l'oxygène. 

En ce qui concerne l'influence de l’oxygène absorbé, il ne faudrait pas trop se servir de cela comme 
base d’une argumentation solide, car les voies d'absorption de ce corps sont si nombreuses et l'une des 
principales, l'absorption cantanée, est si mal étudiée, que l'on ne peut rien établir d'exact. Même en 
admettant cette insuffisance comme absolument démontrée, elle ne viendrait nullement à l'en- 
contre de la formation de l’urée par oxydation des albuminoïdes, Car, ne peut-il pas y avoir pro: 
duction d'oxygène au sein de l’organisme,aux dépens des dérivés qui y prennent naissance ou existent 
déjà? Est-ce que le sang, en abandonnant son oxygène, ne peut pas produire sur certains composés 
oxygénés un dédoublement analogue à celui qu’exerce la fibrine sur l'eau oxygénée? | 

De plus, qui prouve qu’au sein de l'économie, en vertu de la chaleur dégagée par les réaction 
qui s’y passent, il ne se produit pas un dedoublement de l'acide carbonique qui donnerait de l'acide 
percarbonique, comme l'a démontré M, Bach, dans de récentes recherches sur le mécanisme de 
l'assimilation de l'acide carbonique par les plantes à chlorophylle. Ce corps se décomposerait ensuite 
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en acide carbonique, eau, oxygène, très probablement avec formation intermédiaire d’eau oxygénée ; à 
son tour,l'oxygène réagirait sur les albuminoïdes, sur les différents composés azotés ou ammoniacaux, 
et pourrait même engendrer aux dépens de ces derniers azotés de l’ammoniaque, comme cela a lieu 
dans leur oxydation par le permaganate de potasse en solution alcaline, ainsi que l'ont démontré 
MM. Wanklyn et Chapmann. {Nous pourrions ajouter encore que M. Drechsel a basé sur cette 
dernière réaction une théorie de la formation de l'urée, et que M. Salkowski a même émis l'hypothèse 
que l’urée était un produit synthétique de l'organisme). Cette hypothèse du reste permettrait 
d'expliquer la formation de l’urée aux dépens des sels ammoniacaux, qui se transformeraient en 
carbonate d’ammoniaque, lequel, en présence d'ammoniaque naissante, produirait l’uree, Enfin, la 
présence de l'hydrogène dans les gaz de la respiration s'explique par la diffusion du gaz provenant 
de l'intestin où il se produit par suite de réactions ou fermentations secondaires n'ayant pas lieu 
dans l'intérieur des tissus. 

Du reste, comme le dit très bien Gorup Bezanez, on doit considérer l’urée comme le produit 
final d’oxydation des matières albuminoïdes, et nous sommes loin de connaître d'une manière 
complète tous les termes isolés de cette série de transformations ; mais nous devons avouer qu'un 
certain nombre de corps contenus dans l’économie animale, nettement définis d’ailleurs au point 
de vue de leurs fonctions physiologiques, ne peuvent être employés autrement que comme des 
produits de dédoublements intermédiaires, l’allantoine, l'alloxane, la guanine, la sarcine, la 
xanthine, l'acide urique appartenant à cette catégorie. Sans pouvoir indiquer la succession naturelle 
de toutes ces transformations et leur enchaiînement, nous devons admettre que les métamorphoses 
incessantes que subissent nos tissus aboutissent à l’urée comme produit d'oxydation extrême. Nous 
revenons ainsi aux premiers termes du cycle, ceux dont tous les autres dérivent, acide carbonique et 
ammoniaque, soit aux éléments carbone, oxygène, hydrogène et azote, et nous retombons sur les 


composés Inorganiques. 


— Sur les fossiles recueillis à Montsaunés par M. Harcé. Note de M. GaüDry. 

A propos de la note de M. Harlé, qui a trouvé une mandibule de singe, M. Gaudry avait dit que 
cette découverte indiquait une phase tempérée. À cette remarque, M. Milne Edwards avait fait 
observer qu'un singe ne suffisait point pour prouver qu'une région est chaude, parce qu'en Asie,on 
a vu des singes s’avancer jusque dans les pays froids. Or, si l’on examine les fossiles les plus caracté- 
ristiques provenant des fouilles du gisement où a été trouvée la mandibule de singe, On y retrouve 
les restes d'animaux appartenant à une phase temperée; ce sont des dents de Bhinocéros Merchii, 
espèce omnivore des climats chauds, d'Eléphas antiquus, de Hyéne rayée d'Afrique, d'Ursus priscus, 
etc; en outre, M. Harlé n’a reconnu aucune espèce de Renne parmi les nombreuses pièces de Arvidés 
recueillies. 

— M. Poraix présente son ouvrage intitulé « Clinique médicale de la charité. » 

— La Commission chargée de présenter une liste de candidats pour une place d’Académicien 
libre, laissée vacante par le décès de M. le général FAvÉ, désigne : 

Pour les sciences mathématiques. — MM. Bertrand, Fizeau. 

Pour les sciences physiques. — MM. Berthelot, Daubrée. 

Parmi les Académiciens libres. — MM. Larrey et Damour. 

— M. Grandeau est présenté en première ligne,et M. ScarrBaux en deuxième pour la chaire d’Agri- 
culture, devenue vacante au Conservatoire des Arts et Métiers par le décès de M. Lecouteux. 

— Commission de prix pour 4894 : 

Prix Janssen. — MM. Faye, Janssen, Tisserand, Lœvy. 

Pirx Montyon (Statistique). — M. Haton de la Goupillière, de Jonquières, Larrey, Bertrand, de 
Freycinet. 

Prix Jecker. — MM. Friedel, Troost, Stutzenberger, Gautier, Moissan. 

Prix Vaillant. — MM. Cornu, Mascart, Fizeau, Lippmann, Friedei. 

Prix Desmazières. — MM. Van Tieghem, Bornet, Duchartre, Chatin, Trécul. 

Prix Montagu. — MM. Van Tieghem, Duchartre, Bornet, Chatin, Trécul. 

— Ms" Roucerte donne lecture d’un Mémoire sur l’Anemogéne, ou producteur de courants sem- 


blables à ceux de l’atmosphere, et sur le Globz marin, globe producteur de courants semblables aux 
courants des mers. 


— M. Ch. Tourxeur soumet au jugement de l'Académie un Mémoire relatif à un photomètre et à 
un colorimètre. 


— M. F. Prévost Sansac De ToucaimsenT adresse une Note « sur des relations entre les courants 
supérieurs de l'atmosphère et les mouvements de l'aiguille aimantée. » 

— M. Ch. Laura, M. F. de Romizzv, M. Ad. Carnor prient l'Académie de vouloir bien les com- 
prendre parmi les candidats à la place d’académicien libre vacante par le décès de M. le Général 
Favé. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale la perte que la science vient d’éprouver en la personne de 
M. Laureano Cazperow, professeur de chimie biologique à l'Université de Madrid. 

— Sur les mouvemeuts de coulement. Note de M. Hanamanp. 

— Sur l’agglomération des matières explosives. Note de M. P. ViriLz. : ) 

Dans une note précédente, l’auteur a démontré que les poudres colloïidales seules présentaient 
le mode de combustion par surfaces parallèles sous les pressions élevées réalisées dans le lit des 
bouches à feu. Or, ce mode de fonctionnement n'est pas lié à la nature chimique des poudres, il carac- 
térise des degrés d'agglomération qu'il est possible d'obtenir sur toute matière explosive, larsqu'on 
fait varier d’une façon continue le rapprochement des particules composantes. En effet, si l'on agglo- 


mère des matières du type de la poudre noire réduite à l’état de poussier ou de grains, on distingue 


468 ACADLMIE DES SCIENCES 
quatre périodes de compression auxquelles correspondent des modes de combustion très différents. 

Dans la première période, relative aux compressions les plus faibles, la durée de combustion de 
la matière comprimée ne diffère pas de celle des éléments jJuxtaposés qui la constituent : cette durée 
est par suite indépendunte de l'épaisseur. 

Dans la seconde période de compression, la durée de combustion s'élève progressivement avec 
la densité des matières, jusqu'à des valeurs atteignant quatre ou cinq fois celle qui correspond au 
grain où poussier élémentaire, et cette durée reste cependant sensiblement indépendante de l'épaisseur de 
la matière agglomérée. 

La troisième phase de compression est caractérisée par une variation extrêmement rapide de la 
durée de combustion avec la densité, et en même temps,on voit apparaitre et s’accentuer de plus en 
plus l'influence de l'épaisseur. 

Enfin, dans la quatrième phase de compression, les matières devenues presque compactes pré- 
sentent des durées de combustion proportionnelles aux épaisseurs qui ne varient plus par l'ascrois- 
sement de la densité qu'avec une grande lenteur. 

Le mode de combustion en surfaces parallèles apparaît donc comme un fonctionnement limité, 
et la vitesse de combustion correspondante, sensiblement independante de la densité, est une carac- 
téristique de l’explosif considéré, 

Le tableau suivant donne les vitesses moyeunes de combustion obtenues sur diverses matières 
brûlant sous des pressions croissant de 100 kilog à 500 kilog. environ par centimètre carre. Toutes 
les poudres, sauf les colloïdales, ont été préalablement pulvérisées, tamisées à la gaze de soie, et 
agglomérées sous une pression reconnue suffisante pour assurer le mode de combustion par 
surfaces parallèles. 
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L'examen de ces nombres conduit à diverses remarques : 

to Les vitesses de combustion des matières de poudre noire compactes sont de même ordre que 
celles des poudres colloïdales à base de coton-poudre pur ou nitrate, et très inférieures à celles des 
poudres colloïdales à base de nitroglycérine. Il est donc bien évident que les poudres noires usuelles 
dont les dimensions sont cinq à dix fois supérieures à celles des poudres colloïdales qu'on est 
conduit à leur substituer, à égalité d'effets balistiques, ne fonctionnent pas comme compactes, et 
nous retrouvons ainsi la confirmation du mode de désagrégation mis en évidence par une autre 
méthode. 

20 Parmi les poudres noires du même type, les vitesses de combustion présentent des variations 
importantes avec le degré de trituration des éléments et la nature des charbons. Cette particularité 
rend compte des facilités spéciales que présente dans la production des poudres lentes l'emploi de 
matières brunes, où le charbon proprement dit est remplacé par des bois faiblement carbonisés, 

(Nous disions à propos de la note à laquelle il est fait allusion dans la présente communication, 
que la cause de la faible vitesse de combustion ou le défaut de combustion par surfaces parallèles 
des poudres noires ordinaires, devait tenir à leur manque d'homogénéité, et surtout à leur faible 
cohésion, et qu’il faudrait essayer d'amener à l'état de fusion le nitrate et le soufre pour les rendre 
plus homogènes, el par conséquent plus compacts. Les conférences précédentes de M. Vieille 
tendent à prouver l'exactitude de nos allégations, puisque les poudres les plus comprimées, par 
conséquent les plus homogènes et les plus compactes,se rapprochent des explosifs colloidaux bean- 
coup plus que les autres. Je faisais, du reste, intervenir la compression dans les indications que je 
donnais. 

Du reste, il faut bien avouer que ce qui tend aussi à modifier le mode de combustion des poudres 
noires, c'est l’air interposé entre les particules qui les composent, air que l’on ne peut chasser par 
compression, mais qu'une fusion ferait disparaitre. Enfin, le rôle joué par la nature du charbon, 
qui intervient tant dans la fabrication des poudres, s'explique par ce fait que plus le charbon est 
léger, plus ses particules sont ténues, et plus elles tendent à donner de l’'homogénéité à l'explosif. 
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— Sur la variation du pouvoir rotatoire sous l'influence de la température. Note de M. A, LeBeL 
présentée par M. A. GAUTIER. 

L'action de la température sur la rotation du plan de polarisation est très faible en général. 
M. Pictet a signalé le premier les variations considérables qu'éprouvent les tartrates d'éthyle et de 
méthyle ; plus récemment, M. Colson à observé des faits analogues pour l'éther amylique et les 
oxydes mixtes que le radical amyle forme avec les radicaux de la série grasse ; il a annoncé que 
l'éther amylisobutylique aurait même la faculté de devenir asogyre sous l'influence d’un froid de 
— 40°; et ce phénomène serait, d'après l'auteur, absolument contradictoire avec les théories de 
M. Guye. Or la formule pratique donnée par ce dernier serait pour le changement de signe, etant 
établi dans l'hypothèse que les liaisons monovalentes sont mobiles ; cette hypothèse ne peut être 
acceptée, et cela avec d'autant plus de raison,que d’après des observations faites sur les pouvoirs ro- 
tatoires de certains dérivés chlorés actifs, M. Lebel avait déjà conclu que les liaisons monovalentes 
paraissent quelquefois perdre leur mobilité selon les idées professées par M. Wislicenus. L’explica- 


* tion La plus simple du fait des variations de pouvoir, serait que la liaison est relativement fixe à 


froid et devient mobile à des températures plus élevées où justement l'on observe que les pouvoirs 
rotatoires tendent à devenir constants, ce qui semble indiquer que la mobilité parfaite est alors 
atteinte. 

Quant à ce qui se passe à froid, la théorie ne nous donne aucune indication; attendu que nous ne 
savons pas dans quelle position se fixent les radicaux monovalents, il n'y avait aucune raison pour 
ne pas admettre la possibilité d'un changement de signes. Par contre, au point de vue pratique, il 
était bien étonnant de voir un éther de la série amylique se conduire autrement que ses homo- 
logues ; surtout étant donné l'énorme difficulté qu'on éprouve à préparer, par l'amylate de sodium 
et les iodures, les éthers exempts d'alcool amylique: cet alcoof n’avait-il pas pu troubler les résultats 
de M. Colson. 

En partant de l'alcool isobutylique sodé et du chlorure d’amyle, on obtient un éther ne pouvant 
contenir que de l'alcool isobutylique inactif, puisqu'il bout plus bas que l’alcool amylique. Get éther 
a fourni pour 20° les résultats suivants : k 


— 10 287 à 65 ; 10 13 à 150, Æ 34 à — 420 
Les variations du lactate de méthyle sont tout à fait analogues, on à observé : 
— 40 45! à 4007 .— 40 2° à 15! — 20 41/ à — 23° 


Tous les corps à pouvoir rotatoire variable actuellement connus sont des éthers simples, c'est-à- 
dire des corps où le carbone asymétrique n’est uni qu’à un seul radical renfermant un atome d'oxy- 
gène lié à un autre radical ; si on combine le carbone asymétrique à deux radicaux de constitution 
semblable, les variations de pouvoir deviennent presque nulles, 

Mais ne pourrait-il pas y avoir des polymérisations moléculaires susceptibles de provoquer ces 
variations du pouvoir rotatoire ? Les observations de M Ramsay sur le propylglycol, qui a été re- 
connu quadruple à la température ordinaire, et double seulement au-dessus de 100° montrent que le 
pouvoir ne varie pas, et dans ce cas particulier, la polymérisation seule donne son influence. 

Le tartrate d'éthyle a été trouvé simple vers 406 ; malheureusement, son excessive viscositéaem- 
pêché d'observer le poids moléculaire à froid ; il est probable cependant qu'il y est polymerisé; on a 
observé que son pouvoir, qui est encore pour 5 em. de + 4:16 à 19° descend à + 32° à — 23°. Au 
contraire, pour l'ether isobutylamylique, dont il a été question plus haut, M. Ramsay à trouvé le 
poids moléculaire théorique entre — 23° et + 1259. — Les variations que M. Colson et M. Lebel 
ont observées dans le pouvoir rotatoire de ce corps,sont donc bien dues à des causes internes. Ces faits 
ne s'expliquent convenablement, qu'en supposant que les liaisons monovalentes peuvent s’immobi- 
liser quelque fois quand la température baisse ; la molécule subirait alors comme une sorte de con- 
gélation. 

Il résulte de cette note que l’on n'arrive pas d’une facon bien nette à expliquer les variations du 
pouvoir rotatoire. Cela tient à ce fait que l'on veut faire donner à une hypothèse ou mieux à une 
théorie, plus qu’elle ne peut donner. La stéréochimie nous donne l'explication d’une foule de faits 
chimiques ; elle a permis de prévoir l'existence d'un grand nombre d'isomères, mais qu’elle s’en 
tienne là, et n’intervienne pas dans les phénomènes d'ordre physique. 

Lorsque M. Colson fit connaitre les résultats de ses recherches sur la variation des pouvoirs ro- 
tatoires avec la température, M. le professeur Friedel répondit aux conclusions de ce chimiste en 
disant que ces phénomènes peuvent être dus à des déformations moléculaires. Quelles étaient ces 
déformations ? C’est ce qui reste à démontrer. Or il y a un fait, c'est que l’on ignore absolument 
quelle est la loi qui régit les rapports existant entre les variations de température et le pouvoir ro- 
tatoire. En outre, ces variations se font remarquer surtout avec des corps liquides ; or, ces derniers 
ont un cæfficient de dilatation considérable , ce qui explique une déformation assez intime de la 
molécule, et de plus, pourquoi n’existerait-il pas des corps organiques qui présenteraient au point 
de vue de leur densité des variations telles que celles que l'on observe pour l'eau et pour certains 
métaux en fusion. Ces changements ne sont-ils pas caractéristiques de modifications moléculaires, 
de phénomènes de contraction ou autres. Enfin, une autre remarque que l’on peut faire, c’est qu'il 
est probable, pour ne pas dire certain, que ces corps liquides sont susceptibles.pour une température 
donnée, d’affecter la forme solide et alors, s'il en était ainsi, on arriverait peut-être à pouvoir séparer 
le composé en deux autres jouissant de pouvoirs rotatoires différents, par suite de leur constitution 
cristalline, comme pour les acides tartriques. 

Au fur età mesure que l'on tendrait vers la température de solidification, les molécules du corps 
le moins fusible tendraient à s'orienter pour affecter la forme cristalline, ce qui déterminerait le 
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sens delarotation, l'influence du corps cristallisé sur la lumière étant plus grande que celle du corps 
liquide. En augmentant la température, les deux corps confondant leur molécule et le mélange de- 
venant plus homogène, il en résulterait une compensation qui serait constante pour la température 
limite où les deux composants seraient absolument liquéfiés. Dans ces conditions, il n’y aurait plus 
à faire intervenir la mobilité des radicaux monovalents ; le phénomène serait dû à une action cris- 
talline ; c’est ce que l’expérience seule peut démontrer. 

— Sur la capacité électrique du mercure et les capacités de polarisation en général. Note de 
M. Boury. 

— Sur le partage de la décharge d’un condensateur entre deux conducteurs dérivés, dont l’un 
présente une interruption. Note de M. R. SWYNGEDAUW. 

— Sur l'éthylacétate de sodium. Note de M. de Forcranr. 

Peu de formules de constitution ont été aussi discutées que celle de l'acide éthylacétylacétique. 
Les trois hypothèses suivantes ont été successivement proposées : 


CES CH° CH? 
| | | 
CO C-0H co 
| | | 
CE CH CH 
| | | 
CO-0-C2Hs CO-0-CH5 e CU 
L'étude thermique de son dérivé sodé donne les résultats suivants : 
Chaleur d’hydratation du sel anhydre............. + 4 Cal, 19 
Chaleur de dissolution à 120 dans 4 litres d’eau..,...,.... + 4 Cal, 39 


Pour obtenir le dérivé sodé, l’auteur a eu recours au procédé suivant : On dissout 10 gr. de 

sodium dans 100 p. d'alcool éthylique absolu ; on ajoute à la liqueur son volume d'éther anhydre; 
-puis, en agitant, 56.5 p. d'acide, étendu de son poids d’éther anhydre. Le liquide reste limpide, le 
sel anbydre étant soluble dans le mélange d'alcool et d’éther. On le précipite à l’état hydraté, par 
8 à 10 parties d’eau. Cet hydrate est séparé complètement de l'alcool et de l'éther en le mettant 
sur des plaques poreuses sous une cloche. Il ne s’effleurit pas à l'air, à la température et dans les 
conditions ordinaires, Cependant, en l'abandonnant sous des cloches dans le vide, en présence de 
l’'anhydride phosphorique, il perd peu à peu de l’eau. On arrive au bout de deux mois, à obtenir un 
hydrate ne contenant plus que & H°0, tandis qu'après un mois, l'hydrate avait perdu L de son poids 
d’eau. 

— Sur la recherche de l’abrastol dans les vins. Note de M. L. Brian». 

A 50 c.c. de vin placés dans une fiole d’un quart de litre, on ajoute 1 gr. d'acide sulfurique 
pur, on agite, et l’on introduit dans le mélange 25 gr. de bioxyde de plomb pur. Après cinq minutes 
d’agitation énergique, on jette sur un filtre mouillé d’eau. On recueille 40 c.c. du liquide qui filtre et 
Pon y ajoute 4 c.c. de chloroforme : on agite pendant une minute environ et, si le vin renferme de 
l’abrastol, le chloroforme se charge d'une matière colorante jaune ; le dissolvant demeure parfaite- 
ment incolore avec tous les vins naturels ; par évaporation du chloroforme, on obtient avec les vins 
abrastolés, un résidu jaune cristallisé qui, traité par quelques gouttes d’acide sulfurique, donne une 
magnifique coloration verte. La teinte jaune de la solution chloroformique est très nette dans un vin 
renfermant 0 gr. 01 d'abrastol par litre. Quant à la coloration verte obtenue par l'action de l'acide 
sulfurique, elle n’est bien manifeste que si le vin a été additionné de 0 gr. 02 d’abrasto) par litre, 
dose bien inférieure à celle qu’il peut y avoir intérêt à employer. 

— Sur les diptères parasites des Acridiens, les Bombylides. Hypnodie larvaire et métamorphoses 
avec stade d'activité et stade de repos, Note de M. Kunoxez d'Herculais. 

— Sur l'appareil circulatoire du Dreissemia polymorpha. Note de M. TouRENG. 

— Recherches sur la structure des Lichens. Note de P. A. DanGEARD. 

e — Sur des tumeurs ligneuses produites par une Ustiliginée chez les Eucalyptus. Note de M. Paul 
UILLEMIN. 

— Observation à propos de la note de M. CALMETTE relative au venin des serpents. Note MM, C. 
PisaLix et G. BERTRAND. 

Cette note pour a but d'établir l’antériorité des recherches des auteurs sur l'immunité acquise pour 
le venin des serpents, par les injections de quantités croissantes et convenablement espacées de 
venin de serpent. 

— Recherches expérimentales sur le lieu de formation de l'urée dans l'organisme animal. Rôle 
prépondérant du foie dans cette formation. Note de M. KaurFmANN. 

Dans cette note, l'auteur démontre par le dosage de l'urée dans différents organes, que c'est le foie 
qui en contient le plus, et qu'en conséquence;le foie doit être considéré comme le foyer le plus actif 
de la production de l’urée chez l'animal à jeun. 

— Production de la glycosurie chez les animaux au moyen d'excitations psychiques. Note de 
M. Paul Gigier. 

— Sur une nouvelle forme de sensibilité. Note de M. DanioN. 

— Contribution à l'étude de la peste des eaux douces. Note de M. E. BaTAILLON. 

Cette peste, qui attaque tous les êtres vivant dans l'eau, poissons, grenouilles, écrevisses, est 
un diplobacille paraissant appartenir au groupe mal défini du Termo, groupe réputé aprophyte. 
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— M. G. Hinricas adresse une note ayant pour titre « Comparaison de l'étalon secondaire avec 
l’étalon diamant, » 

— M. L: Huco adresse une note : « Sur une famille de Pologidres réguliers ». 
. — M. Cuapgr signale la coïncidence du tremblement de terre qui s'est produit en Grèce le 20 avril, 
ares À: Hi de la Terre sur la route des principaux essaims cosmiques AR — 267 D 1350 (19 
23 avril). 


Séance du 30 avril. — M. le président donne lecture du décret du Président de la Répu- 
blique approuvant l'élection de M, Grimaux, en remplacement de M. Frémy, décédé, 

— Sur l'équilibre des mers. Note de M. Porncaré. 

— Du sol et du climat de Madagascar au point de vue de l’agriculture. Note de M. GRANDIDIER, 

Madagascar a une superficie d'environ 600,000 kilomètres ; les deux tiers au moins, c’est-à-dire la 
plus graude partie du nord, tout le centre et l’est, sont formés d'une argile silico-ferrugineuse aride, 
Dans le sud et dans l’ouest, ainsi qu'à la pointe extrême-nord, le sol est silico calcaire. D'autre part, 
la répartition des pluies y est très différente suivant les régions. Dans l’est, sur le versant oriental 
de la chaine cotière, la chute d’eau est abondante presque tous les mois de l’année, et considérable, 
puisqu'’en certaines localités situées sur les côtes, elle dépasse un total de 3 mètres. Dans son plateau 
central,et dans la région du nord-ouest, il ne tombe de l’eau que de la fin d'octobre à la fin de mars, 
époque où, dans l'hémisphère central, la température est la plus chaude de l’année, et l’air le plus 
humide ; la chute d’eau y est à peu près nulle pendant les six autres mois de l’année, Quant aux 
plaines de l’ouest et surtout celles du sud, elles sont vouées à la sécheresse, le nombre de jours de 
pluie étant toujours très petit,et la chute d'eau annuelle variant entre 200m» à 400» au plus, au lieu 
de 1220 comme sur le plateau central. 

En somme, tant à cause des conditions géologiques que des conditions météorologiques, l’ensemble 
des terres de Madagascar est loin d’être aussi propice à de riches et belles cultures qu'on l'a si souvent 
dit et qu’on le croit généralement : cependant, si la moyenne partie du pays est plus ou moins aride, et 
si, en dehors des belles rivières qui existent dans le centre de l’île et qui, du reste, suffisent à peine 
à l'alimentation des hahitants, on connaît peu de cantons où le sol soit d’une fertilité naturelle et 
durable, il y à encore des provinces à peu près inexplorées, où l'on peut conserver l'espoir de 
découvrir çà et là, surtout dans les régions volcaniques, des cantons plus où moins étendus, propres 
an moins à certaines plantations. Une partie des terres argileuses elles-mêmes, grâce à un travail 
opiniâtre et persévérant, et à une modification artificielle de leur nature première, pourrait être 
utilisées; mais pour atteindre ce but, il faudrait deux conditions : beaucoup de bras et une abondance 
d'engrais et d'amendements. Or, Madagascar est très peu peuplé, et ses habitants sont pour la 
plupart, au moins sur les côtes, paresseux et insouciants; même aujourd'hui, quoiqu'il y ait très peu 
d'exploitations agricoles ou industrielles, les travailleurs manquent, ce qui est un obstacle capital au 
développement de toute grande entreprise dans cette ile ; i] faut les payer relativemenl cher, et encore 
ne peut-on être assuré de leur assiduité. D'autre part, les amendements, notamment le calcaire qui 
est indispensable à la végétation et qui manque totalement dans la plus grande partie de l'ile, ne 
pourraient être amenés sur les lieux qu'à des prix extraordinairement élevés, et avec de grandes 
difficultés. 

Du reste, ce n'est pas seulement à Madagascar qu'il existe un semblable état de choses : dans les 
nombreux pays tropicaux que l’auteur a parcourus pendant une dizaine d'années, dans l'Amérique 
du Sud, dans l'Afrique centrale et dans l'Inde, il y a de vastes étendues soumises aux mêmes con- 
ditions géologiques et météorologiques, et tout aussi arides. M. le Myre de Vilers, qui a été succes- 
sivement gouverneur de l’Indo-Chine et résident général à Madagascar, a fait de son côté, des consta- 
tations analogues ; il pense même pouvoir formuler comme une loi générale qu'entre les tropiques, 
la culture rémunératrice n’est le plus souvent possible que dans la vase des deltas formés à l’embou- 
chure des fleuves, et dans les vallées où, d'une part, s’accumule l’humus au fur et à mesure de sa 
formation et où d'autre part, les rivières entretiennent pendant toute l’année une certaine humidité 
utile à la végétation. i 

M. Grandidier termine sa très intéressante note par la réflexion suivante que chacun devrait 
méditer : « Qu'il me soit permis, en terminant, de conseiller aux colons qui voudront faire 
à Madagascar des entreprises agricoles, de se garder avec soin des illusions que pourrait leur donner, 
sur la fertilité durable du canton où ils projetteraient de s'établir, l'aspect de terres couvertes de 
bois ou de plantes herbacées d'apparence vigoureuse, et de ne rien entreprendre sans avoir dûment 
constaté la nature du sous-sol et les conditions météorologiques du lieu, parce qu'ils pourraient 
regrelter, comme tant d’autres, d'avoir défriehé à grands frais et mis en valeur des terres d'une 
fertilité médiocre et peu durable ou même le plus souvent nulle, sans compter que la main d'œuvre 
y est et y sera longtemps encore rare. » é 
 — M. Tisserano présente à l'Académie les Tomes IX et X des « OEuvres de Laplace », qui for- 
ment, après la Mécanique céleste et le Calcul des probabilités, le second et le troisième volume des 
Mémoires de Laplace. | 
COMMISSION DES PRIX POUR 1894. 

Prix Thore. — MM. Van Tieghem, Bornet, Duchârtre, Blanchard, Chatin. 

Priæ Savigny. — MM. Milne-Edwards, de Lacaze-Duthiers, Blanchard, Perrier, Grandidier. 

Prix da Gama Machado. — MM. Milne-Edwards., Blanchard, Perrier, Rouvier, de Lacaze-Duthiers. 

Prix Montyon (Médecine et Chirurgie). — MM. Verneuil, Marey, Bouchard, Potain, Guyon, Larrey, 
Sappey, Chauveau, Brouardel 

Priæ Bréant. — Commission permanente, composée de MM. les membres de la section de Méde- 
cine et Chirurgie, MM. Marey, Bouchard, Verneuil, Guyon, Potain. 
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— Digestion sans ferments digestifs. Note de M. A. DASTRE. . JE 

On sait que le phénomène essentiel de là digestion consiste dans la transformation chimique des 
aliments (albuminoïdes, amylacés, sucres), en peptones et en glucoses sous l'influence, encore inex- 
pliquée, de ferments solubles, enzymes ou zymases (pepsine, trypsine, ferment amylolytique ou dias- 
tase,invertine). L'auteur signale dans la présente note une action particulière, très-vraisemblablement 
de nature physique ou chimique, qui réalise pas à pas le processus digestif des albuminoïdes, dans 
les conditions mêmes des véritables digestions naturelles ou artificielles. C’est un caractère univer- 
sel des ferments solubles d’être détruits à la température de l'ébullition. Or, au cours d'expériences 
sur la digestion des albuminoïdes crus, tels que fibrine fraîche et caseine, ces subslances ont été 
trouvées digérées dans des vases témoins dont le contenu avait été soumis préalablement à l'ébulli- 
tion et où les ferments solubles avaient dû être certainement détruits. En recherchant les condi- 
tions et l'explication de ce fait paradoxal, M. Dastre est arrivé au résultat suivant : Les substances 
albuminoïdes fraiches (fibrine, albuminé, caséine crues) peuvent éprouver, sans addition explicite de 
sucs digestifs, la série des mêmes transformations que sous l'influence du suc gastrique, qu'elles 
soient laissées en contact suffisamment prolongé avec des solutions salines à dose antiseptique, 
telles que le chlorure de sodium à 10 et 15 pour 100, fluorure de sodium à 1 et à 2 pour 100, chlo- 
rure d'ammonium à 40 ou 15 pour 100. Comme le fait très justement remarquer M. Dastre, ces 
observations mettront en garde contre une cause d'erreur possible les physiologistes qui éludient 
la digestion en présence de solutions salines aseptiques, celles-ci étant susceptibles, sans addition 
de suc gastrique ou pancréatique, de produire des propeptones et des peptones. 

La condition du phénomène observé c'est le séjour (de quelques jours à quelques semaines) de 
l'albuminoïde dans la solution saline, à la température ordinaire : l’action est plus rapide et plus 
complète à la température de 40° et sous une lumière vive. | 

(Cette expérience nous rappelle le fait suivant: Ayant à analyser des eaux au point de vue bacté- 
riologique, je voulus me rendre compte de ce fait, si l’on ne pouvait pas arriver à liquéfier et à faire 

-fermenter de la gélatine sans l'apport de germes bactériens. Je fis l'essai suivant que malheureuse- 
ment je n’ai pu continuer, le flacon dans lequel je conservais la gélatine ayant été cassé et le manque 
* de soleil m'ayant empêché de réinstaller l'appareil. Je mis 10 c.c. de gélatine phosphatée à raison 
de 0,40 pour mille de phosphate de soude, dans un vase conique. Ce dernier fut mis en communica- 
tion d’une part avec un aspirateur dontiletait séparé par un tube en U chargé d'acide sulfurique con- 
centré, d'autre part, avec un tube en relation avec un flacon contenant de la potasse et relié en un 
flacon laveur à acide sulfurique. Le tube était chauffé sur une partie et l'autre, celle qui était en 
communication avec le flacon à gélatine, était refroidi par un courant d'eau Le tout avait été bien 
agité, à une température de 1500. Je fis passer un courant d’air dans le flacon à gélatine exposé au 
soleil ; au bout d’un certain temps, la gélatine qui se prenait d’abord en masse par le refroidisse- 
ment devint liquide et ne se prit plus en gelée, des stries s'y produisirent. En raison de l'accident 
qui arriva, je ne pus analyser les produits formés, mais je constatai que les gaz sortants possédaient 
une odeur désagréable, et le peu que je pus recueillir me permit de constater la présence d'alcaloïdes 
au moyen du réactif de Meyer. Cette expérience serait à reprendre, car elle démontrerait que 
sous l'influence des rayons solaires, l'on peut sous l'intervention des microbes, produire la transfor- 
mation de la gélatine; d'autre part, on pourrait rechercher l’urée et se rendre compte si l’urée est 
due à l’hydratation des albuminoïdes ou à leur oxydation, ou si, comme le prétend Solkowski, elle 
est un produit de synthèse, et non un produit de transformation des albuminoïdes.) 

— M. BarnarD adresse ses remerciements à l’Académie pour la distinction accordée à ses tra- 
vaux dans la dernière séance publique. 

— M. Eug. Roucxé prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats à la place 
d'Académicien libre, laissee vacante par la mort de M. le général Favé. 

— M, le Secrétaire général signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un ouvrage « 
de M. A. Mannuelm ayant pour titre : « Principes et développements de géométrie cinématique. » 

— Observations de la comète Gale faites à Nice et à Alger. Dépêches télégraphiques transmises par 
M. Tisserand. 

— Eléments elliptiques de la comète de Denning (1894). Note de M. Scauror. 

— Un théorème concernant les aires décrites dans le mouvement d’une figure plane. Note de. 
M. G. Kæœnies. 

— Sur un théorème de M. Poincaré. Note de M. BENDIxON. 

— Sur l’hystérésis et les déformations permanentes. Note de M. P. Dune. 


— Sur une méthode de détermination des températures critiques par l'Indice critique. Note de À 
M. J. CHarPpuls. 


— Sur une nouvelle méthode pour la détermination de l'abaissement du point de congélation des” 
dissolutions. Note de M. A. Bonor. À 

Cette méthode est la suivante : 1° Détermination du point zéro du thermomètre. — On met de l'eau 
pure dans une éprouvette en verre entourée d'un drap,et placée au fond d'un cylindre de laiton.Dans 
la partie supérieure de ce cylindre, on descend un vase en laiton entouré de drap et fermant ainsi ce 
cylindre au-dessus de l’éprouvetie ; le fond de ce vase est traversé par le thermomètre, une tige de 
verre et un tube de verre qui descendent au fond de l’éprouvette ; ce vase est fixé immobile à un… 
support. Au contraire, on fait tourner le cylindre et l’éprouvette qu’il contient; alors les parties fixes 
thermomètre, tige et tube de verre agitent l’eau de l'éprouvette. à 

Dans le vase en laiton,on met la glace. Le cylindre tournant est au milieu d'un autre de diamètre 
double, contenant de l'eau et de la glace; il est entouré d’une lame hélicoïde, de telle sorte que dans… 
sa rotation, il agite le liquide dans lequel il se trouve. Extérieurement, on met un mélange de glace 
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et de sel marin qu'on maintient de 1° à 20 ; l'eau entourant le cylindre tournant gèle peu à peu, et 
quand il s’est formé une gaine de glace. la température est très voisine de Oo, 

L'éprouvette est donc entourée de tous côtés par des milieux sensiblement à zéro ; elle en est 
d'ailleurs séparée par du drap, ce qui fait que le rayonnement est presque nul. De plus, dans cette 
éprouvette, on peut d'abord faire geler l'eau en partie, afin de former une gaine de glace, et ajouter 
des paillettes de glace qui montent à la partie supérieure. Le thermomètre et l’eau sont donc entou- 
rés de glace. On obtient ainsi une température constante pendant plusieurs heures, soit avec une 
agitation rapide, soit même après un repos prolongé. 

20 Détermination du point de congélation des dissolutions. — Pour chaque sel, on cherche la con- 
centration d'une dissolution en équilibre avec la glace à une température choisie. Cette température 
est le point cryohydrotique d'une dissolution d'un corps dans l'eau. On met un mélange de ce corps 
et de glace dans le vase en laiton au-dessus de l'éprouvette ; autour du cylindre tournant, le 
mélange avec une dissolution salurée du corps dans l’eau. Le thermomètre étant descendu dans le 
cylindre tournant, indique la température qu'on devra atteindre avec la dissolution du sel donné, 
pour qu'elle soit en équilibre de température avec les milieux environnants, On prépare par lâton- 
nements dans un vase refroidi cette dissolution en partie congelée et à une température voisine. 
On la verse avec les paillettes de glace dans l’éprouvette, placée dans le cylindre: tournant et dans 
laquelle on à produit à l'avance une gaine de glace. On met en place le vase en laiton avec le ther- 
momètre, on produit l'agitation; la température d'équilibre est atteinte au bout d’un temps variable ; 
elle peut être constante pendant plus d’une heure. On en fait la lecture,et on décante par aspiralion 
la partie restée liquide de la dissolution, 


— Sur le bromure cuivrique. Note de M. Paul Saparier. 


Bromure anhydre. — Les solutions de bromure cuivrique ont la couleur bleue pàle des solutions 
cuivriques ordinaires. Evaporées lentement à fr id, elles prennent peu à peu une teinte vert-éme- 
raude assez intense, qui fond de plus en plus et devient rouge brun, semblable à celle de la teinture 
d'iode : puis il se dépose des cristaux noirs volumineux de bromure anhyire CuBr°. 

Bromure hydralé. — En hiver, les solutions brunes déposent parfois à l’'évaporation des cristaux 
vert-bouteille, que l’on obtient à coup sûr dans tous les cas en présence de cristaux semblables 
semés dans la liqueur. Ce sont de longues aiguilles brillantes qui affectent la forme d'un prisme cli- 
norhombique non modifié, L'analyse a conduit à la formule CuBr?4H?0. Ce selse dissout dans l’eau 
avec un effet thermique très faible. Maintenus sous une cloche au-dessus de l'acide sulfurique con- 
centré, les cristaux verts se transforment rapidement en bromure noir anhydre, Laissés à l'air, tan- 
tôt ils tombent en déliquescence, et tantôtils se déshydratent, suivant l’état hygrométrique de l'air. 
La déshvdratation a même lieu dans la dissolution. 


. Solutions de bromure de cuivre. — Le bromure de cuivre anhydre ou hydraté se liquéfie à l'air 
humide. L'alcool absolu dissout le bromure anhydre en donnant toujours des liqueurs rouges 
jaunâtres très opaques. 

Si l’on ajoute du bromure cuivrique à de l'acide bromhydrique concentré, la dissolution obtenue 
possède une magnifique couleur pourpre d'une intensité extraordinaire. Celle-ci se manifeste 
d'autant mieux que l'acide est plus concentré. Au contraire, une faible dilution du liquide fait 
disparaître la teinte ; mais, en chauffant, on la rétablit en partie, quoique plus jaunâtre. Avec une 
dilution plus forte, elle ne peut plus reparaitre. / 

Cette coloration intense permet de reconnaitre des traces de bromure cuivrique; elle sera 
également fournie par des traces d’un sel cuivrique quelconque qui, au contact d'un excès d'acide 
bromhyvdrique concentré, se transformera en bromure. L'acide bromhydrique peut être remplacé 
par un mélange de bromure de potassium et d'acide orthophosphorique. Ce mélange, légèrement 
chauffé avec un sel cuivrique, se colore par refroidissement, si la goutte ajoutée est assez riche en 
cuivre ; en lilas plus ou moins pâle, si elle est pauvre. Ce procédé de recherche du cuivre est plus 
sensible que toutes les autres réactions employées d'ordinaire. Il permet de déceler du cuivre à la 
dose de 0 milligr. 0,015 et peut s'appliquer aux combinaisons cuivriques insolubles; l'essai n’est pas 
gêné par une petite quantité d'autres sels colorés : nickel, cobalt, fer. si 2 

Une réaction analogue a été indiquée par M. Denigés pour caractériser les sels cuivriques ; elle 
consiste à ajouter à la solution du sel de cuivre, une solution de bromure solide ajouté à de l'acide 
sulfurique étendu d’eau. 

— Sur une acétone non saturée naturelle. Note de MM. Ph. Barpter et L. BOUVEAULT. | 

Lorsqu'on soumet à la distillation l'essence de Lemon Grass (Andropogon cilratus), on obtient 
après quatre ou cinq distillations dans le vide, trois portions, l’une bouillant à 65-75° sous 12 milli- 
mètres, la seconde bouillant à 111°-115° à la même pression, et constituant l’aldéhyde citriodorique, 
déjà isolé par Dodge et répondant à la formule C‘4160, et enfin la troisième, qui forme un liquide 
visqueux brun non étudié. 6 

Cette dernière partie, qui est regardée dans le commerce comme constituée par un terpène, l'est 
en général par un mélange d’une cétone non saturée se combinant au bisulfite, et d'un terpène. 
Pour séparer ces deux corps,on traite par le bisulfite, puis on essore le précipite formé,et on le lave 
à l’éther; puis on décompose la combinaison bisulfitique par le carbonate de sodium. On perd dans 
cette opération la majeure partie de l’acétone, qui se transforme en une combinaison bisulfitique 
soluble. L'acétone régénérée est desséchée par distillation avec de l’anhydride acétique. Elle 
possède une odeur assez agréable, et bout à 169° {70° à la pression ordinaire. Cette acétone a pour 
composition CH*0. Elle donne avec l'hypobromite de soude et l'iodure de potassium de l'iodoforme ; 
cette réaction et celle du bisulfite, confirment l'existence d’un groupe CO-CH. 
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Souinis à l'oxydation par un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, elle donne 
de l’acétone ordinaire, de l’acide carbonique. des acides formique et acétique, ce qui conduit à la 
constitution: 


ENG = cH-cHs-cH-CO-CH 
CH 


qui en fait la méthyl 2-heptène-2-one 6, et en fait un produit identique à celui dont les auteurs ont 
indiqué la synthèse dans une précédente communication. Cette méthyl-hepténone est la première 
acétone grasse non saturée qui ait été indiquée. La méthylhepténone que Wallach a obtenue par 
distillation de l’anhydride cinoléique, se distingue de la précédente, en ce qu’elle donne facilenient 
du déhydrométaxylène par l’action du chlorure de zinc, tandis que l’autre ne fournit que des 
produits visqueux. 

MM. Tiemann et Semmler ont décrit une méthylhepténone, obtenue par oxydation du citral ou de 
l’aldéhyde citriodorique,mais cette acétone donne un dérivé bromé cristallisé,tandis que celle fournie 
directement par l'essence de lemon grass, ne donne qu’un produit visqueux jaune, plus lourd que 
l'éau, et ayant refusé de cristalliser. 

Le produit employé était parfaitement pur; il y a par conséquent une différence entre le corps 
de MM. Tiemann et Semmler, et celui de MM. Barbier et Bouveault. 

La méthyl-2-heptène-2-one 6 fournit une oxime bouillant à 111°, sous une pression de 10 2/2; 
cette dernière se combine énergiquement à l’anhydride acétique, en donnant un dérivé acétylé 
liquide, distillant sous la même pression à 125°, en se décomposant en grande partie. 

Le terpène de l'essence de lemon-grass bout à 175°, après purification par distillation sur le 
sodium ; son pouvoir rotatoire est « O — — 5°48 ; il fixe exactement 4 atomes de brome; mais ce 
dérivé bromé n’est pas cristallisé, ce n’est donc pas un limonène. Sa présence ou son absence dans 
l'essence, indique qu'il y est certainement ajouté comme falsification. 

— Une action purement mécanique suffit aux Cliones pour creuser leuts galeries dans les valves 
des huîtres, Note de M. LETELLIER. 

— Sur le système glandulaire des fourmis. Note de M. Ch. Janer. 

— Création de variétés nouvelles au moyen de greffes. Note de M. Lucien Dante. 

— Sur la composition chimique des wawellites et des turquoises. Note de M. Ad. CARNOT:. 

Quatre échantillons de Wawellites provenant, l’un de Cork (Irlande); le second de Clommel 
(Irlande) ; le troisième de Chester (Etats-Unis); le quatrième de Garlad (Arkansäs) otit donne à 
l'analyse les résultats suivants : 


Fluor 1,90 AT 2.09 1.81 
Acide phosphorique 32.38 33,41 33.55 22.07 
Alumine 31.03 31.44 36,83 34.82 
Oxyde ferrique 0.40 0.64iFe O) 0.36 1.40 
Chaux, magnésie traces traces traces traces 
Eau JE 26.45 27.53 26.16 
Argile et Quartz 0.43 0.16 3:10 


Cette composition, en laissant de côté la gangue et la substitution du fer à l’alumine, donne la 
moyenne suivante : 


Acide phosphorique 33 20 
Alumine 31.38 
Fluor 2 17 
Eau 27,325 
qui donne 
Phosphate d’alumine 56.52 
Fluorure d'aluminium JP 
Alumine 12.10 
Eau 11:28 


Cette composition moyenne est exprimée par la formule 
2 (P205A1203) + Al(OSFIS) + 13 H20 


ë : , $ +4 L' 
Le fluor semble remplacer (?) une portion de l'oxygène de l’alumine g en moyenne, et comme 


LT | 1 
limites extrêmes et 


HQE TR 

Turquoises. — On a examiné deux échantillons de turquoise orientale (ou de vieille roche), lun 
(E) venant de Perse, l’autre (F) du Nevada (Etats-Unis), tous les deux d’origine minérale incontestable 
E F 
Acide phosphorique 29,43 30.38 ? 

Alumine 42.17 44.82 

Oxyde ferreux 4,50 5.32 

—  Wanganeux » 0.22 

—  cuivrique 5.10 1.40 

Chaux » traces 

Argile 0.21 » 
Eau 18.59 11,86 


Il n’y a donc pas de fluor. On peut considérer cetle composition comme conduisant à la formule 


assez vague : 
P?OS(Al2CuÿFeÿ)05 + ABO$ + 5H20 > 


Turquoise occidentale (ou de nouvelle roche) mieux désignée sous le nom d'odontolite, par suite de 


ACADÉMIE DES SCIENCES 475 


son origine provenant de dents ou d'ossements fossiles. Deux échantillons ont été soumis à l'analyse: 
Jun (G), venant de Munster (Irlande) ; l’autre (H), d’un bleu uniforme avec le quadrillage caracte- 
ristique de livoire. 


G, H. 

0) OT CONN PEN EEE CU TETE 3,02 ETAT 3,45 
AUS DABSDhOTIQUEr # s . LL ul sue 4354601 riisie ns 41,47 
AlimiInet er... SO A ou ME 22,59 ANSE 17,71 
DR EDIMUBAr ee» sen 00 0 0 4 Be Era AE 5.80 
(CSS RS EE ET 20,10 RATES 94,72 
MATÉRIEL. .,.. : ON traces EEE mn NE 0,99 
Acide carbonique... ,. .. a ee 5,07 FANS 5.60 
MR EN Un U ren ct, 20, SOU 700 RE TE ONES 1 Le Ü,18 
PO OU LA 3 ouh pv cute rat LAS ) TR VRN A HE 1,20 

Les éléments se groupent naturellement de la manière suivante : 

AUS DLAUE d'ALUININGS : se 1.000, 24 2: 53,14 RP Ie RE 49,12 
PPDA Ter TOUS ee NU 1, 12.18 HAT ESP 10,94 
RACSDEATO UE IMARRCSIE. Lt. 41. cc: LL. 'rabes oi el. 3,15 
—— déiCHAURE 15 20, BE (4 15.78 VAT LE 3,07 
Carbonate de chaux... ... , . ...... D gi 41%52 en A 12:73 
PIDDEUTENO CRIME 25 à LE, Li, avt LEURS ET 7,08 
Argilestene FR CO TRE ES DRE 0,37 RACINE 0.18 
Eau et matières organiques... ... Viet » ER 1,20 


— Sur la microstructure de la mélilite, Note de M. L. Genrir. 

— Nouvelles recherches sur l'influence des associations bactériennes. Exaltation de la virulence 
de certains microbes. Accroissement de la réceptivité. Note de M. V. GaLrier. 

Il découle des expériences de l’auteur les conclusions suivantes : 

1° Des microbes,atténués au point de ne plus produire à eux seuls une maladie mortelle, peuvent 
s'exalter, se revivifier et redevenir virulents, lorsque deux espèces sont introduites dans un 
organisme, 

2° Les deux microbes peuvent pulluler côte à côte, mais ordinairement l’un d'eux disparait ou 
tend à disparaitre lorsque l’autre redevient pathogène. 

3° Quand deux espèces pathogènes se trouvent associées, c'est tantôt l'une, tantôt l’autre qui 
récupère sa virulence, suivant le mode adopté pour les introduire dans l'organisme, et suivant les 
espèces animales. 

4 Les associations bactériennes peuvent être utilisées dans les laboratoires pour obtenir le retour 
à la virulence des microbes atténués. 

5° Non-seulement elles peuvent expliquer le retour de certaines épidémies, mais elles peuvent 
aggraver les effets des vaccinations faites avec du virus bénin. 

6° On peut prévoir enfin que le passage d'un microbe, qui confère l'immunité contre une maladie 
donnée, peut accroître la réceptivité pour un autre. 

— Propriétés du serum des animaux immunisés contre les venins de diverses espèces de serpents. 
Note de M. Cazmerre. 

Il résulte de cette note que le serum d’un animal immunisé contre une dose vingt fois mortelle 
d'un des venins expérimentés, possédait les mêmes propriétés préventives et thérapeutiques vis-àevis 
de tous les autres venins. 


Séance du % mai. — M. le Président annonce qu'en raison dés fêtes dé la Pentecôte, la 
séance du lundi 44 mai sera remise au mardi 45 mai. 

— Sur les spectres de l'oxygène aux hautes températures, par M. JANSsEN. 

Le dispositif employé pour étudier le spectre de l'oxygène, est constitué par un tube dans l'inté- 
rieur duquel on porte une spirale de platine à l’incandescence au moyen d'un courant électrique. 
Dans les expériences faites avec un tube de 2 mètres 10, et avec des pressions gazeuses allant jus- 
qu'à 100 atmosphères, on n'a pas constaté de modifications sensibles dans là constitution du spectre 
qui a pu être observé. Les températures atteintes doivent être estimées entre 800 et 900%, d'après la 
constitution du spectre donnée par la spirale. 

— Recherches sur les gaz isomériques avec le propylène, et sur leurs sulfates, par M. BERTHELOT, 

Il existe deux carbures isomères G#H6, le propylène ordinaire, isolé par M. Berthelot, et qui a 
fourni les éthers et l'alcool isopropylique; l’autre, le triméthylène, obtenu par M. Freünd, qui four- 
nit, d'après ce savant, les éthers et l'alcool propylique normaux. D'après les mesures de chaleur de 
combustion, le propylène ordinaire serait le véritable homologue de l’éthvlène, étant formé par ad- 
dition de carbone et d'hydrogène, avec un dégagement de + 5 cal. 2, tandis que le triméthylène se- 
rait formé au contraire, à partir de l'éthylène, avec absorption de — 2 cal, 5 ; il renferme donc, par 
rapport au propylène, un excès d'énergie s'élevant à 17 cal. 7, excès qui paraît incompatible avec la 
constitution cyclique attribuée au triméthylène. D'après la formation de l'alcool et des éthers propyli- 
ques normaux, au moyen dutriméthylène, ce dernier carbure serait cependant le véritable homologue 
de l'éthylène. Mais il est possible que l'excès d'énergie du triméthylène, comparé à ses isomères, soit 
attribuable à une cause analogue à celle qui a été signalée pour le térébenthène comparé à ses iso- 
mères, le camphène et le terpilène, c'est-à-dire à l'existence de types à constitution mobile transfor- 
mable avec dégagement de chaleur en ces types fixes, les seuls que les formules actuelles puissent 
représenter. F 1 ; h 

Mais avant de discuter cette dernière question, il est nécessaire de définir d'abord les composés 
nouveaux qui pourront servir à l’examiner. Ce sont les sulfates neutres des carbures d'hydrogène. 
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En effet, le propylène et le triméthylène sont tous les deux absorbables à froid par l'acide sulfu- 
rique concentré. Pour définir la limite d'absorption, M. Berthelot emploie un poids connu, 0 gr. 500 
par exemple, d'acide sulfurique pur SO*H?, contenu dans une ampoule en verre mince et qu'on brise 
dans une éprouvette remplie de mercure et disposée sur la cuve. On y fuit arriver peu à peu le car- 
bure d'hydrogène sec en excès; il s’absorbe d’abord rapidement, puis de plus en plus lentement; il 
faut attendre vingt-quatre heures pour obtenir la saturation complète de l'acide. Toute l'opération 
s’accomplit d'ailleurs sans élévation de température, la quantité d’acide étant très petite, et la chaleur 
dégagée étant absorbée au fur età mesure par le mercure. 

Dans ces conditions, le triméthylène absorbe 480 c. c. (gaz non réduit) vers 18° pour un gramme 
d'acide sulfurique, soit 880 vol. environ, pour un vol. de cet acide. Cette combinaison répond à la for- 
mule SO“H2203H6. En ajoutant de l’eau, 20 parties en poids pour une d'acide initial, le produit se sé- 
pare sous la forme d’une huile pesante, éthérée, neutre, sans que l'eau dissolve une portion notable 
de matière; elle demeure à peu près neutre, du moins dans les premiers moments. Le produit est le 
sulfate neutre de triméthylène. Le sulfate acide prend aussi naissance dans les mêmes conditions. 

Un contact de plusieurs semaines du sulfate de triméthylène avec de l’eau, ne l'altére que très 
faiblement. C'est done un corps relativement fort stable. Ce corps distille avec la vapeur d'eau, 
mais chauffé isolément, il donne de l'acide sulfureux et charbonne. La potasse le décompose 
lentement à 100° en tube scellé, opération qui exige une dizaine d'heures pour être complète : il se 
regénère ainsi, uniquement de l'acide sulfurique et de l'alcool propylique. Il est à remarquer com- 
bien diffèrent l'éthylène du triméthylène, quant à leur action vis-à-vis de l’acide sufurique. Le pre- 
mier nest absorbé par cet acide, que sous l'influence de chocs réitérés et prolongés, tandis que le 
second s’y combine facilement, en suivant les indications données ci-dessus, en employant de 
l'acide sulfurique monohydraté et du triméthyiène bien sec. Si l'on emploie du propylène, l'absorp- 
tion par l'acide sulfurique se fait de la même manière qu'avec le triméthylène. On obtient le sulfate 
neutre SO#H22C3H$6, qui est bien moins stable vis à-vis de l'eau que celui du triméthylène. L'isobuty- 
lène préparé par l'action du chlorure de zinc sur l'alcool isobutylique, est absorbé par l'acide sulfu- 
rique de la même manière que les propylènes : la réaction, d'abord rapide demande 24 heures pour 
être complète. Il est probable que les isomères de l’isobutylène se comporteraient de même que 
l’isobutylène lui-même, 

— Sur le Flubellum anthophyllum du golfe du Lion. Note de M. pe Lacaze Durmiers. 

— Les mouvements articulaires étudiés par la photographie. Note de M. Marey. 

— Commissions des prix pour l’année 1894. 

Prix Godurd : MM. Gu:on, Bouchard, Verneuil, Larrey, Potain. 

Priæ Parkin : MM. Bouchard, Potain, Guyon, Verneuil, Brouardel. 

Prix Burbier : MM. Bouchard, Chatin, Guyon, Verneuil, Potain. 

Prix Lallemand : MM. Bouchard, Marey, Rouvier, Potain, Milne-Edwards. 

Prix Bellon : MM. Bouchard, Potain, Brouardel, Larrey, Guyon. 

Prix Mége : MM. Bouchard, Potain, Guyon, Larrey, Brouardel. 

— Rapport de M. Darboux, sur le Mémoire sur le triangle des séquences présen‘é à l’Académie, 
dans la séance du 12 mars 1894, par M. DÉsiRÉ ANDRE. 

— Azinut, latitude et longitude par des hauteurs égales, sans le secours du chronomètre: Mémoire 
de M. E. Caspani. 

. — Expériences sur la contraction des veines liquides et sur la distribution des vitesses à leur 
intérieur, Mémoire de M. Bazin. 

— Théorie mathématique de l'indicateur de Walt. Note de M. Lecornu. | 

— M. L. Jaubert soumet à l'Académie une note relative à une disposition particulière dans Ja 
construction du baromètre. M. Constant Houlbert adresse pour les concours du Prix Gegner etdu Prix 2 
Gérôme Ponti, une note intitulée: « Recherche sur la structure du bois secondaire dans les apétales.» M 

— M. le Secrétaire perpétuel signale une communication de M G. Hinrichs qui propose de fre | 
élever par les chimistes de toutes les nations un monument à la mémoire de Lavoisier. M. le Secré- 
taire perpétuel pense que l’Académie serait disposée à examiner la question, e l'invite à entendre 
M. Grimaux, qui présente une proposition analogue. L'Académie décide que la question sera renvoyée 
à l'examen de la commission administrative. Tout le monde savant applaudira à cette généreuse M 
idée d'élever un monument à la mémoire de Lavoisier, mais il ne serait pas inutile de rappeler que | 
Bayen fut le précurseur de Lavoisier, et qu'il ruina avant lui la théorie de Stahl; et que, comme l’a | 
très bien dit M. Fremy : « Bayen à peut-être inspiré les admirables travaux de Lavoisier »., Lassus, 
Fourcroy et Cuvier ne sont pas moins affirmatifs à ce sujet, ainsi que le fait justement remarquer 
M. Balland dans une note parue dans le Journal de Pharmacie et de Chimie. (T. TVI. — 59 série. 
Octobre 1887). 

M. Laborde et M. Ollier prient l’Académie de vouloir bien les comprendre parmi les candidats à 
la place devenue vacante dans la section de Médecine et de Chirurgie par suite du décès de M. Brown- 
Sequard. 

— Les glundes à parfum des viverridés. — Note de M. BEAUREGARD. | 
Les viverridés (civette, genette, etc.) sont des carnassiers qui se distinguent des autres par 

| 
; 
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l'existence de glandes périnéales qui secrètent un parfum à odeur de muse. 

. Cuvier à montré que la structure de ces glandes est différente chez le genre viverra (civette et 
zibeth) et chez le genre genetta (genette), et il s'est servi de ce caractère pour établir ces deux 
genres. Dans le groupe genetta, en effet, l'appareil est très simple et consiste en un réservoir unique 
dans lequel se réunit le produit de la secrétion de la glande ; dans le genre wwerra, ce produit s'ac- 
cumule d'abord dans de petites vésicules d’où il passe dans deux réservoirs intermédiaires qui le 
déversent enfin dans un réservoir commun. 
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M. Beauregard a étudié, à ce même point de vue, un viverridé dont la place était douteuse, Ce 
carnassier, connu vulgairement sous le nom de genette de l'Inde, a des caractères extérieurs qui 
le rapprochent autant du genre civette que du genre genette. L'étude des glandes à parfum a mon- 
tré à M. Beauregard qu'elles sont par leur structure intermédiaires à celles de la genette et à celle 
de la civette. Elles n'ont, en effef, qu'un seul réservoir, comme chez la genette, mais en outre il 
existe des vésicules pour recueillir le parfum secrété par le tissu glandulaire, comme chez la 
civette. 

Il convient donc de placer la genette de l’Inde entre les deux genres civetta et genetta et d’adop- 
ter pour elle le nom de viverricula proposé déjà par divers auteurs. Ï 

Cette étude qui fait, dit M. Chauveau, le plus grand honneur à M. Beauregard, montre une fois 
de plus que l'anatomie comparée trouve. comme plusieurs autres sciences connexes, dans l'histolo- 
gie, un moyen d'action extrèmement important. 

— Observations de la Comète Gale, faite à l’équatorial coudé de 0318 à l'observatoire d'Alger, 
par MM. RamBaup ET Sy. 

M. Tisserand, à la suite de cette communication, dit que la Comète Gale a été photographiée à 
l'Observatoire de Paris, le 5 mai, par MM. Henry. | 

— Emission des sons. Note de M. Henri GiLBAULT. 

— Egalité des vitesses de propagation d'ondes électriques très courtes dans l’espace libre, et le 
long de fils conducteurs. Note de MM. Durour, 

— Spectres de l'absorption du bromure cuivrique. Note de M. PAUL SABATIER. 

La solution aqueuse étendue de bromure cuivrique (par exemple CuBr?, 8 litres) a la couleur 
bleue habituelle des sels cuivriques : l'absorption assez marquée dans le rouge, decroit rapi- 
dement, et devient très faible à partir du vert. L’élévation de température modifie ces valeurs en 
augmentant l'absorption des radiations courtes, les solutions bleues chauffées verdissent 

La solution plus concentrée (275 grammes de bromure par litre) donne lieu à une absorption 
énergique dans le rouge, et présente un minimum bien caractérisé dans Île vert, puis elle aug- 
mente rapidement vers le bleu et limdigo ; il en résulte une teinte vert foncé identique à celle des 
cristaux CuBr? 4 C?0. D'ailleurs, si l’on chauffe des solutions, elles deviennent brunes, 

Solutions très concentrées. — (Les solutions très concentrées de bromure par exemple ayant par 

. litre de 600 grammes à 1000 grammes de bromure anhydre ceuivrique présentent une opacité 
extrême, qui ne permet d'observer leur spectre d'absorption que sous des épaisseurs très faibles, 
inférieures à 4 millimètre, et, par suite difficiles à évaluer avec rigueur. Celte circonstance ne per- 
met jas d'y mesurer les coefficients avec une precision suffisante. On peut toutefois constater que 
la transmission est maxima dans le rouge, au voisinage üe l’orangé ; puis, l'absorption augmente 
rapidement du côté du vert. IL en résulte une teinte brune, rouge jaunâtre en couche.mince. Les 
solutions du bromure cuivrique anhydre de l'alcool absolu, quelle que soit la concentration, donnent 
des spectres d'absorplion identiques, et paraissant semblables à ceux des solutions aqueuses très 
concentrées. 

— Sur la variation de la viscosité que présente le soufre fondu. Note de MM. 3, BRUNHES et 
J. Dussy. 

La fluidité du soufre fondu a été étudiée par Dumas et par St-Claire Deville. Ces savants n'ont 
pas fait connaitre les procédés à l’aide desquels ils ont apprécié les divers degrés de fluidité du 
soufre fondu. Or, pour arriver à déterminer la variation de cette fluidité, les auteurs de la présente 
note ont employé un tube capillaire assez long et assez fin, pour que les lois de Poiseuille soient 
applicables. Le petit appareil plonge dans un bain liquide,dont la température est maintenue cons- 
tante à l’aide d'un thermorégulateur. Les résultats fournis par l'expérience permettent de con- 
clure que la fluidité du soufre croit d'abord comme celle des autres liquides avec la temperature. 
La vitesse d'écoulement augmente depuis le point de fusion jusqu'à une température comprise entre 
156° 457. À partir de ce terme, elle diminue très rapidement; le corps, après être passé par un 
maximum de fluidité, devient visqueux dans l’espace de quelques degrés à ce point jusqu'à 1620. Il 
ne peut plus couler dans des tubes de 4 millimètre de diamètre sous l'action d’un charge mesurée 
par une colonne de mercure de 7)0 millimètres Le soufre subit donc là un véritable changement 
d'état, suivi d’un autre en sens inverse, qu'on peut considérer comme une seconde fusion. A 1560, la 
vitesse d'écoulement du soufre est le 9/5 de celle qu'il possède à 115°,5. Si l’on compare la vitesse 
d'écoulement du soufre à 115°,5 à celle de l'huile d'olive à la température de 25°,5, on constate que 
l'écoulement du soufre est plus de 10 fois (10,66) plus rapide que celle de l'huile, quand les charges 
sont représentées par des colonnes de soufre et d'huile de même hauteur. Comme on connait le 
rapport de la vitesse d'écoulement de l'huile à celle de l’eau, on en déduit que celle du soufre par 
rapport à l’eau à 250,5 est de 0,0518 à 115,5, c'est-à-dire à peu près égale à 1/20, etil est à 116° 
de 0,093. e | 

— Sur des laques bleues de la dibromogallanilide, et sur quelques réactions bleues des polyphé- 
nols. Note de M. P. CazENEUvE. 

Si l'on ajoute avec ménagement de l'ammoniaque,;ou une solution de potasse ou de soude,à une 
solution de dibromogallanilide, on fait apparaître un corps bleu indigo facilement altérable à l'air et 
par un excès de base. Cette coloration passe au vert, puis au jaune. 4: 

L'eau de chaux et l’eau de baryte donnent dans les mêmes conditions, un précipité d’abord blanc 
qui se colore rapidement en beau bleu par agitation à l'air. Au sein de l'eau, cette laque colorée se 
maintient inaltérée pendant plusieurs heures. Une addition d'acide même faible, un courant d'acide 
carbonique, par exemple, décompose la laque, et met en liberté un acide rouge groseille qui est 
l'acide de la laque bleue. L’addition en excès de l'acide organique détruit cet acide rouge. 

Ces laques calcique et barvtique s'altèrent au contact de l'air, et ne peuveut être recueillies sur 
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un filtre. Cependant,on peut obtenir une laque zincique plus stable, et par suite analysable,dont la 
composition jette un jour important sur les produits bleus qui apparaissent dans des circonstances 
analogues aux dépens de l'acide gallique, de l'acide dibromogallique, du dibromogallate de mé- 
thyle, de gallamide, du pyrogallol, de la purpurogalline, et même de la pyrogalloquinone. 

Cette laque de zinc se prépare en versant un excès Wd’acétate de zinc en solution aqueuse dans 
une solution hydroalcoolique étendue de disromogallanilide. Pour que la précipitation soit aussi 
complète que possible, il faut environ 2 molécules d'acétate de zinc pour { de dibromogallanilide. 
Un trop grand excès de zinc a l'inconvénient de redissoudre partiellement le précipité. Le précipité 
zincique, d’abord blanc, bleuit rapidement à l'air. Cette laque bleu indigo peut être recueillie sur un 
filtre à pression Schleicher, lavée, essorée,puis séchée rapidement dans le vide sur l'acide sulfurique, 
sans altération sensible. 

L'analyse élémentaire conduit à la fixation de deux atomes d'oxygène sur la dibromogallanilide 
ziacique, suivant l'équation. 


/ CO.AzH — CSH CO.AzH — CSH5 
| > Zn { 0 >Zn 
Il s’est formé 
a 65 ’ 
CHAR E ou bien un corps à formule double, avec 2 groupements C 4 liant 
Br : OBr 2 molécules par l'oxygène comme il arrive dans la purpurogalline ou la 
0 0 pyrogalloquinone. : 
La décomposition spontanée de ces laques, sous l'influence de l'oxygène 
OH qui enlève sans doute l'hydrogène du dernier OH phénolique, et amène de : 
nouvelles soudures, s'accompagne constammentde Ia production de bromure. 
— In — Dans le cas actuel, il se forme du bromure zincique. Et le corps jaune final 


est une quinone, ou même une polyquinone condensée, selon toute probabilité. 
Un fait digne d'attention est que tous les polyphénols dérivés du pyrogallol donnent des corps 


colorés en bleu. L'acide gallique, en présence des alcalis, et spécialement du bicarbonate de chaux. 


donne cette réaction bien connue. 

L'acide dibromogallique, le dibromogallate de méthyle et les autres éthers, la gallanilide, avec 
l'eau de chaux et de baryte,donneut des corps bleus qui se maintiennent inaltérés assez longtemps 
au sein de l’eau froide. Le produit de l’action de l'acide dibromogallique est le plus altérable. Avec 
l'ammoniaque, la purpurogalline,et la pyrogalloquinone donnent des corps plus fugaces. Les CH du 


noyau ou desnoyaux deviennent >» C p avec soudure avec les noyaux voisins. Une oxydation 


subséquente élimine l'hydrogène pour aboutir à la formation de corps exclusivement quinoniques. 

— Sur un nouveau chlorure de carbone, le bichlorure de benzine hexachloré. Note de M. Er. 
BARRAL. 

En faisant réagir le penta-chlorure de phosphore sur l'hexachlorure de phénol C£CISO, l'oxygène 
peut être remplacé par CE, et on obtient le bichlorure de benzène hexachloré. ù 

L'hexachlorophéuol et le penta-chlorure de phosphore,chauffés en tube scellé, pendant vingt-qua- 
tre heures, à la température de 150° à 155°, donnent une masse solide, jaunâtre, cristallisee, dont 
on à pu isoler : 

1° Du benzène hexachloré ; 

2° Des petits cristaux blancs, micacés chatoyants, insolubles dans le benzène, très solubles dans 
l'éther; ce corps paraît être une matière organique phosphorée; 

3° Une matière huileuse jaunâtre, à odeur de quinones chlorées : 

4° De lougs prismes inodores fondant à 159°-4600. Ces derniers, purifiés par cristallisation dans 
la byzoïne répondent à la formule C6CIS. Ce corps fond à 159°-160° en un liquide incolore qui de- 
vient jaune à une température plus élevée et se décompose en chlore et en benzène hexachlore. 
Très soluble dans l'éther anhydre, le benzène et l'alcool, surtout à chaud, il est assez soluble à 
chaud dans la ligroine, peu à froid. La solution aqueuse de soude caustique ne le décompose et ne 
le dissout pas à l'ébullition. L'acide azotique fumant le dissout lentement à chaud; en ajoutant de 
l'eau, il se produit un précipité. blanc non encore étudié, et le liquide contient du chlore. 

— Sur l’aldéhyde de l'essence de lémon grass. Note de MM. Bargier et BOUVEAULT. 

L'aldéhyde que Dodge a isolé de l'essence de lémon grass, et auquel il donne le nom d'al&- 
hyde citriodorique, à été étudié à nouveau par MM. Tiemann et Semmler, qui l'ont appelée citral, et 
lui ont attribué la constitution suivante : 

CH 


CH® | 
: CHCH2CH — CH — C -- CH — CHO 


CH3 


il est naturel d'admettre que la méthylhepténone naturelle décrite dans une note précédente, est 
un produit d'oxydation de l'aldéhyde citriodorique,et que ces deux corps pussèdent une constitution 
analogue. Or,celle que MM. Barbier et Bouveault ont établie pour la méthylheptenone,se trouve en 
contradiction avec celle admise par MM. Tiemann et Semmler. Cette contradiction a poussé les 
auteurs de la présente note à reprendre l'étude de l'aldéhyde citriodorique. 

Cet aldéhyde oxydé par une quantité de bichromate de sodium et d'acide sulfurique capable 
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de dégager 0‘, donne des acides volatils et des acides fixes. Les premiers étaient les acides formi- 
que et acétique; les derniers contenaient un acide correspondant à la formule CISH#0.CO?H qui pa- 
rail être un acide méthylhepténone carbonique. Ce qui semble confirmer cette hypothèse, c’est que 
ses solutions alcalines donnent, avec l'hypobromite de soude et l'iodure de potassium, de l'iodo- 
forme. Il est fort probable que l'acide huileux, obtenu par MM. Tiemann et Semmler, et donnant 
par distillation la méthylhepténone acide, dont ils ont fait un homologue de l'acide glycérique, 
n'est autre que l'acide méthylhepténone carbonique. Si l’on oxyde plus profondément l’aldéhyde ci- 
triodorique avec une solution bouillante d'un melange sulfochromique capable de fournir O? pour 
un molécule d'aldéhyde, il se dégage de l'acide carbonique entrainant de l'acétone ordinaire, On 
épure le résidu de la réaction par l'éther,qui contient une grande quantité d'acide acétique et très 
peu d'acide formique. L'éther est distillé à la colonne,et le résidu additionné de carbonate de so- 
dium, est soumis à un entrainement par la vapeur d'eau. Il passe quelques gouttes d’une huile lé- 
gère qui n'a pas été étudiée. La solution alcaline est acidifiée par l'acide sulfurique étendu, puis 
distllée dans la vapeur d'eau, pour enlever les acides volatils. 

Quant aux acides fixes, on les retire au moyen de l’éther,de la solution acide distillée.La liqueur 
éthérée évaporée, à alors donné des cristaux acides qui élaient constitués par de l'acide térébique 
caractérisé par son point de fusion 174, et l'analyse du diatérébate de baryum. L'aldéhyde 
citriodorique a été transformé en cymène par distillation avec de l'acide acétique cristallisable. 

La formule donnée par MM. Tiemann et Semmler est d'accord avec la production de cymène, 
mais non avec celle d'acide méthylhepténone carbonique et d'acide térébique. 

Au contraire, toutes ces conditions sont satisfaites, si on donne à l'aldéhyde citriodorique la 
constitution suivante : 


CH3 CH CH 
| | | 
C CO CO 
CH° C2 C2 CH? 
ere | | | 
CH: COH CH2  COH CH? 
C (Bi CH 
Il Il Il 
C C C 
CH CH5 CH CH3 CH“ CH° 
Aldéhyde citriodorique Acide méthylhepténonecarbonique Méthylhepténone 
L'oxydation plus profonde de l'acide méthylhepténone carbonique formera 
CO?H Or, on sait que l’acide sulfurique étendu transforme quantitativement l'acide 


| téraconique en acide térébique. C'est ce dernier qui a été trouvé. La production 
CH? CO?H du cymène s'explique par ce fait que l'acide acétique agit d'abord comme 


No # hydratant, puis comme déshydratant. Il se fait sans doute un produit transi- 
C toire, provenant de la fixation de 2 molécules d’eau, qui en perd ensuite 3, en 
| donnant du cymène. 
C — Sur la fabrication industrielle de produits riches en nicotine. Note M. Tu. 
SCHLŒSING fils. 
FRS On a proposé l'application des extraits de tabac riches en nicotine pour la des- 
CHS CHS truction des insectes qni attaquent les plantes maraichères ou des jardins. Une 


autre application de ces produits réside dans le traitement de la gale des trou- 
peaux de moutons. Aussi, les extraits de tabac sont-ils l'objet d'un commerce 
assez considérable. La République Argentine en a importé plus de 3,0:0.000 de kilogrammes au 
cours de l’une des dernières années. Ces extraits sont en général mal préparés, et leur teneur en 
nicotine subit des variations considérables, pouvant aller de 86 grammes à 9 grammes par litre. 
Pour obtenir un produit plus constant, et ne présentant pas ces inconvénients, il suffit d'extraire 
la nicotine des jus préalablement additionnés d’une base fixe (sel de soude) au moyen d'un courant 
de vapeur d’eau, et à séparer la vapeur d'eau de la vapeur nicotineuse qui | accompagne. Pour arriver 
à ce résultat, on emploie un appareil distillatoire à compartiments, dans lequel les jus coulent de 
haut en bas, tandis que la vapeur circule en sens inverse. Par ce procédé, on obtient un extrait de 
même titre que le jus mis en œuvre, car pour une extraction convenable de la nicotine, il faut dé- 
penser un poids de vapeur à peu près égal à celui du jus, et cela, quelle que soit la richesse de ce 
dernier, Si l'on désire avoir un extrait plus riche en nicotine, on fait arriver la vapeur dans une tour 
verticale, où elle est mise en contact avec de l'acide sulfurique coulant très lentement. La nicotine 
est intégralement fixée et la vapeur d'eau passe outre : au bas de la tour, on recoit le sulfate de ni- 
cotine en dissolution dans un peu d'eau qui s'est condensée. Cependant, pour obtenir des titres très 
élevés, 100 à 400 grammes de nicotine par litre, on s'est heurté à une difficulté qui résulte de la pré- 
sence de l’'ammoniaque, qui se transforme en sulfate peu soluble, lequel cristallise au bas de la tour, et 
en arrête le fonctionnement, Pour remédier à cet incon énient, il suffit d'éliminer préalablement du 
jus, l’ammoniaque par une première distillation. On fait avec du jus et de l’eau une solution à titre 


Acide téraconique 


Mesh 
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constant, par exemple à 100 grammes de nicotine. Le nouveau produit nicotineux étendu de 80 vol. 
d'eau et appliqué à la main, suivant la métlrode argentine, tue l'acare de la gale; étendu de 50 vol. 


d'eau, il détruit l'œuf de cet insecte. Les solutions à de nicotine conviennent bien pour les 


lantes. 

ë On a essayé avec succès, à l'étranger, l'emploi du jus de tabac daus le traitement de la gale hu- 
maine. 

— Sur l'oxydation des moûts de bière. Note de M. Perir. | 

D'après M. Reinker, le moût de bière, en arrivant dans les cuves à fermentation, contiendrait une 
quantité sensiblement constante d'oxygène dissous, environ # cC.c. par litre, et tenant comple des 
oxydations produites, il évalue à 80 cc. d oxygène au plus la quantité que 1 hectolitre de moût 
peut absorber. Pour connaître la dose d'oxygène utilisée par le moût, et l'intensité de l'oxydation, 
M. Petit a extrait les gaz dissous dans le moût, au moyen de la pompe à mercure; le moût n'étant 
chauffé qu'à 50°. Dans la chaudière, il n'a naturellement trouvé aucun gaz dissous. Les échantillons 
ont été pris ensuite à divers moments, et les volumes de gaz mesurés à 12° et sous 742mm,. Or, il 
résulte des données de l'expérience que le moût ayant passé sur le réfrigérant contient de grandes 
quantités d'acide carbonique, équivalant à 1077 cc. d'oxygène consommé par hectolitre, en y joi- 
gnant les 400 cc. d'oxygène qui restent dissous, cela représente 1470 cc. de ce gaz nécessaire dans 
la pratique. La proportion d'oxygène et d'azote dans le mélange, en faisant abstraction de l'acide 
carbonique, se rapproche de celles qui correspondent à la dissolution de l'air dans l'eau, 33 0/0 
d'oxygène et 67 O/Ù d'azote. La vraie dissolution ne se fait que sur le réfrigerant. Les quantités 
d'oxygène et d’azote sont de 28,5 0/0 de l’un, et 71,5 0/0 de j’autre, ces quanütés sont constantes, et 
correspondent aux solubilités des deux gaz dans le moût, qui peut presque indefiniment s'oxyder en 
présence de l'air, même à froid. 

— Recherch:s sur les transformations chimiques de la substance fondamentale du cartilage 
pen lant l'ossification normale. Note de M. CnaBRié. 

D'après l’auteur, étant donné œue la gélatine contient plus d'azote que la chondrine et moins de 
soufre, la transformation de la chondrine en osséine (on sat que le cartilage donne de la chondrine 
et l’osséine de la gélatine) consisterait en : 

4° Une substitution de AzH? à OH ; 2° La disparition d'un composé sulfuré, ou une substitution 
de AzH? à SO20H; 30 Une oxydation, car en substituant AzH? à OH on ajoute H?et l’on n'enlève que H. 
Il faut donc, puisque la proportion d'hydrogène reste la même, que cet élément soit soustrait à la 
molécule, vraisemblablement à l'état d'eau par oxydation ; 4 Enfin, peut-être une condensation. 

Il a entrepris des expériences, pour démontrer le bien fondé de ses déducticons. Ainsi, il aurait 
obtenu un corps gélatineux plus riche en azote que la chondrine, en faisant bouillir en tube scellé à 
1300 pendant ? heures avec de l'ammoniaque, le produit provenant de l’action à chaud de l’oxyde de 
plomb sur ta chondrine en présence de l’eau. La quantité d'azote obtenue dans ce nouveau produit 
s'élevait à 17,4 0/0. En remplacant l’'ammoniaque par du carbonate d'ammoniaque en présence de 
la soude, il a préparé un corps contenant 21 0/0 d'azote, et en chauffant la chondrine avec de l'am- 
moniaque en présence d’un excès d'acide lactique, il n'a obtenu que 12,67 0/9 d'azote. En consé- 
quence, la presence de ce dernier acide nuirait à la transformation du cartilage, et rendrait la géla- 
tinisation défectueuse. | 

— Sur quelques points de l'anatomie du Cryptoprocte de Madagascar. Note de M. Firnoz. 

— La reproduction sexuelle chez les Ascomvcetes. Note de M. P. A. DANGEARD. 

— Le bassin lacustre de Constantine et les formations aligocènes en Algérie Note de M. E.: Fr- 
CHEUX. 

Il résulte de cette note que la période aligocène en Algérie, est représentée par des dépôts lacus- 
tres et continentaux, consécutifs à l’émersion du Nord de l'Afrique à la période eocène, et précé- 
dant l’envabissement marin du début du miocène. Ces résultats concordent avec les conditions qui 
caractérisent cette période dans La majeure partie du bassin méditerranéen. 

— Essai des laits par la présure. Note de MM. Lezé et HiLsonr. 

La présure du commerce est ordinairement titrée à la force de 1 sur 10,000, c'est-à-dire que 
1 litre de cette présure pourrait coaguler 40,000 Litres de lait frais, et cela à 35, et en quarante minutes. 
Pouressayer un lait avec de la présure, on prend une quantité de présure 40 fois plus grands, pour 
déterminer la coagulation en 4 minutes. A cet effet, on prépare une dissolution décime d’une bonne 
présure du commerce dans l’eau distillée, et aux 100 cc. de lait on ajoute 1 cc. de cette solution au 
dixième. 

L'expérience ainsi faite démontre que : 1° Un lait de bonne qualité se coagule par la présure en 
trois ou quatre minutes ; le caillé est net, homogène, d’un beau blanc de porcelaine ; 

2° Si les temps de coagulation sont très différents en quatre minutes, si le caïllé est grumeleux 
et terne, le lait est douteux ; 

3° Des temps de coagulation très considérables peuvent faire soupçonner l'addition d’eau ou d'un 
sel alcalin préservateur ; il faut se rappeler que l'ébullition seule retarde beaucoup ; 

4 S'ils se coagulent rapidement, c’est qu'ils contiennent des matières étrangères, ou qu'ils sunt 
déjà attaqués par les organismes. Un lait naturel qui se coagule en moins de deux minutes doit 
être impitoyablement rejeté, 

— Sur la réclamation de M. Calmette à propos du sang antitoxique des animaux immunisés 
contre le venin des serpents. Note de MM. PnisaLix et BERTRAND. 


— M G. Hinricu envoie une note ayant pour titre: « Méthode générale pour le calcul des écarts 
des poids atomiques ». \ 
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| — Essences, — Extraits, 


Sur les feuilles de cocazs par M. O0. Hesse, 
p. 61. — Les alcaloïdes de la coca, p. 61. — Subs- 
tances indifférentes de la fouille de coca, p. 70. — 
Résumé et conclusions, p. 73. 


Académie des sciences, 


Séance du 13 novembre 1893, p. 75. — Mort de 
M. Chambrelent, p. 75. — Détermination du poids 
utomique véritable de l'hydrogène; par M. Hin- 
richs, p. 75. — Sur la nitrilication des terres de 
prairie ; par MM. Dumont et Crochetelle, p. 75. — 
De l'influence des poisons minéraux sur la fermen- 
tation lactique ; par MM. Chassevant et Richet, 
pe 15: 

Séance du 20 novembre 1893, p. 75. — Sur un nou- 
veau modèle de four électrique à réverbère et à 
électrodes mobiles; par M. Moissan, p. 75. — Ac- 
tion exercée par quelques métaux sur des solu- 
tions acides de leurs chlorures ; par MM. A, Ditte 
et R. Metzner, p. 76. — Moyen de préserver les 
bois de la vermoulure ; par M. Emile Mer, p. 76.— 
Sur le: développement et la maturation de la pomme 
à cidre ; par M. Lindet, p. 76. à 

Séance du 21 novembre 1893, p. 76. — Préparation 
du lithium métallique ; par M. Guntz, p. 77.-- Sur 
la chloralose ; par MM. Hanriot et Richet, p. 77. — 
Sur uue ptomaïne extraite de l'urine, dans la grippe, 
par MM. Griffithbs et Ladell, p. 77. — Observations 
sur le calcaire oolithique supérieur au gypse de 
Villejuif; par M. Stanislas Meunier. ; , 

Séance du 4 décembre 1893, p. 18. — Signification 
d' la localisation des organes dans la mesure de la 
graduation des végétaux ; par M. Adolphe Chatin, 
p. 18. — Sur l'essai les oxydes de manganèse par 
l’eau oxygénée ; par MM. Harry et Jones, p. 78. — 
Sur la déformationjprofonde du sphéroïde de Mars; 
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par Dom Lamey, p. 79. — Sur Iles observations 
faites par M. J, Vallot, en 1887, au sommet du 
Mont-Blanc ; par M. Alfred Angot, p. 79. — Surles 
acides complexes que forme l'acide molyhdique 
avec l'acide titanique et la zircone ; par M. Pé- 
chard, p. 19, — Recherches sur les matières albu- 
mineuses extraites de l'organisme végétal : par 
M. Fleurent, p. 79. — Sur la stabilité et la conser- 
vation des solutions étendues de sublimé ; par 
M. Léo Vignon, p. 79. — Recherche de l'abrastol 
dans les vins: par M. Sanglé-Ferrière, p. 19. — 
Sur la stérilisation du pain etdu biscuit sortant du 
four ; par MM. Balland et Masson, p. 19. — Quel- 
ques données chronométriques relatives à la régé- 
nération des nerfs; par M. C. Vanlair, p. 80. — Des 
albuminuries phosphaturiqués ; par M. Albert Ro- 


bin, p. 80. — Sur les échanges d'acide carbonique 
et d'oxygène entre les plantes et l'atmosphère ; par 
M. Th. Schlæsing fils, p. 80. —— Sur les terrains 


triasique et jurassique des 
M. H. Nolan, p. 80, 


Revue des Brevets, 
Pagination à part. 


ilcs Baléares; par 


Brevets pris à Berlin, Loudres, etc. 


Produits chimiques, p. 3. — Poudre pour le 
blanchiment, par Castner, à Londres, p. 3. — Pro- 
cédé de préparation de sels ammoniacaux exempts 
de sulfocyanate; par le Dr Blockmann, à Koenigs- 
berge, p. 3. — Procédé de préparation de silicate 
alcalin ; par Reich, à Vienne, p 3. — Addition au 
précédent, p. 4. — Concentration de l'acide sulfu- 
rique dans des vases en plomb; par Wolters, à 
Borowitchi (Russie), p. 4. — Hydratation de Ja ma- 
gnésie calcinée, au moyen de la vapeur d'eau sous 
forte pression ; par Wilrich, à Charlottenburg, p. 4. 
— Procédé de préparation du chlore ; par Scott, à 
Yorkhead, p. 4 — Procédé de préparation de 
combinaisons cyanogénées ; par Gilmour, à Glas- 
COW, p.#.— Procédé de préparation d'une solution 
d'acide citrique et de sulfate de sodium, au moyen 
du jus de citron ; par Stroschein, à Berlin, p. 5. — 
Procédé d'utilisation de l'énergie des lessives for- 
tement chautffées résultant de la préparation de 
l'acide carbonique au moyen des gaz de combus- 
tion et de sa transformation en travail ; par Wind- 
hausen, à Berlin, p. 5. 

substances organiques à usage médicals 

. 5. — Procédé de préparation d'une combinaison 
d'hydrate de chloral et de caféine ; par Chemische 
Fabrik auf Aktien, p. 5. — Procédé de prépara- 
tion d'une substance dénommée antiphtisine ; par 
Klebs, à Carlsruhe, p. 6. — Procédé de prépara- 
tion des phénolates de bismuth ; par les successeurs 
de von Heyden, à Radebeul, p. 6. — Procédé de 
préparation de dissolutions contenant des produits 
de désassimilation et des secrétions de ferments 
pathogènes exclusivement mélangés de substances 
non protéiques ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p.6. — Procédé de préparation d'amines de la série 
grasse; par Meister Lucius, p. 7. — Procédé de 
préparation de A,-kélo-R-hexène ; par Knæve- 
nagel, à Heidelberg, p. 7. — Procédé de prépara- 
tion d'homologues de la pyraziue; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 8. — Procédé de préparation de 
para-éthoxyphénylesuccinimide, et de para-métho- 
xyphénylsuccinimide, par Meister Lucius, p. 8. — 


l 
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Procédé de préparation de dérivés iodés de la suc- Procédé de préparation de suiut clair; par Klee- 
ciniwide ou de suéciniuides substituées r. pur mann, p.15. — Perfectionnement aux méthodes 
Meister Lucius, p. 8. — Procédé de préparation de d'épuration des huiles végétales ; par Scollay, 
phénétolcarbamide :; par Riedel, à Berlin, Dot p. 15. — Muse artiticicl, par Mallmann, p. 45. 
Procédé de préparation de Pisoquinoléine ; Puf | papeterie. — Pâtes et Machines à papier, 
Fritsch, à Marburg, p. 8. 4 p. 16. — Procédé pour transformer la matière 
Metailurgie, — Metaux, p. 9 — Procédé pour agglutinative restant comme résidu dans la fabri- 
récupérer l’étain des débris de fer-blanc, ou autres cation de la cellulose au sulfite enter 
résidus iudustriels ; par Wortmann, a Vienne, p. 9. venale; par de Neufvile, p.16. — Perfection- 
Corpe gras. — Hougiee, — mavous, p. 9 — nements relatifs à la production de la pulpe par 
Préparation d’un savon à base d'huile tournante ; des matières végétales; par Denison et Palmer, 
par Knobloch, à Warmdorf, p. 9. p. 16. — Procédé de fabrication de papier-cuir 


mou sur la machine même; par la Société Goep- 


. ‘is à Paris. : : Lo d> 2 : 
PR RER pinger Papierfabrik G. Kurm, p. 16 — Procedé 


Produits chimiques, p. 10. — Procédé de pré- pour débarrasser le papier imprimé de noir d’im- 
paration de la vauilline, et produits nouveaux pro- primerie ; par Horst, p.16. 
pres à cette préparation; par la Société Périgne-Le- Photographie, p. 16. — Papier héliographique 
Sault et Cie, p. 10. — Procédé de préparation de la donnant différentes reproductions en traits noirs 
potasse et de la soude par électrolyse; par Des- sur foud blanc, par uu simple lavage à eau, comme 
peisses, p. 10. — Procédé pour la préparation pour le papier àu prussiate ; par Rolland, p.16. 
industrielle des amines de la série grasse; par 
Trillat, p.10. — Procédé nouveau pour lulilisation Février 180402 636 Divroinon. 


des lessives résiduelles de la préparation de Ja 
cellulose par les sulfites ; par Mitscherlich, à Fri- 
bourg, p. 10. — Procédé de préparation de colle 
de gélatine ; par Tessen, à fostuck, p. 11. — Nou- 
veau procédé de fabrication des chromates ; par 
Massignon, p.11. — Perfectiounemenuts à la fabri- 
cation et à l'emploi des sels d'aluminium; par 
Kessler, à Clermont-Ferraud, p. 11. 

Metallurgie. — Metaux autres que le fer, 


Sur la désagrégation de fa molécule «d’a- 
midon par l’action de la diastase ; par 
MM. Lintner et Düll, p. 81. — Partie générale,p.81. 
— Partie expérimentale, p. 84. 

sur quelques composes de la série du ci- 
trul (géranial); par MM. Ferd. Tiemann et Fr.- 
W. Semmler (traduction revue et corrigée par 
p. 42. — Soudure pour l'aluminium ; par Briès, M. ares dt pe ©: to 
p. 12. — Perfectionnement dans les procédés de D. 92. — Acide Am tp + ri- + epla- 
séparation du uickel; par Baitlett, p. 12, — nonol, p. 97. D vu ï- ane e 1s0- 
Dorure sur aluminium ; par Gobert, p. 12. géranique, p.98. — Isogéraniolène, p. 99. 

Matiéres colorantes. — EÆEneéres. — Procédé RTE Re à UT o meer ds 
de préparation de matières colorantes basiques ou dustries tinctoriniess peROSRENeRRrRE 
de lus sulfo ; par Farbenfabrikenu Bayer, p. 12. miens FES ONE UE M. H Grasse QT 
— Préparalion de matieres colorantes nouveiles p. 101. — Blanchiment, p. 101.— Impression,p.104. 
teignaut saus mordants: par Videl, à Valence Tannins. — Extroits tsssiques. 
(Drôme), p.13. — Procédé de préparatiou de matières z 
colorantes tirant directement sur coton, par F. | Dosage du tannin et de lacide gallique ; 
Bayer, p. 13. — Procédé de fabrication de matières par M. W. P. Dreaper, p. 111. 
colorantes azoïques dérivées de l'acide gallique, Motes eur la méthode de Lowenthal pour 
et des composés analogues teignant avec iuordauts le dosage du tannin ; par M. Harry Snyder, 
métalliques ; par la Société Rod-Geigy. p. 13. — | ECTS . 
Procédé de fabrication de dérivés de la f-naphto- | Sur la PrÉDACAEDE et a 2 pas eu + à 2P: 
quinone et de la G-naphtohydroquinone ; par F. sage du tanwia; par M. Paul Sisley, pre 


Bayer, p. 13. Sucres,— Amidon. — Gommes,. 
Teiuture. — Apprêt., — Impression. — Fa- 
piers peints, p. 13. — Teinture de la soie et des 
fibres analogues avec des couleurs absolument ré- 
sistantes aux acides, au savon, à la lessive, en em- 
ployanut du déhydrothiotoluidine-sulfonate de so- 
dium, primulipe du comimnerce employée jusqu'ici 


Resultats dés recherches sur les substan- 
ces necessaires à la betterave ; par M. Hel- 
briegel, p. 125. ; 

Les matières pectiques et le dosage des 
sucres dans la betterave ; par M. Weissberg, 


A 9 
pour teindre le colon; par HRuscoui frères, à p. 128. rs 

» € a * , * + » fà » 
Milan, p. 13. — Procédé pour l'application surtuus | Les enalyses de betteraves en Belgique, 
les filés de coton, Un, ramie, destinés aux tissages, p. 129. 


Sur les pertes indéterminées dan- la fa- 
brication des pucres de betteraves, no- 
tamment à la diffusion; par M. H. Claassen. 
p. 131. — Pertes apparentes, p. 131. — Pertes in- 


de différeuts produits ayant pour but de leur 
donner une apparence soyeuse ; par Jacob, p 14. 
— Procédé pour le blanchissage et l'apprêt des 
rideaux , tulles, mousselines, et autres tissus 


légers; par Liraud Garoby, p. 14. — Teinture déterminées, p. 132. — Pertes indéterminées à 
cu noir fixe des matières fibreuses; par Amend, partir de la diffusion, p. 132. — Pertes Ce 
p. 14 — Nouvel apprèt pour malières textiles ; pur minées à l'évaporation, p. 153. — Pertes indéter- 


minées à la cuite, p. 133. 

Observation sur le procédé Soxhlet; pur 
M. von Lippmann, p, 133, 

Contribution à la determination de lin- 
connu dens les sucres; par MM. Felcman el 
Herles, p, 134. 

Dosage général de lacide phosphorique 
sous forme de phosphomolybdate d’am- 


moniaque ; par M. H. Pellet, p. 135. 


Franucisque Voland et Ce, p. 11, 

Essences.— Ke-ines,— Cires — Caoutchouc, 
p. 14. — Procédé de fabrication de la gomme la- 
que vulcanisable, et son application ; par G ntzsh, 
Goldschmit et von Sucanavi, p. 14. — Perfectionue- 
ments dans le traitement ou la préparation de la 
gutta-percha et du caoutchouc destinés aux divers 
usages; par Hutchison, p. 14. — Nouveau genre 

de vernis ; par Theil et Schmitzek, p.15. — Procédé 

pour désullurer les huiles minérales ; par J. B. 


Huston, à Cleveland. p. 15. Notices: diverses, 


Corps gras», — Bougies, — Savons, — Parfu- Action de la lumière sur le phénol; par 
merie, p. 15. — Procédé pour obtenir à froid des M. Arthur Richardson, p. 136. 
graisses consistantes et demi-consistantes ; par Sur lemploi de la phénoiphtaléine comms 
Pommerhanz et Zacher, à Vienne, p. 15. — indicateur ; par M. B.T, Thomson, p«. 138. 
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Le borate de manganês=e, sa constitution et 
ses proprietes ; par MM. Hartley et Hugh Ra- 
mage, p. 141. 

VNecrologie, — M.J, J. Arnaudon, p. 145. 

ACademie des Sciences, 


Séance du 11 Décembre 1893. p. 146. — Les den- 
sités des vapeurs saturées dans leurs rapports avec 
les lois de congélation et d'évaporation des dissol- 


vants ; par M. Raoult, p. 146. — Sur la variation | 


diurne de la pression au sommet du Mont-Blanc ; 
par M. Angot, p. 146. — Sur les vitesses d’éthéri- 
lication de l'acide fluorhydrique ; par M. Meslans, 
p. 147. — Analyse des brurres du commerce; par 
M. C. Violette, p. 147. — Sur la localisation des 
principes actifs chez les Résédacées ; par M. Gui- 
gard, p. 147. — Sur l'olivive de Maillargues, près 
d'Allanche (Gautal) ; par M. Gonuard,p. 447. — Erup- 
tiou du volcan Calbuco ; par M. Nouuës, p. 147 

Séance publique annuelle du 18 Décembre 1893, 
p. 148. — Enumération des prix décernés en 1893, 
P. 148. — Rapport sur le prix La Cuze, (physique;, 
p. 149, — Rapport sur le prix dJecker, p. 150. — 
Rapport sur le prix La Caze (chimie), p. 152. 

Séance du 26 Décembre 1893, p. 153. — Note sur 
la vie et les travaux de Pierre Ossian-Bounet, 
p. 153. — Sur le mouvement du cinquièue satel- 
lite de Jupiter, par M. Tisserand, p. 154. — Re- 
marques sur l'échautfement et Piuflamimation des 
fuins ; par M. Berthelot, p. 154. — Sur la composi- 
tiou des eaux de draiuage d'hiver sur les terres 
nues et emblavées, par M. Dehéraiu, p. 154. — 
Rapport verbal sur la réclamation de priorité adres- 
séé par M. d'Odiardi à l'Académie des Sciences, 
relativemeut aux expériences d'autoconduction de 
M. d’Arsonval, p. 15%. — Analyse des beurres du 
commerce, par M. Violette, p. 154. — Sur la varia- 
ton diurne de la tension de la vapeur d’eau ; par 
M. Augot, p. 155. — Sur le poids d’uu litre d'air 
normal et la densité du gaz; par M. Leduc, p. 155. 
— Aperçu du système des poids atomiques de pré- 
cision foudé sur Le diamant conne matière-étalon : 
par M. Hinrichs, p. 155. — Mithode générale pour 
le dosage volumétrique de l'argent sous uue forine 
quelcouque ; pur M. G. Deuigès, p. 155. — Re- 
twuarques sur les pressions critiques dans les sé- 
ries homologues de la chimie organique ; por M. 
E. Mathias, p. 156. — Sur la caséine et le phosphore 
organique de la caséiue ; par M. Béchamp, p. 156. 
— Sur l'essence d'estragon ; sa transformation en 
auéthol ; par M. Grimaux, p. 156, — Présence du 
campbhène dans l'essence d'aspic; par M. Bouchar- 
dat, p. 156. — Iulluence du fer sur la végetation 
de l'orge ; par M. P. Petit, p. 157. — Influence de 
l'écorcement sur les propriétés mécaniques du 
bois : par M. Eunle Mer, p. 457. 

Séance du ? Janvier 1894, p. 157. — Etat de l'Aca- 
demie au 1e° Janvier 1894, p. 157. — Etude chimique 
sur la vature et les causes du verdissemeut des 
buîtres ; par MM, Chatin et Muntz, p. 158. — Sur 
uu nouvelisowère dela ciuchoniue ; par MM. Jung- 
fleisch et Léger, p. 158. — Sur la composition des 
eaux de la Dranse, du Chablais et da Rhône, à 
leur entrée Jans le lac de Geuève ; par M. A. Dele- 
becque, p. 159. 


societé industrielle de Mulhouse. 


Procès-verbaux des Séances du Comite de 
Chimie. p. 159. — Séance du 8 novembre 1894 
p+ 159. — Siauce du 15 Décembre 1893, p. 160. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits chimiques, p. 17. — Procédé de pré- 
Deun de carbouates alcalins et de chlore ; par 
yte, à Londres, p. 17. — Procédé de préparation 
d'acide carbonique pur; par Elworthy, Lane et 
Pullmann, à Londres, p. 17. — Procédé de prépa- 
ration de chlorure ferrique ; par Kidd, à Mauches- 
ter, p. 17. — Procédé de préparation d'alcali caus- 
tique, d'acide nitrique et d'oxyde de fer; par 
Lunge, à Zurich, et Lyte, à Londres, p. 11. — 
Procèdé de préparation d'alcalis caustiques et de 


sels basiques de plomb ; par Lunge et Lyte, p. 18 
— Procédé pour la préparation du noir de fumée, 
au moyen des hydrocarbures ; par A. Schneller et 
Wisse, à Amsterdam, p. 18. — Procédé de prépa- 
ration du carbure de silicium cristallisé ; par Ache- 
son, à Monougahela City (Etats-Unis), p. 18. — 
Procédé de préparation de blauc de plomb ; par 
Walluer, à New-York, p. 18. — Aggloméré manga- 
nique pour l'extractiou de l'oxygèue de l'air atmos- 
phérique ; par Fanta, à Londres, p. 19. — Procédé 
de préparation synthétique de lammoniaque ; par 
du Lambilly, à Nantes, p. 19. — Procédé de prépa- 
ration d'une couleur blanche composée de sulfure 
de zinc et de sulfate de calcium ; par Sternau, à 
Nurenberg, p. 20. 


Produits Organiques à usage médical et 


divers, p. 20. — Procédé de préparation d'acide 
p.-chloro-meta-oxybeuzoïque ; par Merk, à Darms- 
tadt, p. 20. — Procédé de préparation de couhi- 


naisons organiques de fer assimilable ; par Bæhrin- 
ger et fils, à Waldhof, p. 20. — Proctdé de prépa- 
ration de l'acétone ; par G Lowe, à Reddish, p2U. 
— Procédé pour enlever l’amertume de la poudre 
de kola; par Hugo Hofmann, à Berlin, D. 21: — 
Procédé de préparation d’un tannicoartrate d'alu- 
minium ; par Riedel, à Berlin, P. 21.— Procédé de 
préparation d'une combinaison soluble de maltose 
et de fer ; par Evers et Cie, à Dusseldorf, p. 21. — 
Procédé de préparation de sels d'acide caféine-sul- 
fouique ; par Meister Lucus, à Hæœchst, p. 21. 


Métallurgie.— Métaux, p. 21. — Procédé de pré- 


paration d'un fondant pour le raffinage du fer et 

e l'acier ; par Seutinella, à Londres, p. 21. — Trai- 
tement des minerais zinciques pour la séparation 
du métal par électrolyse ; par Nahusen, pe 22, — 
Préparation électrolytique de métaux lourds par 
fusion ignée; par Beckmanu, Schmidt et C'e, à 
Neustadt sur Haurdt, p. 22. — Procédé de traite- 
ment des pyrites de fer ou de cuivre ; par Stabl, à 
Niederfischbach, p. 22. — Procéde de précipitation 
de l'or des sélutions de cyanures au moyen de 
l'aluminium ; par Moldenhauer, à Francfort, p 22. 


Poudres., — Explosifs, p. 23, — Poudre à tirer ; 


par Schuler, à Breslau, p 23. — Préparation d'uu 
explosif au moyen de nitrate d’ammoniaque et de 
uitrates des combinaisons amidées où nitro-ami- 
dèes du benzène, du toluèue, du xylène, et du 


naphtalène, par Kubin, à Prague, p. 23. — Procédé 
de préparation directe de nitro-cellulose gélatinisée, 
par Voswinckel, à Berlin, p. 23. — Procédé de 


préparation de trinitrophénol, dinitroglycérine ou 
de nitro-naphtoldinitroglycérine ; par Voswiukel, 
p.23. — Poudre sans ilumée; par The Leonard 
Smokeless Powder Company, à Manchester, p.24. 


Teinture, — Impression, — Apprêta=, p. 24. 


— Procédé pour imperméabiliser les tissus, les 
fibres textiles et les papiers ; par Holfert, à Berlin, 
P. 24. — Procédé de teinture des fibres textiles 
eu cuve d'iudigo à l'hyposulfite ; par Rotten, à 
Berlin, p. 24. — Procédé pour teindre et imprimer 
au moyeu de solutions alcalines d'alizarine et d'au- 
tres colorants analogues ; par Erban, à Hæchst, p. 
24. — Procédé de préparation de boules colorau- 
tes, contenant à la fois la couleur et le mordant 
nécessaire pour la fixer, par etroschein, à Ber- 


liu, p. 24. — Composition pour Je blanchiment ; 
par Castner, à Londres, p. 95. 
Cuire, — Feaux. — #fannerie, p, 25. — Tan- 


nage au moyen d'oxychlorure de chrome; par 
Farfax, à Londres, p. 25. 


itésines. — Cires, — Caoutchouc. — Gutta- 
vercha, p. 25. — Traitement de la gutta-percha 
ou du caoutchouc, par la cholestérine du suint 
par Hutchinson, p. 25. ; 

Essences, — Vernis. — Luques, p. 25, — Pré- 


paration d’un vernis pour le polissage du bois ; 
par Fiebig, à Steinau-sur-Oder, p. 25. 


Brevets pris à Paris, 


Matières colorantes, — Encres, p. 26. — Fa- 


brication de matières colorantes uouvelles ; par 


À TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION 


Durand et Huguenin, p. 26. — Procédé de fabri- 
cation de Ja tétranitroanthrachrysone. et de l'acide 
divitro-anthrachrysoneilisulfouique : par la Compa- 
guie Parisienne des couleurs d'aniline, p. 26, — 
Procédé de préparation de matières colorantes fet- 
enant sur mwordants ; par Actien Gesellschaft fur 
Anilinfabrikation, p 26. — Procédé de fabrication 
de matières colorantes nouvel es brunes, se fixant 
sur mordants métalliques : par Answorth, à Burg 
(Angleterre), et Saudoz, à Bale. p.26. — Perfec- 
fectionnements dans la fabricatiou de l'encre d’im- 
primerie ; par Bibby, p. 27. — Préparation de ma- 
tières colorantes azoïques dérivées de l'acide mé- 
taphénylénediaminesulfonique ; par Badische Ani- 
lin und Sodafabrik, p. 27. — Préparation de nou- 
velles matières colorantes &e métaamidophénolph- 
taléines alkylées: par la Compagnie Parisienne des 


couleurs d'auiline, p. 27, — Nouveaux colorants 
jaunes de la série de l'acridine ; par Badische ani- 
lin und sodafabrik, p. 27. — Procédé de produc- 


tion de matières colorantes nouvelles noires tei- 
enant le coton non mordancé ; par Actien Gessells- 
chaft fur anilinfabrikation, p. 28. — Procédé de 
préparation de nouvelles matières colorantes basi- 
ques obtenues par combinaison avec les oxazines ; 
par EF. Bayer. à Elberfeld, p. 28, — Nouveau pro- 
cédé de fabrication du inalières colorantes, par 
Williams, p. 28. 


r 


Sucre, p. 28.— Nouveau procédé de fabrication par 
synthèse du sucre cristallisable ; par Pellegrini, 
p. 28. — Procédé d'épuralion des jus sucrés, 
sirops et mélasses de sucrerie, par le sulfite de 
maguoésie en solution sulfitique, formant un nou- 
veau procédé de traitement du sucre spécialement 
applicable au sucre «le canne, par Saillard, p. 28. 
— Nouveau procédé de traitement du sucre; par 
Zahn, p. 29, 

Photographie, p. 29. — Perfectionnements à la 
gravure typophotographique ; par Lenoir, p. 21. — 
Perfectionnements dans l'application des dérivés 
de la série aromatique au développement de 
l'image latente eu photographie; par Aktienge- 
sellschafft far Auilinfabrikation, p. 29. — Photo- 
métallo-émail et pholo-ivoire-émail, ou nouveau 
procédé pour obtenir sur tous métaux, ivoire, 
émail, celluloïd, bois, étoffes, ct toutes autres 
substances, des épr'uves photographiques ; par 
Josz, p, 29. — Développeur pho'ographique ; par 
F. Bayer, p. 30. 


Céramique. — Verrerie, p. 30. — Nouveau 
produit réfractaire et ses applications : par la So- 
ciété Janin et Guérineau, p. 30. — Procédé de fa- 
brication d'objets en verre agatoïde: par M. le 
comte de Solms-Baruth, p. 30. — Fabrication de 
couleurs céramiques obtenues avec le titane on ses 


composés, en présence d'autres composés métal- 
liques incolores ou colorés; par Albert Bigot, à 
Paris, p. 30. — Céramique nouvelle; par Méran, 
paul 

Matériaux de construction, p. 31. — Produil 
nouveau « Mangano-calcium », ayant pour effet 
d'obtenir des mortiers très résistants destinés à la 
construction ; par Jousset, à Tours, p. 31. — Fa- 
brication, sous forme de briques, carreaux, pla- 
ques, cte., d'agglomérés de liège légers, hydrofu- 
ges, isolants, incowbustibles; par la Société « La 


Subérine », p. 31. — Composition pour l'obtention 
d'un enduit imitant le marbre ; par Bawmman Ru- 
dolr, à Berlin, p. 31, — Préparation d’un silicate 


bibasique de chaux; par Bertoye, à Avignon, p. 
31, — Procédé de préparation d'une malière abso- 
lument imperméable avec de Ja cellulose de bois 
brut pour objets de toute espèce: par Oscar 
Brauer, p. 32, — Procédé de fabrication de pierres 
artificielles, et de couches protectrices résistant aux 
influences atmosphériques : par la Société dite 
Industriewerke actien gesellschaft, et Grote, à 
Landsberg-sur-Lech, p, 32. 


Mars 1894. —_ 627e Livraison 


Etude sur la fermentation des mélasses ; 
par M, le Dr Jean Effront, p. 161. 

Revue des progrés realisé< dans Îles inu- 
dustries tinctoriales pendant ces dernie- 
res années; par M. E. Grandmougin (Suite et 
Fin), p. 166. — Tcioture, p 168. — Teintures sur 
mordants, p. 171. 

La He du naphtalène ; par M. E. Nœælting, 
p. 178. 

Laques et pigments 


Etudes sur la formation des laques colo- 
rées ; par M. le Dr Carl-Otto Weber (Suite et 
Fin), p. 181. — Sur les laques dérivées de cou- 
leurs acides, p. 181. 


Chimie analytique appliquée 


Réactions de Schürmann; par M. Watson 
Smith, p. 193. 

Sur: la détermination de l’arsenic et du 
phosphore dans les minerais de fer; par 
MM. J. et H. Pattinson, p. 197. 

Sur l'analyse qualitative des matières Cco- 
lorantes dérivées du goudron de houille ; 
par M. Arthur G. Green, p. 199. 

Do=age volumétrique du plomb; par M. H. 
Alexander, p. 204. 

Séparation quantitative du plomb et de 
argent, p. 204, 

Sur la presence et la détermination de 
l’or er de l’argent dans l’antimoine et le 
bismuth ; par M. E. Smith, p. 205. — Première 
méthode, p. 205. — Deuxième méthode, p. 205. 

Dosage du manganèse dans les minerais, 

207 

Abe dr du plomb et de l’argent en so- 
lution ammoniacCale, au moyen de l’acide 
chromique, p. 207. 


Explosifs, 


Fabrication de la nuitroglycérine 3 par M. P. 
Gérald Sanford, p. 208. — Propriétés de la nitro- 
glycérine, p. 209. — Aménagements relatifs à la 
zone dangereuse, p. 210, — Kabrication. p. 211. 

Les explosifs gélatineux 3; par M. Gérald San- 
HE 217.— Propriétés des composés gélatineux, 

. 249. 
ELA l’iodure d’azote ; par M. Szuhay, p. 220. 


Chimie agricole, 


Sur le dosage de la potasse; par M. le Dr 
George F. Payue, p. 221. — Notes des correspon- 
dants, p.221. — Description et critique des diffé- 
rentes méthodes de dosage de la potasse : méthodes 
de dosage employées aux mines d’Anhalt, p. 224. 


Academie des sciences, 
Séance du 8 janvier 1894, p. 227. — Election dun 


vice-président, p. 227. — Changements survenus 
parmi les membres de l'Académie, depuis le 
1er janvier 1893, p. 227. — Etudes sur Ja forma- 


tion de l'acide carbonique ct l'absorption de l'uxy- 
gène par les feuilles détachées des plontes, réac-. 
tions purement chimiques : par MM. Berthelot et” 
André, p. 227. — Remarque sur uue uote de 
M. Duner, intitulée: « Y -1-il de l'oxygène das 
l'atmosphère du soleil » ; par M. Jansseu, p. 228. 
— Conclusions relatives au parage des claires et 
aux causes de verdissermeut des huîtres; par 
MM. Chatin ct Muntz, p. 28. — Loi de l'aimanta- 
tion du fer doux : par M. P.Joubiu. p. 228. — Sur 
la composition des sohtions anqueuses de sels, 
d'après les indices de réfraction; par M.Paul Bary. 
p. 229. — Recherches sur Faction chimique exercée 
sur le vin par l'abrastol ; par M. Scheurer Kestner, 
p. 229 — Sur la présence de glandes venimeuses 
chez les couleuvres +4 k toxicité du sang de ces 
animaux ; par MM. Phisalix et Bertrand, p. 229. — 
Les nitrates daus les >lantes vivantes ; par M. De- 
oussv, p. 229. ; 
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Séance du 15 janvier 1894. — Mort de M. Van Be- 
neden, et aperçu de sa carrière scientifique ; par 
M. E. Blanchard, p. 229.— Etudes sur la formation 
dé l'acide carbonique et l'absorption de l'oxygène 
par les feuilles détachées des plantes. Expériences 
faites à la température ordinaire avec le concours 
des actions biologiques ; par MM. Berthelot et 
André, p. 229, — Sur une méthode destinée à étu- 
dier les échanges gazeux entre les êtres vivants 
et l'atmosphère qui les entoure : par M. Berthelot, 
p. 230. — Observations sur les Epyornis de Mada- 
gascar ; par MM. Milne-Edwards et Grandidier, 
p. 230. — Sur la combinaison de l'hydrogène et du 
sélénium dans un espace inégalement chauffé; par 
M. Pelabon, p. 231. — Sur le bichromate cérique 
et la séparation du cérium d'avec le lanthane et le 
didyme, par M. Bricout, p. 231. — Recherches sur 
la dessication de la fécule ; par M. Bloch, p. 231. — 
Sur leliquide de la périostite albumineuse ; par 
M. Hugounenc, p. ?31. — Influence des agents 
atmosphériques, en particulier de la lumière et du 
froid, sur le bacille pyocyanozène : par MM. d'Ar- 
sonval et Charrin, p. 231. — Sur le synchrouisme 
des bassins houillers de Commentry et de Saint- 
Etienne, et sur les conséquences qui eu découlent ; 

‘par M. A. Julien; p. 231. 

Séance du 2? janvier 1894, p. 232. — Expériences 
sur le mécanisme histologique de la secrétion des 
glandes granuleuses ; par M. L. Ranvier, p. 232. — 
Sur de nouvelles études expérimentales concer- 
pant la forme, les pressions, et les températures 
d'un jet de vapeur ; par M. Parenty, p. 232. — Sur 
auelques phospho-chromates; par M. Maurice 
Blondel, p. 232. — Action de l'acide sulfurique sur 
le charbon de bois: par M. Vernêuil, p. 232. — 
Condensation de l'aldéhyde isovalérianique avec 
l'acétone ordinaire ; par MM. Barbier et Bouveault, 
p. 232, — Etude sur les propriétés chimiques de 
l'extrait alcoolique de levure de bière ; formation 
d'acide carbonique, et absorption d’oxygène ; par 
M.-J. de Rey-Pailhade, p. 233. — Sur les fonds 
sous-marins de la région de Banyuls et du cap 
Creus; par M. Pruvot, p. 233 — Un signe de 
mort certaine emprunté à l’ophtalmotonométrie. 
Loi de la tension oculaire ; par M. Nicati, p. 233.— 
Quelques observations à propos du venin de ser- 
pent ; par M. Jourdan, p. 233. — La température 
de la haute atmosphère ; par M. Gustave Hermite, 
p. 233. 

Séance du 29 jancier 1894, p. 234. —- Notice sur 
les travaux de M.A. Scacchi ; par M. Descloizeaux, 

. 234, — Intégration de l'équation du son pour un 
fluide indéfini à une, deux ou trois dimensions, 
quand il y a diverses résistances au mouvement ; 
conséquences physiques de cette intégration: par 


M. J. Boussinesq, p. 234. — Sur une nouvelle me- 
sure de la superficie de la France ; par le général 
Derrécagaix, p. 234. — Thermomètre électrique 


avertisseur pour étuves de laboratoire; par 
M. Barillé, p. 231. — Sur les bornéols de synthèse ; 
par MM Bouchardat et Laffont, p. 235. — Cou- 
stantes thermiques de quelques bases polyato- 
Fmiques; par M. Colson et Darzens, p. 235. — 
Lignes directrices de la géologie de la France ; par 
M. Murcel Bertrand p. 235 — Sur la constitution 
des calcaires marneux ; par M. Le Chatelier, p.235. 
— Sur les formes du platine dans sa roche-mère 
de l'Oural ; par M. Inostranzeff, p. 235. — Sur l’âge 
du squelette humain découvert daus les formations 
éruptives de Gravenoire (Puy-de-Dôme); par 
MM. Girard et Gautier, p 336. 
Séance du 5 février 1894, p. 236. — Mort de 
M. Frémy : discours de condoléance du président, 
. 236, — Sur la valeur thermique des fonctions 
de l'orcine ; par M. de Forcrand, p. 236. — Sur le 
campholène ; par M. Guerbet, p. 237. — Atténua- 
tion du venin de vipère par la chaleur, rt vaccina- 
tion du cobaye contre ce venin; par MM. Phisalix 
et Bertrand, p. 237. — De l'utilisation des produits 
lignéux pour l'alimentation du bétail : par M. Emile 


Mer, p. 238. — Sur les chancus d'obtenir des enux 
artésiennes le long de l'Oued Igharghar et de 
l'Oued Mya; par M. Georges Rolland, p. 238, 


Société industrielle de Malhouse, 


Procès verbaux des séances «lu comité de chi- 
mie, p. 240. — Séance du 10 janvier 1894. 


Correspondance, 


Lettre du D" Quesneville au bibliothécaire de la Fa- 
culté de médecine, au sujet de la détresse finau- 
cière de cet Etablissement, p. 240. 


Revue des Brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete, 


Produits chimiques, p, 33. — Procédé de pré- 
paration électrolytique d'oxygène et d'éléments ha- 
logènes; par le Dr Cœhn, à Berlin, p. 33. — Pro- 
cédé de préparation d’alcalis caustiques ; par F. 
Von Hardtmuth et L. Benze, à Vienne, p.33. — 
Procédé de préparation de carbonates alcalins; par 
Von Hardtmuth et L. Benze, à Vienne, p. 34. 

Composés organiques à usage médical et 
divers, p. 34 — Procédé de préparation de 
glycocolles dérivés de l’amido-acétophénone ; par le 
Dr Voswinckel, à Berlin, p.34. — Procédé de pré- 
paration de l'éther méthylènediacétylacétique, et 
deses homologues; par le D' Knœævenagel, p. 34.— 
Procédé de préparation d’homologues supérieurs 
de la pyrocatéchine ; par H. Baum, à Francfort, 

. 35. — Procédé de préparation de produits de 
condensation de phénylehydrazines as-alcoyle subs- 
tituées, et d’aldéhyde salicylique(add) ; par le Dr 
Roos, à Francfort, p. 35. — Procédé dé préparation 
de 1-phényle 2-oxéthyle 3-méthylepyrazolon, et de 
ses dérivés acétylé et benzoylé ; par le Dr Knorr, 
à léna, p. 35. — Procédé de préparation de pyra- 
zols dérivés de $-dikétones, ou de $-kétoaldéhydes 
de la série grasse et de l'hydrazine ; par le Dr 
Knorr à Jéna, p. 36.— Procédés de préparation de 
dissolutions imputrescibles de gélatine; par G. 
Goldschmidt, à Berlin, p. 36. — Procédé de prépa- 
ration de liquides alcalins antiseptiques ne coagu- 
lant pas l'albumine ; par Chemische Fabrick auf 
Aktien, à Berlin, p. 36. — Procédé de préparation 
d'acides sulfoniques aromatiques. avec le concours 
du noir animal (add); par Aktiengesellschaft fur 
anilinfabrication, p. 31. 

Corps gras. — Huiles, — Savons, p.31, — 
Procédé pour séparer la graisse de laine en ses 
constituants immédiats ; par le Dr Jacob Meyer, 

21.— Procédé de préparation d'une huile de 
noix Je coco sans odeur et sans saveur ; par les 
fabriques de Thann et de Mulhouse, à Thann, p. 37. 
— Procédé pour blanchir l'huile minérale ; par le 
Dr A.-Wendtlang, à Berlin, p. 37. — Procédé de 
purification de l'huile minérale ; par le D' A.-Wen- 
dtlang, à Berlin, p. 37. 

Caoutchouc. — Cutta-Percha, p. 38, — Pro- 
cédé de dévulcanisation du caoutchouc vulcanisé ; 
par Michelin et Ce, à Clermont-Ferrand, p. 38. 

Produits alimentaires. — foissons, p. 35 — 
Procédé de conservation de substances alimentai- 
res, par F. Wendling, à Munich, p. 38. 

Photographie, p.38. — Emploi du diamidodioxy- 
benzol, comme révélateur en photographie ; par 
J. Hauff, à Feuerbach, p. 38. 

Teinture.—Impression,— Blanchiment,p 59. 
Emploi de l'huile pour rouge ture pour le blan- 
chiment du coton ; par G. Hertel, à Hæchst, p. 39. 
— Procédé de teinture en nuances orangées et 
brunes, au moyen des couleurs résultant de la ré- 
duction partielle de l'acide dinitrosostilbènesulfoui- 
que, par Cassella, à Francfort, p. 31. 

Cuirs et peaux, — Fannerie, p.939. — Nouveau 
procédé et appareil de tannage continu; par Brü- 
ning, à Munster, p. 39, 

Breyets pris à Paris. 
Produits chimiques, p. 40, — Procédé de pro- 
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daction d'un corps contenant du chlorure ferrique 
pour le traitement des eaux ménagères, eaux d'é- 
gout et autres eaux sales; par Burghardt, p. 40.— 
Procédé de fabrication de l'orthophénol halogéné, 
et son application à la fabrication de la pyrocaté- 
chine; par Merck, p.40. — Procédé de prépara- 
tion par voie électrolytique, de chlore, de soude, 
et d'ammoniaque, par Keltner, à Vienne, p. 40. — 
Préservatif contre l'oxydation des métaux; par 
Sohler et Burger, p. 40. — Procédé d'épuration des 
eaux d'égout, et des eaux résiduaires des usines : 
par Aubertin, p. #1 — Procédé de traitement des 
fécules ; par Delory, pe 41.— Procédé pour obtenir 
des combinaisons du fluorure d'antimoine avec 
des sulfates alcalins; par Mayer, p. #1. — Perfec- 
tionnements dans la production industrielle de la 
soude caustique, des sels fusibles de sodium, et du 
chlore: par Martin, à Asnières, p. 41. — Procédé 
de préparation d’alun, ou de sels d'alumine purs, 
avec production de phosphates solubles et assimi- 
lables, au moyen des phosphates d'alumine natu- 
rels; par la Société Pilon frères et J, Buffet,p.41.— 
Composé très dur et moyens de lobtenirs; par 
Chaplet, p. 42. — Méthode de préparation de chlo- 
rure stanneux; par Léo Vignon. p. 42. — Prépa- 
ration de solutions aqueuses de chlorure et d'oxyde 
stannique ; par Léo Vignon, p. 42. — Procédé «le 
préparation du musc artificiel et de carbures ni- 
trohydrogénés du groupe C1 H16 (add); par Baur, 
p. 42. — Procédé de préparation d'iodo-dérivés du 
succiuimide, et de succinimides substitués ; par la 
Cie Parisienne des couleurs d’aniline ; p. 43. — 
Procédé de préparätion des dérivés alkylés des 
amines; par Allemand, p. 43. 

Métallurgie, — Fer et acier, p. 43. — Epura- 
tion, affinage et cémentation des métaux ; par de 
Ténar, à Foix, p. #3. 

Métaux autres que le fer,p.44. — Moyens de 
purification des dissolutions des sels métalliques 
employés dans la fabrication des méraux par voie 
électrolytique ; par Stouls, p. 44. — Procédé pour 
affaiblir la cohésion moléculaire de la couche su- 
perficielle des objets métalliques : par Huber, p.44. 
— Procédé de production du cuivre par électro- 
lyse ; par la Société l'Electrolyse, p. 44. — Procédé 
pour recouvrir les objets métalliques d'une couche 
d'aluminium où d'un alliage d'aluminium ; par 
Broadwell et Grier, p. 44. — Perfectionnements 
dans les compositions minérales titaniques, et leurs 
applications industrielles ; pur la Société dite « The 
Virginia phosphate and paint company », p. #4. 

Electricité, p. 45. — Nouvel isolant calorifuge à 
bäse de liège ; par Meunier «t Guénot, p. 45. — 
Pile primaire régénérable à électrodes insolubles 
à base de plomb ; par la Société anonyme pour le 
travail électrique des métaux, p. 45, — Perfection- 
nement dans les électrodes employées pour la dé- 
composition électrique des sels métalliques; par 
Maxwell Lyte, p, 45. — Nouveau système de galva- 
noplastie ; par de Meritens, p. 45. — Système de 
préparation chimique de filaments pour lampes 
électriques à incandescence ; par de Changy fils et 
Depoux, p. 45. 

Poudres etmatiéresexplosibles,p 46.—Bourre 
servantà maintenir secs les paquets d’explosifs; par 
Kœnigs, p. 46. — Perfectionnements à la fabrication 
et au traitement des explosifs ; par la Société dite 
« The war and sporting smokeless powder syndi- 
cate limited, p. 46. — Perfectionnements à la pré- 
paration des poudres et dynamites ; par Roux, p.46. 

Essences.— Résines,— Cires,— Caoutchouc 
p. #1.— Nouveau procédé de vulcanisation du caout- 
chouc ; par Raymond, p. #7. — Procédé de fabri- 
cation du géraniol ; par Bertram, p. 47. — Nouveau 
genre de cires à tous usages dite cire rapide ; par 
Guillot, p. 47. — Perfectionnements dans la prépa- 
ration de siccatifs préservatifs et des compositions 
siccatives, pour vernis, huiles et autres substances 
analogues ; par Hoger, p. #1. 


Industries diverses, p. 48. — Procédé de con- 


servation des aliments ; par Louis Hausler, à 
Hambourg, p. 48.— Remède contre le Peronospora; 
par Strautz, à Presbourg (Hongrie), p. 48. — Nou- 
veau procédé d’enflenrage ; par Mesnard. p, 48. — 
Remplace-plâtre liquide : par Lautier, p. 48. — 
Appareil nommé lactoscope, destiné à déterminer 
Ja cr du lait en crème; par Povlsey Berg, 
p. 48. 


Avril 1894. — 628° Livraison. 


sur l'origine de l’eau oxvgénée atmosphé- 
rique; par M. A. Bach, p. 241. — Sur l'exis- 
tence de l'eau oxygénée dans l'atmosphère; par 
M. Em. Schœne, p. 243. 

Revue des matières colorantes nouvelles, 
au point de vue de leurs applications à 
la teinture 3; par M. Frédéric Reverdin, p. 251. 

Note sur l'abrastol ; par M. E. Nœlting, p. 257. 

La conservation des vins par le fluosilicate 
de sodium ; par M. L. Surre, p. 258. 


Métallurgie. — Métaux, — Alliages, 


Désulfuration du fer ; par M. E. Stead, p. 259. 
— Soufre provenant des matières premières, p. 259. 
— Désulfuration de la fonte au haut-fourneau, 
p. 260. — Désulfuration dans l'opération du pud- 
dlage, et dans les autres procédés reposant sur 
l'action des silicates basiques de fer à l'état fluide, 
p. 267. — Rôle du soufre dans les procédés acides 
d’affinage, p. 269. — Rôle du soufre dans les pro- 
cédés basiques d'affinage, p. 270. — Procédés de 
désulfuration basés sur l'emploi de sels alcalins, 
p. 272. — Procédé Massenez, p. 272. — Procédé 
Saniter, p. 273. EL 

Recherches sur la désulfuration des fontes 
au moyen des alcalis, p. 279. 

Dosage de quelqnes éléments rares dans 
l'acier, p. 280. ‘ 


Corps gras. — Cires. — MRésines, 
Contribution à l’analyse des graisses 3 par 


M. D. j. Lewkowitsch, p. 281. — Dosage de la ré- 
sine dans les savons, p. 281. — Méthode de Glad- 
ding, p. 281. — Méthode de Twitchell, p. 284. 

“ur quelques composés résultant du mé- 
lange de la pyroxyline avec des huiles 
ayant subi l’action de Pair, p. 288. 

Procédé de séparation des corps gras à 
points de fusion différents, contenus dans 
le gras de laine 3; par MM. Eckenberg et Mon- 
ten, p. 289. É 


Chaux, — Ciments, — Mortiers. 


Sur la fabrication et l’easat des ciments 
de Portland ; par M. H. Faïja, p. 290, : 
Recherches sur les ciments de scorié 5; par 


M. R. W. Mahon, p. 295. 
Notices diverses. 


Sur les vins mannitéss par MM. Gayon et 
E. Dubourg, p. 300. | 


Académie des Sciences. 


Séance du 12 Février 1894, p. 305. — Nouvelles 
expériences sur la reproduction du diamants par 
M. H. Moissan, p. 305. — Sur la pression intérieure 
dans les gaz; par M. Amagat, p. 305. — Sur l'époque 
de la pêche en Islande : par M. Jean nd 305. 
— Recherches sur le mode de combustion des ex- 
plosifs balistiques ; par M. Paul Vieille, p. 306: — 
Sur la fusibilité des mélanges salins isomorphes ; 
par M. Le Chatelier, p. 306, — Sur l'assimilation de 
l'azote gazeux de l'atmosphère par les microbes ; 
par M. S. Winogradsky, p. 306. — Observations 
sur l’hypermétamorphose où hypaodie, chez les 
cautharidiens. La phase dite pseudo-chrysalide, 
considérèe comme phénomène d'enkystement ; par 
M. Kunckel d'Herculaïs, p. 307. — Sur quelques 
parasites des Lepidodendrons du Culm; par M. à 
nault, p. 307. — Observations sur la coustitution de 
la roche-mère du platine ; par M. Stanislas Meunier, 
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p. 307. — Remarques sur les tremblements de terre 
subis par l'ile de Zante, pendant l’année 1893, par 
M. A. Issel, p. 307. 

Séance du 19 Février 1894, p. 307. — La fièvre 
typhoïde à Paris, période décennale de décroissance, 
de 1884 à 1893 ; ses exacerbations automno-hiver. 
nales , par M. de Pietra-Santa, p. 307. — La mort de 
M. Catalan, p. 308. — Nouvelle méthode simplifiée 
pour le calcul des courants alternatifs polyphasés ; 


ar M. Blondel, p. 308. — Sur la température des 
. hautes régions de l'atmosphère; par MM. Gus- 
tave Hermite et Georges Besancon, p. 308. — Sur 


la fusibilité des mélanges isomorphes de quelques 
carbonates doubles ; par M. Le Chatelier, p. 309.— 
Sar la transformation allotropique du fer sous l'in- 
fluence de la chaleur ; par M. Charpy, p. 309. — 
Constitution de l’orcine ; par M. de Forcrand, p. 309. 
— Sur les éthylphénols ; par MM. Béhal et Choay, 
p, 309. — Sur la multirotation des sucres ; par 
M, Th. Muller, p. 309. — Sur le rôle du Plantago 
alpina dans les paturages dé montagne; par 
M. Güïiuier, p. 309. 

Séance du 26 Février 1894, p. 309. — Notice sur 
les travaux de M. de Quatrefages ; par M.Ed. Per- 
rier, p. 309. — Méthode de combustion des explo- 
sifs baälistiques üsuels ; par M. P. Vieille, p. 311. — 
Shr les lois fondamentales de la chaleur; par 
M. G. Mouret, p, 312. — Sur un moyen de coim- 
penser là force éléctromotrice d'une pile hydroélec- 
trique ; par Schürr, p: 312. — Action de la 
chaleur sur les azotites doubles alcalins des métaux 
du groupe du platine. Composés du ruthénium ; 
par MM. Joly et Leidié, p. 312. — Sur les dérivés 
de la série des oxazines et des eurhodinés ; par 
M. Ch. Lauth, p. 313. — Analyse d'un fromage 
avarié ; extraction d'une ptomaine nouvelle: par 
M. Lapierre, p. 314, — Sur quelques appareils de 
laboratoire ; par M. André Bidet, p. 314. — Sur 
. l'odeur de l'acide benzoïque ; par M. Jacques Passy, 
p. 314, — Reproduction artificielle des averis ; par 
M. Stanislas Meunier, p. 314. — L'ouragan de cinq 
joûrs, du 8 au 12 février, en Bohème ; mar 
M. Ch. Zenger, p. 314. — Un nouvel acide du soufre ; 
par M: Maumené, p. 314. — Le mémoire de 
M. Schokals=i sur La Voie maritime de l'Europe en 
Sibérie, p. 314. 

Séance du 5 Mars 1894, p. 314. — Notice sur les 
travaux de l'amiral Mouchez; par M. O. Callan- 
dreau, p. 314. — Préparation au four électrique 
d'un carbure de calcium cristallisé ; par M. Moisean, 
p- 315. — Sur la distribution des cCéformations des 
métanx soumis à des efforts ; par M. Hartmann, 
p. 3145. — Production d'un son, dans un micro- 
phone, sous l’action d'une radiation thermique; 
par M. Semmola, p. 315. — Etude expérimentale 
sur la dépense d'énergie qui peut correspondre à 
l'action chimique de la lumière ; par M. G. Lemoine, 
p. 315. — Sur les alliages de fer et de nickel; par 
M. F. Osmond, p. 316. — Action du brome sur le 
“Paraxylène ; par M. J. Allain Le Canu, p. 316. — 
lue la chinchonifine ; par MM. Jungfleischet Léger, 
p. 316. — Sur la dibromogallanilide et son éther 
triacetylé ; par M. Cazeneuve, p. 316. — Sur 
quelques minéraux de la Nouvelle Calédonie ; par 
M.;A. Lacroix, p. 317, 

Séance du 12 Mars 1893, p. 317. — Préparation et 
propriétés du borure de carbone ; par M. Moissan, 
p. 317. — De la présence d’un microbe polymorphe 
dans la sypbilis; par le Dr Golasz, p.317.— Sur la dé- 
pression capillaire barométrique ; par M. C. Malte- 
208, p. 317. — Emploi de l'électricité pour suivre 
les phases de certaines réactions chimiques; par 
M. Jules Garnier, p. 318. — Contribution à l'étude 
des levures ; par MM. Hautefeuille et Perrey, p. 318. 
— Influence du temps sur l'absorption de l'oxyde 
de carbone par le sang : par M. Gréhant, p. 418. — 
Sur les épis de maïs attaqués par l’alueite des 
céréales dans le Midi de la France ; par M. Laboul- 
bène, p. 318, — Influence des sels de potassium 
sur la nitrification ; par MM. J. Dumont et Croche- 
telle, p. 318. — Sur le Cedroæylon varolcense ; par 


Métallurgie, — Métaux, 


MM. Renault et Roche, p. 319. — Sur la variation 
de la composition des eaux des lacs avec la profon- 
deur et suivant la saison, par M. A. Delebecque, 
p_ 319. — Sur la température des cavernes ; par 
M. A. Martel, p. 319. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Séance du 14 février 1894, p. 319. 


Revue des brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres,ete, 


Produits chimiques, p. 49. — Procédé de pré- 


paration de ferricyanures ; par le Dr Karl Beck, à 
Stuttgart, p. 49. — Procédé pour obtenir le chlo- 
rure ferrique soluble et stable; par A. Bur- 
ghardt, p. 49, 

49, — Procédé de 
précipitation du bismuth, du plomb et de l'argent, 
de solutions métalliques chargées de sels de cui- 
vre ; par M. Wyenne et W. Stahl, à Niederfischbach, 
p. 49, — Procédé de séparation électrolytique 
des métaux lourds des solutions de leurs chlorures ; 
par H. Barbanson, à Bruxeiles, p. 49.— Perfection- 
nements aux réactifs employés au traitement des 
minerais d'or et d'argent par la voie humide ; par 
E. Noriega, à Mexico, p. 49, — Procédé de fabrica- 
tion de ferro-manganèse peu carburé, par Greere 
et Wahl, à Philadelphie, p. 50. — Procédé pour 
souder l'aluminium ; par E. Werner, à Hambourg, 
p-. 50 


Produits Organiques à usage médical, p. 50. 


— Procédé de préparation de vanilline ; par Peri- 
gné, Lesault et Cie, à Paris, p. 50. — Procédé de 
préparation de nouveaux parfums au moyen du 
citral et des homologues de l'acétone, et au moyen 
du citronellone et de l'acétone (add), par Haarmann 
et Reimer, à Holzminden, p. 50, — Procédé pour 
exalter l'uctivité des agents de condensation; par 
le Dr Wendt, à Berlin, p.51. — Procédé de prépa- 
ration du tébrabromure de carbone ; par Farbwerke 
Meister Lucius et Cie, à Hæchst, p. 51, — Procédé 
de préparation des homologues du chlorophénol et 
du bromophénol ; par Baum, à Franctort, p. 51. — 
Procédé ne préparation d'homologues de la pyra- 
zine (add); par Farbenfabriken Bayer, p. 52. — 
Procédé de préparation de i-phényle — 9, 3 — di- 
méthyle - 4 oxy - 6 pyrazolon; par le profésseur 
Dr Kuorr et R. Pschorr, à Iéna, p. 52. — Préparation 
d’éthers d'après le procédé du brevet 32083 (add), 
par le Dr Eugen Schaal, à Feuerbach, p. 52.— Pro- 
cédé de transformation de combinaisons de la série 
du citral ou du géranial en isomères ; par Haarmaon 
et Reimer, à Holzminden, p, 52. 


Produits alimentaires et leur conserva- 


tion, p. 53. — Procédé de conservation de subs- 
tances alimentaires, spécialement des œufs, au 
moyen d'un sel ferreux et d'hydrate de chaux ; 
par A. Utecher, à Tangermunde, p. 53, — Traite- 
ment du cacao ; par le Dr A. Pieper, à Rotterdam, 


Amidon, — Sucre. — Gommes, p. 53, — Pro- 


cédé de purification des jus sucrés par électrolyse 
au moyen d’électrodes solubles, donnant des combi- 
naisons avec les alcalis; par Schollmeyer et Dau- 
meyer, à Ballenstedt et à Ottleben, p. 53. — Pro- 
cédé pour obtenir des masses cuites fournissant un 
sucre blanc raffiné sans nécessiter de claircage ; 
par Herbst, à Kuttenberg (Bohème), n. 53, — Pro- 
cédé de préparation de sucre-cristal dans les rafti- 
neries (add) ; par Drost et Schulz, p. 54. 


Essences, — IHésines, — Cires, — Caout- 


choue, p. 54. — Laque luisante insoluble résistant 
aux intempéries de l'air, et pouvant se laver; par 
Becker, à Vienne, p. 54. — Procédé pour le traite- 
ment ou la préparation de la gutta-percha et du 
caoutchouc destinés aux divers usages; par Huchi- 
SO; p53 


Cellulose. — Pâtes à papier. — Papeterie, 


p. 54. — Fabrication de papier à base de nitrocel- 
lulose ; par E. Cramer. à Berlin, p. 54. 
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Liste des Brevets dont le Moniteur Scientifique 
a rendu compte, accordés par l'Office de Berlin, du 
11 août 1893 au 11 février 1894, p. 55. 


Brevets pris à Paris, 


Produits chimigues, p. 51. — Procédé de traite- 
ment de la wavellite et des minéraux similaires ; 
par Lagache, à Bordeaux, p. 57. — Procédé de trai- 
tement des salins de betteraves; par la Société 
Vaché, Locoché et Ci, p. 57. — Perfectionnements 
à la revivification du charbon d'os ou noir ayant 
déjà servi; par Weinrich, p.51.— Perfectionnements 
dans la fabrication des cristaux de soude; par 
Browne et Guthrie, p. 57. — Nouveau procédé pour 
la fabrication du chlorure de chaux, par MM. Mil- 
nes, à Londres, p. 58. — Procédé de préparation 
de kétones aromatiques ; par Mallemann, p. 58. — 
Fabrication d'un nouvel acide G-naphtylamine sulfo- 
nique, et des sels de l'acide £-naphtylaminique ; par 
Tobias, à Berlin, p. 58. — Procédé de préparation 
d'un acide sulfoconjugué de l'acide gallique etde ses 
sels ; par Farbenfsbriken Bayer, p. 58. — Procédé 
de séparation des acides ortho et paratoluènesul- 
fonique ; par Buchet, p.59. — Nouveau procédé 
de wroduction du formiate d’ammonium, en vue de 
la production de l'acide cyanhydrique : par Pierre 
Rogatien, p. 59, — Procédé de préparation d’éthers 
mixtes de l'acide sulfurique; par Farbenfabriken 
Bayer, p. 59 

Substances organiques alimentaires et 
autres, et leur conservation, p. 59,— Nour- 
riture pour les chevaux, et son mode de prépara- 
tion ; par Kaiïserstein, p. 59 — Procédé de conser- 
vation des substances alimentaires et autres 
matières; par Collette, p. 60. — Malt système 
Franz, à la pepsine additionnée de peptone ; par 
Gœdart, à Lille-Saiot-Maur, p. 60. — Nouvelle 
composition pour alimenter le bétail ; par Chevro- 
tat, p. 60. 

Boissons, p. 60. — Procédé de préparation d'un co- 
lorant houblonné destiné à varier la couleur, le 
goût, l'arome de la bière; par Jasper, à Berlin, 
p. 60. 

Vin, — Alcool, — Ether, — Vinaigre, p. 60. 
— Procédé de désinfection des alcools: par Tom- 
iuasi, p. 60. — Procédé de neutrulisation des 
moûts de mélasse ou de betteraves «calins, pour 
la préparation de l'alcool et du carbunate de po- 
tasse ; par Nycander, p. 61. 

Matières colorantes, — Encres, p. 61. — Pro- 
cédé de préparation d'acide autracènemonosulfo- 
nique, par sulfonation directe &e l’anthracène (add); 
par la Société anonyme de matières colorantes et de 
produits chimiques de Saint-Denis, p. 61, — Pro- 
cédé de production de matières colorantes azoïques 
de diamidobenzimidazols ; par la Compagnie pari- 
sienne des couleurs d’aniline, p. 61. — Procédé 
pour la production de nouveaux acides acétyl- 
naphtylènediaminesulfoniques, et de matières colo- 
rantes résultant de ces acides ; par la Société « Ma- 
nufacture lyonnaise de matières colorantes »,p 61. 
— Nouveau procédé de fabrication de matières 
colorantes ; par William Rupert Gréville, p. 62. — 
Production de matières calorantes azoïques noires 
sur la fibre; par Farbenfabriken Bayer, p. 62, — 
Procédé de préparation de la naphtoquinone et de 
la naphtohydroquinone; par Farbenfabriken Bayer, 
p- 62. 

Teinture, — Apprêèt et impression. -— Pa- 
piers peints, p.62. — Application de la dorure, 
de l’argenture, du bronzage,ou de la peinture,à une 
ou plusieurs couleurs, avec l'addition même de la 
gravure du relief ou du ciselage, aux tissus de tout 
genre et de toute nature, y comprenant les feutres 
et les ouates, dans le but d'imiter ou de substituer 
des produits qui jusqu'ici ont été obtenus avec 
les peaux, le papier, les tapisseries, on toute autre 
composition ; par la Société Fratelli Mora, p. 62.— 
Papier imperméable et procédé pour le fabriquer ; 
par Schmitt, à Francfort-sur-Mein, p. 63, — Per- 


fectionnements dans les solulions imperméabili- 
santes applicables aux tissus, etc., aiusi que leur 
mode d'application, et aux appareils employés à cet 
effet; par Ekstein, p. 64 — Perfectionnement 
dans la teinture et l'impression, spécialement ap- 
plicable aux tissus et aux fils de laine: par Bell, 
p. 64. 

Filature, p. 64. — Perfectionnements dans la fa- 
brication de la soie artificielle ; par De Chardonnet, 
p. 64. — Nouvelle fibre textile tirée des roseaux 
des marais, et procédé pour l'obtenir; par Gian- 
nantony, p. 64, 


Mai 1894. — 622e Livraison 


Georges Salet ; par M, Friedel, membre de l’Ins- 
titut, p. 321. 

Contributions chimico-physiologiques à 
l'étude de l’épuration spontanée des 
fleuves ; par M. le docteur Th. Bokorny, p. 325, 

Quelques observations sur le chlorage de 
la laine ; par M. Achille Bulard, p. 333. 

Etude sur l’amidon; par MM. Scheibler et Mit- 
telmeier, p. 337. 

Modification à la pratique de l’anulyse 
élémentaire des corps très volatils; par 
M. G. Perrin, p. 340. 

Sur les composés tétraiodé, tétrabromé,. 
tétracloré du carbone ; par MM. Robineau et 
Rollin, p. 341. 


La grande Industrie chimique 


Nouveau procédé de préparation des fer. 
ricyanures, par M. G. Kassner, p. 343. | 
Lo fabrication de l’acide azotique; par M. 

Oscar Guttmann, p. 344. 

Condenseurs perfectionnés pour l'acide 
nitrique ; par M. Oscar Guttmann, p. 350. 

Sur les préparations barytiques indus- 
trielles ; p. 353. — Chlorure de baryum, p. 353, 
— Sulfure de baryum, p. 354. — Peroxyde de hba- 
ryum, p. 395. 

Sur la concentration de l’acide sulfurique, 


p- 356. 


Alcaloides — Produits pharmaceutiques 
Essences — Extraits 


Sur la Cinchonine ; par M. O. Hesse, p. 359. — 
Cinchonine, p. 360. — 4-Isocinchonine, p. 360, — 
Hydrochloro 4-insocinchonine, p. 362. — f-isocin- 
chonine, p. 363. — Apoisocinchonine, p. 363. — 
Hydrochloroapoisocinchonine, p. 364. — Homocin- 
chonine, p. 365. — Pseudocinchonine, p. 366. — 
Hydrochlorocinchonine, p. 367, — Hydrochloroapo: 
cinchonine, p.368. — Acide hydrochloerocinchonis 
nesulfonique, p. 369. — Apocinchonine, p. 310. — 
l‘oapocimchonine, p. 310. — Diapocinchonine, pe 
311. — Dicinchonine, p. 371. — Remarques fina- 
les, p. 372. . | 

Contribution à l’étude de la Cinchonine ; 
par MM. Freund et Rosenstein, p. 373. — Partie 
expérimentale, p. 374. — Essais pour déterminer 
la position des groupes méthyle introduits, p, 878. 

Sur l’allocinchonine; par MM. Lippmann et 
Fleissner, p. 319. 

Communication préliminaire sur la qui- 
nine, la cinchonidine et la conquinine ; 


par M. O. Hesse, p. 3179. 
‘ilature — Textiles 


Sur la constitution chimique et le titrage 
de la soie; par M. W. Richardon, p, 381. 


Académie des Sciences 


Séance du 19 mars 189%, p. 387. — Sur un appareïl 
relatif à la question de la marche horizontale de 
l'homme, par M. Résal. p. 387. — Des chylifères 
du rat et de l'absorption intestinale ; par M. Rou- 
vier, p. 387. — Sur l° poids moléculaire du per- 
chlorure de fer, par M. Muller, p. 387. — Sur la 
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composition et la chaleur de formation de l'hydrate 
de protoxyde d'azote; par M. Villard, p. 387. — 
Sur les hypophosphates de thallium ; par M. Joly, 
p. 387, — Sur la distribution des déformations 
dans les métaux soumis à des efforts ; par M. Os- 
mond, p. 387. — Sur l'acide f£-dibromopropioni- 
que ; par M. Thomas Mamert, p. 381, — De l'in- 
fluence du mode de répartition des engrais, sur 
leur utilisation par les plantes ; par M. À. Pruuet, 
p-+ 388. — Nouvelles recherches sur la pathogénie 
du diabète pancréatique ; par M. Kautfmauu, p. 


389. — Maladies bacillaires de divers végétaux ; 
par MM. Prillieux et Delacroix, p. 388. — Recher- 


vhes sur les épanchements boueux ; par M. Stanis- 
las Meunier, p. 388. 

Séance du 21 mars 1894, p. 388. — Etude des acé- 
tylures cristallisés de baryum et de strontium ; par 
M. H. Moissan, p. 388. — Sur deux méthylcyano- 
camphres isomères ; par MM. Haller et Minguin, 
p. 368. — Le filage à l'eau de savon; par M. Le 
Gall, p. 389, — Sur la force électromotrice minima 
nécessaire à l'électrolyse des électrolytes; par M. 
Max. Le Blanc, p. 489 — Remarques sur la note 
précédente ; par M. Berthelot, p. 390. —: Sur la so- 
lubilité mutuelle des sels ; par M. Le Chatelier, p 
390. — Action de l'azote, du protoxyde et du 
bioxyde d'azote sur les ammoniums alcalins; par 
M. A. Joannis, p. 390. — L'antisepsie physiologi- 
que ; par M. A. Tripier, p. 390. — Propriétés du 
sérum des animaux immunisés contre le venin des 
serpeuts ; thérapeutique de l’envenimation; par 
M. Calmette, p. 391. 

Séance du 2 avril 1894, p. 391. — Mort de M. 
Brown-Séquard, p. 391. — Action deleau sur le 
phosphate bicalcique ; par MM. Joly et Sorel, p. 
391. — De la Coloration bleue que prend la leuco- 
auramine au Contact des acides; par M. Rosens- 
thiel, p. 391. — Maladie de la Toile produite par le 
Botrylis cinereu, p. 392. 

Séance du 9 avril 1894, p. 392. — Sur l'allération 
lente des objets ‘Je cuivre, au sein de la terre et 
dans les musées ; par M. Berthelot, p. 392 — Si- 
gnification de l’herinaphrodisme daus la mesure de 
la gradation des végétaux ; par M. Ad. Chatin, p. 
392. — Nomination des membres des commissions 
des prix pour 189%, p. 392. — Rapport de la sec- 
tion de Géographie et de Navigation sur les sinis- 
tres de la pèche d'Islande ; par M. Guyou. p. 393. 
— Sur les propriétés magnétiques du fer à diverses 
températures : par M. P. Curie, p. 394. — Sur la 
fusibilité des mélanges de sels; par M. Le Chate- 
lier, p. 394 — Sur des combinaisons du bioxyde et 
du bisulfure de molybdène avec les cyanures alca- 
lins ; par M. Péchard, p. 395, - Sur l'emploi du 
polissage dans l'étude de la structure des métaux ; 
par M. Osmond, p. 395. — Action des halogènes 
sur l'homopyrocatéchine ; par M. H. Cousin, p. 
396. — Sur la reviviscence des tardigrades ; par 
M. Denis Lance, p. 396. — Sur un gisement sidé- 
rolithique de mammifères de l'éocène moyen, à 
Lissieu, près Lyon ; par M. Ch. Déperet, p, 396. — 
Déconverte d'ossements d'hyènes rayees dans la 
grotte de Montsaunès (Haute-Garonne); par M. 
Edouard Harlé, p, 396. — Race glyptique ; par M. 
Edouard Piette, 396. — Sur le cassage des 
vins ; par M. Bouffard, p. 397. — La section de 
chimie présente une liste de candidats à la place 
laissée vacante par le décès de M. Frémy, p. 397 

Séance du 16 Avril 1894, p. 397. — Sur les obser- 
vations de moutagne au point de vue des cyclones, 
par M. H. Faye, p. 397. — Election de M. Grimaux, 
p- 347. -— Sur les propriétés magnétiques du fer à 
diverses températures; par M, Curie, p. 398. — 
Sur une nouvelle méthode électro-chimique d'ob- 
servation des courants alternatifs ; par M. Janet, 
p. 398. — Sur la transformation allotropique du fer; 
par M. Charpy, p. 398. — Evolution des êtres or- 
ganisés, Sur certains cas de dédoublement des 
courbes de Galton dus au parasitisme, et sur le 
dimorphisme d’origine parasitaire ; par M. Giard, 
p. 398. — Sur l'appareil venimeux des hyménoptè- 


res ; par M. Bordas, p 3.8. — Le rejet du sang 
comme moyen de défense chez quelques coléop- 
tères ; par M, Cuénot, p. 398. — Sur le parasitisme 
d'une espèce de Botrytis; par M. L, Mangin, p. 
399. — Modifications anatomiques de la mème es- 
pèce dans la région méditerranéenne, et dans Ja 
région des environs de Paris; par M. Russell, p. 
399. — Sur la structure de certaines rouilles, leur 
analogie avec celle des minerais de fer sédimen- 
taires en Lorraine ; par M. Bleicher, p. 399, — Sur 
les fruits de palmiers trouvés daus le cinomanien 
de Sainte-Menehould ; par M. P. Fliche, p. 399. — 
Recherches sur un mode de striage des roches in- 
dépendant des phénomènes glaciaires ; par M. Sta- 
islas Meunier, p. 399. — Recherches sur la rigi- 
dité cadavérique ; par M. F, Tissot, p. 399. — Mé- 
canisme de l'uyperglycémie déterminée par la 
piqûre diabétique, et par les anesthésiques, p. 400. 


Société industrielle de Mulhouse. 
Séance du 14 mars 1894, p. 400. 
Revue des Brevet-. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits chimiques, p. 65. — Procédé de trai- 
tement des lessives de chlorure de calcium ou de 
tuagnésium ; par Lyte, à Londres, p. 65.— Procédé 
de préparation de l'urée ; par Dupré, à Leopolds- 


hall, p. 65. — Procédé de préparation du sulfure 
d'aluminium: par James Vantin, à Londres, p. 
65. — Proc-1é de préparation de sels alcalins, par 


Henry-S. Blackmore, à Mount-Vernon, p. 65. — 
Procédé de préparation d’un tissu à filtrer résistant 
aux acides ; par O. Hering, à Berlin, p. 65. 
produits organiques à usage médical et 
divers, p. 66. — Procédé de préparation de dia- 
céto-p.-phénétidine, par Bistryzycki et Ulffers, à 
Charloitenburg, p. 66. — Procédé de préparation 
d'acide o-toluène sulfonique, au moyen de l'o-to- 
lylemercaptan; par le D'J, Ziégler, à Bâle, p. 66, — 
Procédé de préparation de nouvelles combinaisons 
organiques des métaux nobles; par Pertsch, à 
Bäle, p. 66. — Procédé pour obtenir les alcools ter- 
péuiques purs, par Heine et Ce, à Leipzig, p. 66.— 
Procédé de préparation de combinaisons des acides 
résiniques avec les alcoois et dérivés hydroxylés, 
ou les oxydes métalliques pouvant remplacer Ja 
gomme laque daus la fabrication des veruis (add) ; 
par Schaal, à Feuerbach, p. 67. — Procédé de pré- 
paration d'acide salicyle-metaphosphorique ; par 
Schulze, à Berlin, p. 67. — Procédé de préparation 
de l’x-1-phényle 2, 3-diméthyle 4-oxy %-pyrazo- 
lou, par Kuorr et Pschorr, à léna, p. 67. — Procédé 
pour séparer le mélange obtenu par l’action de l'a- 
cide sulfurique sur les huiles minérales, en ses 
constituants ; par le Dr Otto Helmers, à Hambourg, 
p. 67. — Procédé pour solubiliser des phénols, des 
hydrocarbures, et autres corps analogues ; par le Dre 
Helmers, à Hambourg, p. 68. — Procédé de prép-- 
ration de pyrocatéchine, au moyen du phénol or- 
thochloré ou bromé ; par E. Merck, à Darmstadt, 
p. 68. — Procédé de préparation d’une substance 
tannante à base d'acide borique; par le D. Fin- 
kelstein, à Leipzig-Lindenau, p. 68. | 
Colorants et matières premières pour leur: 
préparation, p. 68. — Procédé de préparation 
d'acide &-8,-naphtylaminesulfonique ; par Far- 
benfabriken Bayer et Ce, à Elberteld, p. 68. — 
Procédé de préparation d’un acide trisulfonique de 
la triphénylepararosaniline, par Geigy, à Bâle, p. 
68. — Procédé de préparation d'une couleur du tri- 
phénylméthane bleue, soluble à l’eau ; par Geigy, à 
Bâle, p.69.— Procédé de préparation de 8,-6,-naph- 
tylènediamine ; par Farbwerke Meister Lucius, à 
Hæchst, p. 69. — Procédé de préparation de cou- 
leurs violettes acides de la série des triphénylmé- 
thanes ; par Aktiengesellschaft far Anilinfabrika- 
tion, à Berlin, p. 63. — Procédé de préparation de 
couleurs coton substantives, au moyen de bases 
thio-amidées et d'acides x-a«,-dioxynaphtaline, 
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B:-83-disulfoniques mono-alcoylés; par Farben- 
fabriken Bayer et Ce. à Elberfeld, p. 69. — Pro- 
cedé de préparation d'acides thiodioxdiphéo ylemc- 
ihanesulfoniques ; par Daraud, Huguenin et Ce, à 
Huwingue, p. 69. — Procédé de préparation de 
couleurs acides de la série du vert malachite, 
ucides sulfoconjugués des dérivés alcoylés du diu- 
midodiphénylemétatolylecarbinol: par Farbwerke 
Meister Lucius, p 69. — Nouveau procédé de pré- 
paration de la matière colorante décrite dans le 
brevet 70884, au moyen de para-phénylènediamine, 
et d'acide &-«-doxynaphtalime  f,-5,-disulfonique, 
par Farbwerke Meister Lucius, p. 70, — Matières 
colorantes Jaunes du groupe de lacridine: par 
Badlische Auiliu und Sodafabrik,p.70.— Procédé de 
préparation de couleurs azoïques pour coton, au 
moyen de bases sulfurées et d'acide 4,-naphtol £,- 
“ulfonique ; par Farbenfabriken Bayer, p.70. — Pro- 
cédé de préparation de couleurs azoïques dérivées 
de l'acide metaphénylènediaminedisulfouique ; ; par 
Budische Anilin und Sodafabrik, p. 70, — Procédé 
de préparation d'œ-a,-amidonaphlol, au moyen de 
l'acide @-a,-naphtylènediamine @,-sulfonique, on 
de l'acide 4-a,-amidouaphtol &«,-sulfonique ; pur 
Cassella et Ce, à Francfort, p. 70. 
Métallurgie, Métaux, p. 71. — Procédé de pré. 
paration de fonte de nickel, ductile et forgeable, 
et de ses alliages (add.\, par Fleitiwaun, à Schwerte, 
p. 11. — Procédé de preparation de laluininium: 
-par Case, à Auburn, p. 11. — Procédé d'afinage 
de Ja fonte ou de l'acier; par Thomsou, à Newport- 
ssex, p. 11. — Procédé pour extraire le cuivre et 
le bismuth des poussières des usines à cuivre ; par 
Kynaston, à Liverpool, p. 71. 
Chaux, — Ciments, — Materiaux de cons- 
teuction. p. 71. — Procédé de préparation de li- 
thopone ; par Roderburs et Slahl, à Nicdertseh- 
bach, p. 71. — Procéde de préparation d’asphalte, 
ou poix artificielle ; par Anderson. Shotter Kœæhler, 
a Cleveland (Etats-Unis), p. 72. — Procédé de pré- 
paration de ciment; par Hermann Lœæwenthal, à 
New-York, p. 72, 
Amidon, — sucre, — Gommes, p. 72. — Pro- 
cedé de fabrication industrielle de la lévulose pure ; 
par Chemische Fabrik auf Aktien, à Berlin, p. 72 
— Procédé de raffinage de la polasse des salins d:: 
betterave, par la Société Waché, Lavaze et Ce, a 
Corbehem, p. 72. — Procédé pour extraire la g°- 
latine des os au moyen de l'acide sulfureux; par 
V. Grillo, à Oberhausen, p. 72, 
Brevets pris à Paris, 

Produits chimiques, p. 73, — Perfectionnements 
aux procédés de fabrication des composés d’alu- 
winun ; par Case, p.13. — Perfectionnements re- 
latifs à la fabrication de l'acide uitrique et de l’a- 
cide muriatique,ou produits analogues, pour la pro- 
ductiou desquels où emploie l'acide sulfurique et 
du superphosphate de chaux ; par Prentia, p. 73. — 
Procédé de production d’oxyanthraquinone ; par 
là Compagnie parisienns de couleurs d’aniline, p. 
7. — Procédé d'extraction du sel de cuisine ; par 
Hirzel, p. 73. — Méthode pour la concentraticn de 
de l'acide sulfurique, et appareils qui s'y rapportent, 
par Fauding, p. 73. — Procédé de fabrication 
lhydrate de fer soluble par les acides, et de cou- 
lurs à l'oxyde de fer, avec récupération simultanée 
«| as caustiques ; Par Patacky, à Berlin, p. 74 
— Procédé d'enrichissement des phosphates de 
chaux au moyeu d'un simple famisage add.) ; par 
B purgeois de Mercey, p. 11. — Procédé de fabri- 
catiou de nouveaux pro luits obtenus par la con- 
densation de Ja tolidine et de ses homologues. avec 
Paldéhyde formique (add,), p, 74. — Procédé de 
préparation d'un composé albumineux ferrugineux 
avec les organes animaux; par Bœhriuger et Sæhne, 
p: 74. — Procédé pour enlever l'encre des papiers 
d'imprimerie daos le but de leur application à la 
fabrication du papier ; par Hennig, p. 74. — Pro- 
cèdé pour la fabrication de tissus souples et im- 


Métallurgie, — Fer vtt aciers 


TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION 


perméables pour tous les usages chirurgicaux et 
autres ; par Truchon et Zouzée, p. 74. — Procédé 
de fabrication d'un enduit élastique résistant aux 
intempéries de l'air et protégeant contre la rouille ; 
par Cohn et Detourbe, p. 14. 

p. 75. — Per- 


fectionnement apporté à l'épuration du fer et du 
l'acier; par Saniter, à Wigan, p. 75. — Procédé e 
installation pour la production des métaux, trai- 
tement direct des minéraux ; pur Berner, p. 75, — 
Perfectionnements dans lu fabrication des raiis en 
acier pour chemins de fer; par la Société dite 
« Harvey Steel Company », p. 75. 


Metaux autres que le fer, p. 76. — Procédé vt 


appareil pour la récupération du zinc; par Lynen 
p. 76. — Perfectionnements dans Le dérochage et le 
décapage «les plaques, bandes, ressorts en lil mé- 
tallique, et autres objets en fer et en acier, et duns 
les appareils pour ce travail ; par Rawson, p. 76 — 
Procédé de récuperation de l’étain des rognures de 
ter-blanc, des vieilles boîtes en fer-blanc ; par Mar- 
du, p. 76. — Procédé d'extraction des mineruis 
d'antimoine, d'étain, et de tous autres ayant des 
propriétés de même nature ; par Bachimont, p. 76. 
— Procédé de fabrication de l'alumine et de ses 
dérivés, dans le but de l'obtention de l'aluminium 
métallique et autres sous-produits (add.), par 
Peniakoff, p. 76. 


Essences. — Htesines, — Cires, — Caout- 


chone, p. 76. — Solidification de l'huile de pé- 
trole ; par Maestracci, a Toulon, p. 76. — Veruis- 
laque uuiversel à polir et a glacer les meubles. par 
de la Royère, p.76. — Procédé industriel nouveuu 
de préparaliou de colles de fécule et leur applica- 
tion; par Dornemann, p. 77. — Colle nouvelle ; 
par de Meulemeester, à Bruxelles, p. 11. — Procédu 
de dévuicanisation du caoutchouc, et des autres 
gouines similaires vulcanisées: par la Société 
Michelin, à Clermont-Ferrant, p. 71. — Perfecliou- 
nciuent dans Île traitement des déchets de cnout- 
chouc pour la séparation des substances étrangtres 
qui y sont coutenues, évälemweut applicables à 
d’autres buts; par Anderson Junior, p. 11 —. 
Procédé de traitement mécanique et chimique de 
Pessence de térébenthine, eu vue de la désiufecter ; 
par Porte, à Sorgues, p. 71. 


Corps gras. — ttougies. — Savons, — Parfu- 


mewie. p.18. — Procédé d'extraction par oxyda- 
tion,de l'oléo-margariue et de la stéariue contenues 
dans les corps gras; par Parmentier, p. 78. — 
Enulsion de gras et mode de production; par 
Eckenberg et Monten, p. 78. — Nouveau produit 
appelé «€ Pseudo-[onone » et ses diverses transfor- 
nations, avec leurs applications à la parfumerie 
(add.). par Tismann, p. 78. — Savon épilatoire de 
la peau ; par Mellinger, p. 78. — Perfectionnements 
dans le mode d'extraction des corps gras, par 
Schlæsing, p. 79, — Procédé de désinfection et de 
désodorisation des huiles ; par Bauget-Ruflin, p. 79. 
— Distillatiou des suints de laine ; par Krause el 
Mayer, à Wittemberg, p. 79. 


Produits et matieres explosives, p. 70. — 


Perfectionuements apportés à la manufacture des 
explosifs sans fumée, par Du Pout, à Wilmivgton 
(Etats-Unis), p. 79. — Perfectionuements dans la 
fabrication des explosifs de haute puissance ; par 
Adams Junior, p. 19 — Nouvelle poudre de mue 
dite la Vulcaiue par la dame Mourette, p, 79. — 
Genre de poudre de tir; par Léonard, p. 80 — 
Explosif de sûreté et procédé de fabrication ; par 
Evelyn Liard, p. 80. - 


Juin 1894. — 630° Livraison. 


Lrogres réalisés davws l’industrie des mua- 


sières colorantes en 1#9%3 3 par M. Ehrwauu, 
p. #01. — Triphénylméthane et diphénylméthaue, 
p. 401. — Thionines, oxazines, azines, p. 409. — 
Dérivés de l’anthracène, p. #14 — Dérivés acridi- 
ques, p. #17. — Indulines, p. 418, 
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Su: la Composition du Carbonate ammoni- 
que du commerce 3; par M. L.-L. de Koninck, 


p. 420. 
Sur les bases fodiquess par M. Eliasberg, 
D. 422. 


iievue de photographie 


Les progrès de la photographies et des pro- 
sedes d'impression photomeécCanique 3 par 
MM. le Dr J.-M. Eder el E. Valenta, p. 426. — Ob- 
jectifs et appareils photographiques, p 426. — 
Photographe én couleurs naturelles, p. 426. — Pho- 
tochimie,p.427.— Préparalion des émulsions, p. 429. 
— Révélateurs, p. 430. — Mixage; reuforcer ou 
ataiblir les négatifs, p. 430. — Vernis, p. 431. — 
Renforcement des images aux sels d'argent; baius 
de fixage et de renforcement pour les positifs sur 
papier, p 433. — Reproduction sur soie et tissus 
divers, p. 434. — Cailitypie, procédé simili-pla- 
tive. p. 434. — Procédé de reproductions photogra- 
phiques au vanadate, au chrome, fer, etc., p. 433, 


— Photoxylographie, p. 436, — linpression photo- 
graphique, p. 436. — Zincographie; procédé au 
bitume, p. 436. 

Métallurgie, — Métaux 


ièecherches sur les diverses méthodes de 
dosage du carbone dans le fers par M. le 
D: Gottig, p. 428. — Méthodes dans lesquelles le fer 
est oxydé direct-went saus Séparation préalable du 
carbone, p. 439. — Méthodes dans lesquelles ic 
carbone est séparé d'avec le fer, puis oxydé, p. 440. 
— Aualyse des fers graphitiques. p. 449.— Analyse 
dus fers non graphitiques, p. 452. — Recherches sur 
les méthodes de dosage du graphile dans le fer ct 
l'acier, p. 462. 

Académie des sciences 


Séance du 23 Avril 1894, p. 465. — Mort de M. de 
Mürighac, p. 465. — Quelques remarques préliwi- 
paires sur le mécanisme de la désassimilalion des 
albuminoïdes, et la formation de l’urée dans l’éco- 
nounie ; par M. Armand Gautier, p. 465. — Obser- 
valions sur les remarques de M. Gautier; par 
M. A. Chauveau, p. 465.— Sur les fossiles recueillis 
a Montsaunès, par M. Harlé; note de M. Gaudry, 
p. 457. — Nowination de la commission des prix 
pour 4894, p. 461. — Sur l'agglomération des ma 
tivres explosives; par M. P. Vieille, p. 467. — Sur 
la variition du pouvoir rotaloire sous l'influence de 
la Llempérature ; par M. A. Lebel, p. 469. -- Sur la 
cupacilé électrique du mercure, et les capacités de 
polarisalion en géuéral ; par M. Bouty, p. 470. — 
Sur l'éthylacétate de sodium; par M. de Forcrand, 
p. 470. = Sur la recherche de l'abrastol dans les 
viuss par M. L Briand, p. 470, — Observations à 
propos de la note de M. Calhmelte, relative au veu 
des serpents ; par MM. Phisalix et Bertranii, p. 470, 
— Contributiou à l'étude de la peste des eaux 
douces : par M. Bataillon, p. 470. 

Séance du 30 Awril 1894, p. 411. — Du sol et du 
climat de Madaga<car au point de vue de Pagricul- 
ture ; par M. Grandidier, v. 471. — La commission 
des prix pour 1894, p 472. — Digestion sans fer- 
iments digestifs ; par M. A. Dastre, p. 472. — Sur 
une uouvelle méthode pour la determination de 
l'abaissement du poiut de congélation des dissolu- 
tious; par M. Bouol, p. 472, — sur le bromure 
cuivrique ; par M. Paul Sabatier, p. #72  - Sur 
une acélone nou saturée naturelle: par MM. Bar- 
bier et Bouveault, p. 413. — Sur la composition 
chimique des wavellistes tt des turquoises ; par M. 
Ad. Carnot, p. 484, — Nouvelles recherches sur Pin- 
fluence des associations bactériennes. Exaltation de 
la virulence de certains iuicrobes. Accroissement de 
la réceptivité; par M. V Galtier,p. 475.— Propriétés 
du sérum d’uu animal immunisé coutre les venins 
de diverses espèces de serpeuts, p. 475 

Séance du T7 Mai 1894, p. 475. — Sur les spectres 
de l'oxygène aux hautes températures ; par M. 
Janssen, p. 415. — Recherches sur les gaz isouwé- 


riques avec le pronylène, et sur leurs sulfates ; par 
M, Berthelot, p. 475, — Commissions des prix pour 


l'auuée 1894, p 476 — Sur les poches à parfum 
des Viveudes; par M. Beauregard, p. 476 — Un 
projet de statue à la memoire de Lavoisier, par 
M, Hiurichs, p. 476. — Spectres de l'absorption du 
proqure Culvrique ; par M, Paul Sabatier, Yp. 
436. — Sur la variation de la viscosité que présente 
le soufre fondu ; par MM, Brunkbes et J. Dussy, be 
417. — Sur des liques blenes de Ja dibromogalla- 
uilide, et sur quelques réactions bleues des poly- 
phénol- ; pat M. P  Cazenvuve, — Sur un nou- 
veau chlorure de carbone, le bichlorure de benèzne 
hexachloré ; par M  Barral, p 478 — Sur l’aldéhy- 


de de l'essence de Jémon gras ; par MM, Barbier et 
Bouveault, p, 4178.— Sur l'oxydation des moûts de 
bière ; par M, Petit, p. 419, — Recherches sur les 
transformations chimiques de la substance fonda- 
mentale du cartilage, peudaut l’ossification norwa- 
le ; par M. Chabrie, p. 480. — Essai des laits par 
la presure ; par MM, Lezé et Hilsont, p. 480, 


Revue des brevets. 


Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Croduits chimiques, p. “L. — Procédé pour la 


concentration de l’acide sulfurique dans des vases 
en plomb ; par Wolters, à Borowitschi (Russie), 
P. 81. — Procédé et appareil pour la décomposition 
des chlorures alcalins par Le charbon à chaud ; par 
Marie Beuze, à Vienne (Autriche), p: Si. -- Procxde 
de préparation de blanc de plomb: par R. Matthews, 
à Londres, et J. Noad à Éast-Ham |Essex), p. 81. — 
Procédé de préparation de pl uubates et de per 1xy- 
de de plomb; par P, Murx, à Bad-Nauheim, p. 81. 


substances organiques à nsaye medical et 


diverses, p. 81. — Procédé de préparation de 
pyrazines au moyen d’amidokétones; par $S. Gabriel, 
à Berlin, p. 81. — Condensation de phénylehydra- 
zines as-alcolyle substituées avec les chlorure, bro- 
mure,ou1odure d'o-oxybenzylène (add.\ pardJ.Roos, 
à Francfort, p. 82. — Procédé de préparation de 1- 
phényle 3-méthyle 5-pyrazolon ; par W. Krauth, à 
irancfort, p. 82.— Prorédé de préparation d’éthers 
d'acides gras des alcools terpéuiques CI0H180) et C1 
H200 ; par J. Bertram, à Leipzig, p. 82. — Procédé 
de préparation de sels d’une base aromatique iodée 
non azotée ; par Farbwerke Meister Lucius, à Hæ- 
chst, p. 83. — Procédé de preparation de paraphc- 
nétolcarbamide (add.), par Riëdel, à Berlin, p 83. 
— Procédé de préparation d'acide salicyhique ; par 
Aktien Gesellschaft fur Anilinfabrikation, a Belin, 
P. 83. — Pastiles d’iodoforme pour la préparation 
d’émulsions; par A. Witzel, à Wiesbaden, p. 83. — 
Préparation de parasullodérivés aromatiques de 
laldéhyde protocatéchique ; par Chemische Fabrik 
auf Aktien, à Berlin, p. 83. — Procédé de prépara- 
tion d’éthers acides au moyen d'acides sulfoniques 
aromatiques (add.), par Kraft et Roos, à Heïdel- 
berg, p. 84, 


Colorants et matières premières pour leurs 


preparation, p. 84. — Procédé de préparation 
d'acide 4-4, amidonaphtol &, sullonique, au moyen 
de l'acide &-x, naphtylènediaminesulfonique ; que 
l'on chauffe avec des acides minéraux étendus, par 
Léopold Cassella, a Francfort sur/Mein, p. 84. — 
Procédé de préparation de ceuleurs par reduction 
de l'acide dinitroanthrachrysonedisulfonique ; par 
Farbwerke Mister Lucius. p. 84. — Procédé de 
préparation de couleurs carhoxylées du groupe 
indigotique ; par Badische Anilin uud Sodafabrik, 
à Ludwigshafen, p. 84 — Procédé de préparation 
de dérivés alcoylesubstilués des acides &;-«, dio- 
xynaphtalinesulfoniques ; par Farbenfabriken Bayer, 
à Elberfeld, p. 85. — Procédé de préparation de 
matières colorantes vertes et bleues-vertes dun grou- 
pe du vert malachite ; par Farbwerke Meister 
Lucius, p. 55. — Procédé de préparation de nitro- 
oxy-anthraquinone ; par Farbwerke Meéister Lu- 
cius, p. 85. — Procédé de préparation d’uu ucide 


Cuir. — faux, — Wannerie, 
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anthracènedisulfouique fournissant par oxydalion 
l'acide anthraquinone fG-disulfonique; par Société 
anonyme des produits chimiques de Saint-Denis, 
p. 85. — Procédé de préparation de dialcoyle 
p-amido-m-oxydiphénylamine ; par Aktien Gesells- 
chaft fur Anilinfaurikation, à Berlin, p 85. 

Métallurgie. — Métaux, p. 86. — Procédé pour 
revêtir les métaux d'ornements inaltérables et bril- 
lants en aluminium; par G. Meurer, à Dresde, p. 
86. — Soudure pour l'aluminium ; par Richards, a 
Delaware (Etats-Unis), p. 86, — Procédé de réduction 
des métaux par l'électricité ; par Willson, à Leaks- 
ville (Etats-Unis\, p. 86. — Extraction de l'étain des 
débris de fer-bianc, des crasses métallurgiques, ou 
de ses miuerais; par G. Wortmann, à Vienne. 


p. 86. — Procédé pour décorer l'aluminium; par 
Grune, aîné, à Berlin, p. 86. ; 
Photographie, p. Si. — Emploi des glycines dé- 


rivées des amidophénols coume révélateurs des 
images photographiques ; par J. Hauff, à Feuer- 
bach, p. 86. — Emploi des dérivés de Ja naphtaline 
comme révélateurs photographiques (add.), par 
Aktien Gesellschaft far anilinfabrikalion, à Berlin, 


p.87. — Procédé pour empêcher le jaanissement 
des photographies cullées sur carton ; par Vogel, à 
Berlin, p. 81. — Procédé pour renforcer et nuin- 
cer les épreuves photographiques ; par G.Williams, 
jolie 

Électricité, — Électrométullurgie, p 87. — 


Auodes formées de sels basiques de zinc: par 
Hæflich, à Munich, p. 87. — Utilisation pour l'élec- 
trolyse d'anodes formées de plateaux d'accumula- 
teurs, par Cœhv, à Berlin, p. 87. 

Sucre. — æmidon. — Gomimes=, p. 88. — Pro- 
cédé de préparation d'hydrate de baryte (add.), par 
Hoendorf, p. 88. — Procédé pour sécher rapidement 
les mélasses à l'aide des pulpes de diffusion pres- 
sées, mais non séchées ; par Wustenhagen. p: 88. 
Pouures. — Explosifs, p. 88. — Emploi de Ja 
trinitrorésorcine comme poudre sans fumée; par 
Hauff, à Feuerbach, p. 88, 

p. 88. — Em- 
ploi des lessives du traitement sulfitique de la cel- 
lulose pour Le tannage ; par Carl, Opl, à Hruschau, 
p. 88. Ë 

Engrais. — Amendement», p, 88. — Procédé 
de préparation de scories Thomas, riches en acide 
phosphorique soluble dans le citrate d'ammonii- 
que; par. Ed: Bartz, à Sarregnemines, p.88=— 
Procédé de préparation d'un engrais conteuant 
l'acide phosphorique à l’état de phosphate solulile 
dans le citrate ; par O. Pieper, à Hambourg, p. 88 


Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques, p. 89. — Procédé de fabri- 
cation de carbonate et silicate alcalin, par Reich, 

89, — Perfectionnement dans l'obtention de 
l'ammoniaque, du chlore, et de l'acide chlorhydri- 
que, au moyen du chlorure d'ammoniuw ; par 
Ludwig Mond, p. 89. — Perfectionnements à la 
fabrication des cyanures et composés cyanogènes ; 
par Gilmour, à Glascow, p. 89. — Procédé de trai- 
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FERMENTATIONS SECONDAIRES ET REFERMENTATIONS DE LA BIÈRE 


(4) Une question des plus intéressantes au point de vue scientifique et industriel a été cxa- 
minée, il y a peu de temps, par « The Institute of Brewing. of Great Brilain » (l Institut 
des brasseurs de la Grande-Bretagne), à Londres. 

Elle a rapport au rôle physiologique et chimique joué par diverses races de levures dans la 
fermentation des bières (2), et à la recherche des conditions spéciales qui amènent, soit une 
« bonne fermentation secondaire », soit des « refermentations ». Son importance, au point de 
vue de la fabrication de la bière, est telle, que nous n’avons pas hésité à publier 2x extenso 
la traduction du travail si consciencieusement élaboré par M. le docteur Van Laer, et à le faire 
suivre de la discussion auquel il a donné lieu. Nos iecteurs y trouveront tous un ample profit ; 
ceux que la fabrication de la bière concerne spécialement y puiseront d'utiles renseignements ; 
les autres y décèleront de nombreuses données scientifiques qui pourront iles éclairer sur des 
questions biologiques qui jusqu'ici n'avaient pas été examinées. 


Etudes sur la fermentation secondaire et les “refermentations ” 


Par M. le D' H. Van Laer 
Professeur à l'École des Mines du Hainaut, et à l’Institut supérieur de Brasserie, de Gand, 


Ï. INTRODUCTION. 


Après le soutirage, les bières à fermentation haute, pour acquérir la finesse de goût, la 
vie et le pétillement si recherchés des consommateurs, doivent se charger insensiblement de 
l'acide carbonique qui provient de la fermentation secondaire. Dans les conditions normales 
d'une bonne fermentation secondaire, l’atténuation de la bière doit décroître lentement, et le 
liquide doit conserver sa limpidité, soit que la clarification s'obtienne naturellement, soit 
qu'elle soit provoquée par des moyens artificiels. Il est d'usage dans beaucoup de brasseries 
de clarifier après le soutirage, quand le hquide a déjà subi la fermentation secondaire. Dans 
ce cas. il est indispensable que la clarification se fasse d'une manière normale, et que la 
bière s’'éclaircisse rapidement. 

Dans certaines bières. insuffisamment atténuées au moment du bondonnage, la densité du 
liquide diminue trop rapidement, IL y a une production excessive d'acide carbonique ; à l'œil 
nu, la bière parait trouble, et elle contient des cellules de levure qui diffèrent généralement 
des levures qui ont provoqué la fermentation principale; celles-ci affectent uae forme ellip- 
tique et allongée, et se présentent ordinairement comme des productions pulvérulentes. Dans 
d'autres cas, la bière est normale après le bondonnage, la fermentation secondaire s'opère 
lentement pendant un certain temps, puis elle devient subitement violente; si on perce un 
tonneau, le liquide en sort avec force, l’aspect en est trouble, nuageux, et si on l'examine au 
microscope, on trouve que la bière contient des levures de toutes formes et de toute grandeur. 

Le développement de l'acide carbonique n’est pas toujours si violent; parfois, il se mani- 
feste d’une manière très légère, et la « refermentation », comme on à l'habitude d'appeler 
cette maladie, se borne alors à un trouble provoqué par une levure étrangère. 


EEE 


(4) Traduction d'un article paru dans les Transactions of the Institute of Brewing, n° 3, volume VIT. 
(2) Voir Moniteur Scientifique, année 1890, le travail de M. Bungener, pages 665 et 780. 
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Comme nous le verrons plus tard, il esttrés difficile d'établir de strictes limites ou une 
démarcation bien définie entre ces différents phénomènes : fermentation secondaire, refer- 
mentation, tumulte et trouble causés par des levures étrangères. La cause fondamentale qui 
les provoque est la même, et les distinctions établies sur ce point s'appuient plutot sur des 
considérations pratiques, que sur des raisons scientifiques. Il arrive même fréquemment que 
l'on constate entre chacun de cesdifférents états dela bière, des phénomènes intermédiairesqu'l 
est difficile de déterminer. Généralement, les bières qui ont subi la « refermentation », ou celles 
qui sont troubles par suite de la présence de levures étrangères deviennent, de nouveau, 
claires par le repos, à moins qu’elles ne soient attaquées par des bactéries parasitaires. On 
peut activer la fin dela maladie, soit en soutirant les bières, soit en permettant à l'acide 
carbonique de s'échapper. Malheureusement, il arrive souvent, lors de la «refermentation » 
ou du trouble causé par les levures étrangères, que les Saccharomyces, cause directe de ce 
trouble, sont mélangés avec des microbes et spécialement avec les bacilles de la bière «tournée». 
Dans la fermentation haute, on trouve même le Saccharobacillus Pastorianus aussi fréquemment 
associé avec les levures étrangères, que les ferments acétiquesile sont avec les Mycodermua 
cerevisiæ. Dans ces circonstances, la bière reste réfractaire aux moyens les plus énergiques 
employés pour sa clarification, et elle finit par acquérir un goût douteux. 


IT. HISTORIQUE. 


Avant d'entamer le travail qui a fait l'objet de mes recherches, il me semble nécessaire et 
utile de jeter un regard rétrospectif sur les diverses opinions qui ont été émises, et quiexistent 
actuellement dans la science de la brasserie, au sujet des phénomènes dont je désire vous 
entretenir. On sait, en s’en rapportant à la théorie anglaise (1) sur la composition hydrocar- 
bonée du moût, que les bières à fermentation haute, au moment du bondonnage, ne contien- 
nent pas de maliose libre. 

Non-seulement ce sucre a disparu pendant la fermentation principale, mais il est plus que 
probable qu'il en est de même pour une certaine quantité des amyloïnes et principalement des 
basses amyloïnes, Les amyloïines renfermant dejà une proportion de dextrine, correspondante 
à la maltodextrine typique (M, + D), : sont infermentescibles par la généralité des Sacch: 
cercvisiæ de la fermentation principale ; elles ne fermentent que lentement en présence de 
certaines levures secondaires, à forme elliptique ou allongée. 

Pendant la fermentation principale, la maltose et les basses amyloïnes disparaissent comme 
conséquence de l'action de la levure prédominante de la fermentation principale, tandis que, 
pendant la fermentation secondaire, les levures désignées communément sous le nom de 
« levures sauvages » (2) et qui se trouventen plus ou moins grande quantité dans toutes les 
levures commerciales, se développent de plus en plus, en produisant une quantité correspon- 
dante d'alcool et d'anhydride carbonique. | 

A l'appui de cette opinion,je me permettrai de citer quelques expériences classiques entre- 
prises par les auteurs anglais qui ont propagé celte manière de voir, par exemple, celles de 
MM. Brown et Morris (3). 

Ces expérimentateurs ont saccharifié une certaine quantité d'amidon avec un peu d'ex- 
trait de malt ; après ébullition et refroidissement du liquide ainsi obtenu, ils l’ont additionné 
de levure ordinaire de brasserie. 

Après fermentation, le liquide fut débarrassé de son alcool, et avec le résidu on fit une 
solution contenant 24,093 grammes de matières solides par 100 centimètres cubes. 


——————_—_—_———— 


(1) Les faits dont il est question ci-dessus existent évidemment, quelle que soit l'opinion que l'on partage 
sur la composition des moûts. Nous savons que l'hypothèse a lemande, due principalement à Lintner, diffère 
de celle professée par Brown et Morris en ce point qu’elle admet trois dextrines comme produits de Ja trans- 
formation de l'amidon sous l'influence de Ja diastase, savoir : l’amylo, l'éryihro et l’achroudextrine, dont deux 
(l'érythro et l'achroodextrine) ont un certain pouvoir réducteur, et deux sucres, l’isomaltose et la maltose. 
Dans le cours de mou travail, j'emploierai de préférence les termes scientifiques préconisés par la théorie an- 
glaise, parce que ceux-ci sont mieux connus par les praticiens et par les spécialistes qui se sont occupés dé 
l'étude de la fermentation haute. Quand le différend qui existe actuellement dans la science entre lesauteurs 
des deux théories rivales sera aplani, il n'y aura aucune difticulté, si l'occasion se présente, de modifier 
l'interprétation de tous les phénouènes décrits. 

(2) Le terme « levures sauvages » est employé d’une façon impropre par plusieurs auteurs. Beaucoup de Sa- 
vants considèrent comme telles toutes les levures dont les cellules ne sont pas rondes comme celles dus: ce- 
revisiæ. Celle Opinion Coustilue une erreur. Hansen ne doune le nom de « levure sauvage » qu'aux Saccharo- 
myces, peu importe leur forme, qui provoquent uue cause de trouble dans l'industrie de là brasserie dela 
bière. Ji y à des levures qui aflectent la forme des Cerevisiæ et qui sont très daugereuses, comme il y a égale- 
ment des Saccharomyces ellipsoïuus où Pastorianus qui sont très utiles aux brüsseurs. 

G) Brown et Morris : Sur les produits non rristullisables dérives de l'action de la diastase sur l'antidan 
Journal Chem: Soe., 1885, p. 521-570), Voir Hon, Scient. Année, 1887, p. 514. 
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L'analyse de cette solution donna : 


Maltose...s............ 6,986 
Dextrine.. ............ 16,192 (Après hydrolyse, cette dextrine donna 66,88 pour t/, de maltose), 
Substances inactives.,,. 0,315 


Total... CORRE RELE 24,093 


Ce liquide, qui, comme je l’ai déjà dit, avait bien fermenté, fut mis à fermenter de nou- 
veau avec de la levure, dans l'incubateur chauffé à une température de 30°C. (86° F). Le 
dépôt fut examiné tous les jours au moyen du microscope. Les savants anglais ont remarqué 
que les cellules de levure de la fermentation principale se consumaient graduellement et ces- 
saient finalement de vivre. Après six ou sept Jours, et alors qu'aucun indice extérieur de fer- 
mentation n'avait encore été observé, quelques cellules de Saccharomyces Ellipsoïdus et Pas- 
torvanus. apparurent. Et, au moment précis où l’aspect du dépôt microscopique changeait, la 
fermentation commença, lente, il est vrai, dans le principe, mais croissante en énergie gra- 
duellement, au fur et à mesure que de nouvelles formes de Saccharomyces faisaient leur appari- 
tion, Au bout d'une quarantaine de jours, MM. Brown et Morris arrélèrent leur expérience, 
et ils procédèrent à l'évaluation quantitative de la proportion de maltose qui avait fermenté, 
en se basant : 1° sur la diminution du poids spécifique de la solution, après l'élimination 
de l'alcool ; 2° sur la quantité d'alcool formé (en tenant compte dans chaque cas des produits 
non volatils de la fermentation.) 

Ils trouvérent de cette facon, qu'environ 14,400 grammes de maltose avaient disparu, alors 
que la solution originale contenait seulement 6,986 grammes de maltose par 100 centimètres 
cubes. Ils purent déduire, comme conclusion, que 7,424 grammes de maltose avaient dû se 
produire au détriment de la dextrine. Cette expérience constitue une des principales épreuves 
tentées pour montrer le mécanisme de la fermentation secondaire. 

Morris et Wells (1), dans leur travail sur les fermentations fractionnées, ont trouvé que du 
moût fermenté avec de la levure du commerce, ne contient plus de maltose libre, au moment 
du bondonnage. Si, à ce moment, on prélève des échantillons de bière, et qu'on les place dans 
l'incubateur, on observe, si on les surveille pendant la fermentation secondaire, une destruc- 
tion subséquente des amyloïnes. La dextrine libre n'est attaquée que lentement. Avec diffé- 
rentes espèces de levure pure, de race unique, au contraire, la bière atteint un certain degré 
d'atténuation, qu’une fois acquis, elle ne dépasse plus ; elle ne bouge plus, pour autant toute- 
fois que la levure est pure. En un mot, en concordance avec les idées qui prévalent, les races 
de Sacch. Cerevisiæ, qui constituent principalement Les levures commerciales, décomposent la 
maltose libre et une certaine proportion d'amyloïnes, du type inférieur, pendant la fermenta- 
tion principale ; la disparition du premier sucre coïncidant généralement avec le moment du 
bondonnage. Les premières phases de la fermentation secondaire consistent dans la décompo- 
sition des basses amyloïnes par des races de levures spéciales. 

Dans les phases ultérieures, on remarque la dégradation et la décomposition successives 
des autres amyloïnes ; les moins riches en dextrine sont attaquées les premières; la destruction 
marche d'une facon progressive suivant leur richesse en dextrine, jusqu’à ce qu’enfin la dex- 
trine elle-même soit attaquée. MM. Morris et Wells, dans le travail dont je viens de parler, 
font mention d'un Sacchar. Ellipsoidus, qui non seulement dégrade et fermente toutes les malto- 
dextrines, mais encore la plus grande partie de la dextrine libre, Je crois devoir faire remar- 
quer que beaucoup de travaux, antérieurs à ceux que je viens de nommer en dernier lieu, 
consacrent l'opinion que la fermentation secondaire est provoquée par des levures étrangères, 
qui affectent seulement les amyloïnes normales (2). 

Les levures qui, après le soutirage, agissent sur les parties constituantes du moût, autres 
que la maltose, en produisant de l’alcool et de l'acide carbonique,sont généralement connues 
sous le nom de levures secondaires, Jusqu'ici, elles n'ont pas fait l'objet d observations ou 
d'études approfondies,et on a eu une tendance à ne les considérer que comme des «levures 
sauvages » capables de décomposer les amyloïnes et la dextrine libre. On a été généralement 
d'accord pour admettre que c'étaient des levures basses, de forme allongée, qui se déposent 
d'elles-mêmes au fond des vaisseaux pendant la fermentation primaire,et qui sont entrainées 
mécaniquement au moment du soutirage. 

Il est également admis que ces levures sont indispensables, en petite quantité, pour obte- 
nir une fermentation secondaire normale ; lorsqu'elles sont en grande quantité, elles sont 
sujettes à produire une violente fermentation subséquente (Refermentation). 


(4) G.-H. Morris et James C. Wells : Fermentation fractionnée : contributions à l'étude des amyloïnes 
(Maito-dextrines). (Transactions of the Institute of Brewing, vol. V, n° 6, session 1891-92). — Voir également 
Moniteur Scientifique. Année 1891, pages 1093, 1094, 1098. 

(2) Si l'on admet l'hypothèse allemande sur la composition carbohydratée des moûts de brasserie, la fer- 
mentation principale consiste dans l'élimination de la maltose libre et mème d'une partie de l'isomaltose ; la 
fermentation subséquente comprend la décomposition de l'isomaltose et des dextrines restantes: 
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Quelle est la cause qui provoque la fermentation des amyloïnes sous l'influence de ces 
levures secondaires ? Les auteurs auxquels nous avons déjà.fait allusion se. sont efforcés de 
résoudre cette question. | 4 

Nous savons que, sous l'influence de la diastase, les amyloïnes se transforment complète- 
ment en maltose. Il s'ensuit que lorsque ces composés se trouvent en présence de la diastase, on 
obtient leur fermentation complète, alors même que les levûres sont seulement capables de 
détruire la maltose libre. On admet que la fermentescibililé de ces corps sous l'influence 
de certaines levures, est due à une sécrétion de diastase secrétée par ces organismes, diastase 
qui agit sur les maltodextrines, de la même manière que la diastase ordinaire. Seulement, 
l'action de cette myco-amylase, comme on pourrait l'appeler, semble être beaucoup moins 
énergique que celle de la diastase de malt. C'est ainsi que MM. Brown et Morris ont trouvé 
qu'une vieille bière brassée en 1790 par M. Worthinglon et Ci° contenait encore 17,57 pour 
cent de malto-dextrine, lorsqu'elle fut examinée en 1890. 

D'un autre côté, si on soumet à l'analyse une pareille bière, à différentes époques de son 
emmagasinage, on trouve que le type de maltodextrine qui reste dans le résidu devient de 
plus en plus riche en maltose. C’est ainsi que l'on à trouvé des bières qui renfermaient de la 
maltodextrine appartenant au type 2-5 M: 1 D; et qui semblaient quatre mois plus tard, 
contenir de la maltodextrine du type 4 M: D (Moritz et Morris). 

La destruction de la maltodextrine s'opère donc en trois phases : 

1° Réduction du type primitif en une maltodextrine riche en maltose ; 

2% Dégradation progressive des basses amyloïnes, et leur transformation en maltose ; 

3° Fermentation de cette maltose. TL: 

Il n’y que peu de preuves directes de l'existence de cette myco-amylase. La seule même 
que je connaisse a été donnée par MM. Morris et Wells, quand ils ont fait agir de la levure ordi- 
naire de brasserie et de la levure de Frohberg en présence du chloroforme sur de la bière de 
Saaz (qui, comme nous savons, équivaut à une solution d'amyloïnes (1); et constaté une 
augmentation du pouvoir réducteur. 

Peu importe que la dégradation des hydrates de carbone dans la bière sous l'influence des 
levures secondaires, soit la conséquence d'un travail diastasique ou le résultat de l'action 
directe protoplasmatique des cellules de levure — ainsi qu'on le constate chez certains 
microbes, — il n’en est pas moins vrai qu'une bière qui contient des amyloïnes riches en 
maltose entrerait plus rapidement en fermentation secondaire, qu'une autre qui contiendrait 
une quantité équivalente de ces composés riches en groupes dextrineux; avec les premières, 
on fait une économie de tout le temps nécessaire à la réduction des amyloïnes élevées. 

C'est sur ces principes scientifiques qu’on se guide pour régler la marche de la fermentation 
secondaire, et pour l'empêcher de dégénérer en une fermentation subséquente violente, 
c’est-à-dire en une refermentation. Si l'on a à faire à des bières qui doivent être consommées 
rapidement, et qui, en conséquence, doivent être soumises à une seconde fermentation rapide 
(bières courantes), il est prudent de produire une grande quantité de maltodextrines infé- 
rieures. On obtient une bière pareille, en saccharifiant le malt à une basse température. Tous 
les spécialistes sont d'accord pour affirmer que les bières riches en amyloines inférieures 
doivent se consommer rapidement ; ou bien elles ne produisent qu'un pétillement éphémère 
et deviennent plates, ou bien elles perdent leur saveur, se transforment en une boisson fade 
et insipide, après une dégénérescence de la fermentation secondaire en refermentation ; à ce 
moment, la bière est faible, et le goût en est désagréable. Pour éviter cette refermentation, et 
pour obtenir une fermentation secondaire lente et durable, telle que celle qui est requise pour 
les bières de conserve, il est recommandable de travailler avec des moûts riches en maltodex- 
trines élevées, en saccharifiant à haute température. 

Telles sont, exposées brièvement, les opinions qui prévalent pour expliquer les phéno- 
mènes décrits au commencement de ce travail. Comme on pourra le remarquer, toute 
l'attention s'est portée sur la composition hydrocarbonée du moût. On a cherché à établir 
quelques règles pour produire des moûts particuliers et appropriés aux levures employées ; 
c'est ainsi que l’on à proposé d'augmenter la proportion des amyloïnes inférieures, quand la 
fermentation secondaire ne se montre pas assez vite, et d'augmenter, au contraire, les amy- 
loïnes supérieures, lorsqu'il est désirable que la fermentation subséquente marche d’une facon 
modérée, afin de prévenir sa dégénérescence en refermentation. 

Quoique les résultats pratiques aient fréquemment confirmé la théorie, il n’en est pas moins 
vrai que celle-ci s'est trouvée parfois en défaut. 

Toute la préoccupation des spécialistes semble avoir été fixée sur la nature du milieu, c'est-à. 
dire sur le moût de la bière dans laquelle les levures primaires et secondaires ont à se déve. 


(1) D’après l'hypothèse allemaude, le mécanisme de cette trausformation eonsiste daus la réduction de 


l'amylo-dextrine en erythro-dextrine, puis de l’érythro-dextrine en achroo-dextrine, puis de l’achroo-dextrine 
en isomaltose, et enfin de celle-ci en maltose. « 
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lopper, mais ils ont quelque peu négligé l'étude spéciale des moyens qui permettent de 
modifier le médium. 

En quoi consistent les levures secondaires? Comment agissent-elles séparément sur les 
constituants hydrocarbonée des moûts? Comment se comportent-elles l'une à l'égard de l'autre? 


IIT,: — PRÉPARATION DE CULTURES PURES DE LEVURES SECONDAIRES 


Pour préparer des cultures pures de levures secondaires, il suffit de les faire d'après la 
méthode ordinaire, en employant simultanément du moût et de la bière gélatinisés, et des 
dépôts de bière qui sont en fermentation secondaire ou en refermentalion. 

La bière gélatinisée que j'ai employée, est la même que celle dont j'ai fait usage précédem- 
ment pour isoler les microbes de la bière «tournée». 

Je recommande, au début, l'emploi de la méthode de Koch, et j'attends une quinzaine de 
jours, avant de me livrer à l'examen des plaques. Cette précaution est absolument nécessaire 
si on veut obtenir des cultures pures du plus grand nombre des espèces contenues dans le dépôt 
primitif. 

Je ferai observer toutefois que plusieurs levures secondaires échappent à l’observation, si 
cette précaution n’est pas prise. Je citerai. comme exemple, la levure Es dont je parlerai 

lus tard, et que j'ai rencontrée dans un grand nombre de dépôts de bières anglaises, pendant 
a fermentation secondaire ou pendant le « relermentation ». 

Le développement de cette levure est excessivement lent; dans le moût gélatineux tenu à 
une température de 18 G. ce n'est qu'au bout de dix ou douze jours que l'on voit apparaitre 
quelqnes colonies sous forme de petits points à peine perceptibles à l'œil nu, et ressemblant 
aux colonies du Saccharobacillus Pastorianus, dont on ne peut les distinguer que par un examen 
microscopique. | 

Après une quinzaine de jours, environ cinquante de ces colonies sont choisies parmi celles 
dont l'aspect extérieur semble offrir une différence réelle ou apparente, et elles sont marquées 
avec de l'encre sur les plaques. La nature de la constitution cellulaire de ces colonies est 
alors examinée à l'aide du microscope: ce second examen permet, comme c'est à désirer, 
l'abandon de toutes les colonies macroscopiquement et microscopiquement identiques. Pour 
abréger le travail, on ne conserve qu'un certain nombre de celles-ci, et on les soumet à la 
méthode de culture du D' Hansen, en suivant, soit les instructions du savant danois, soit celles 
dont j'ai donné les détails, dans un travail que j'ai envoyé au Congrès de la Brasserie, à Chicago. 

Après avoir ensemencé une ou deux colonies de la chambre humide ou des plaques de mica 
dans les ballons, j'ai obtenu un certain nombre de cultures qui ont été considérablement ré- 
duites par les études de leur atténuation-limite, de leur énergie fermentescible, de la forme 
des cellules, de l'aspect du dépôt dans les flacons, et même, si cela est jugé nécessaire. par le 
temps qu'elles demandent pour la formation des ascospores à une certaine température, etc. 

En appliquant cette méthode de travail aux bières belges et anglaises, j'ai isolé, outre des 
Sacch. Cerevisiæ, Mycoderma Cerevisiæ, Torula, et autres espèces n'ayant que peu d'action 
fermentative. une dizaine de cultures présentent des différences très marquées dans leurs 
caractères physiologiques ; ce sont celles-ci qui ont servi de matériaux pour mes expériences, 

Avant de décrire leurs qualités caractéristiques, je tiens à faire remarquer que ces races 
ont été trouvées dans les levures ordinaires qui avaient été employées pour fermenter ces 
bières. Ceci est un point qui mérite une certaine attention. Nous savons que les levures, — qui, 
au point de vue microscopique, semblent être les meilleures — constituées, en apparence, dans 
leur totalité de formes, de Sacch. Cerevisiæ de la fermentation primaire, donnent lieu souvent, 
cependant, à des fermentations subséquentes avec production de levures à formes elliptiques 
ou allongées ; ce serait en vain qu'on essayerait d'isoler directement celies-ci d'une pareille 
levure au moyen de milieu gélatinisé, on n'obtiendrait que des insuccès dans la plupart du 
cas. Les seules colonies qui se présenteraient seraient celles de la levure prédominante. Pour 
obtenir les levures secondaires, il est d’abord nécessaire de produire leur apparition dans des 
produits provenant de la conversion de l’amidon, ayant fermenté précédemment, et débar- 
rassés de leur alcool par stérilisation, analogues à ceux que Brown et Morris ont employés 
dans leurs expériences mentionnées précédemment. Après plusieurs semaines de culture, on 
oblient alors un dépôt, consistant en des formes secondaires qu'il est possible alors d'isoler et 
de caractériser comme je l'ai décrit ci-dessus. 

J'ai réussi également à obtenir ces formes secondaires de levure, directement de la levure 
ordinaire ; à cet effet, j'ai placé celle-ci pendant huit jours sur du papier à filtrer sterilisé sous 
un dessiccaleur, et je l'ai ensuite régénéré dans de la biére très allénuée qui avait été fermentée 
plus d'un an auparavant, et que j'avais pasteurisée, après addition d'un peu de maltose. Cette 
dernière manière de procéder est basée sur les expériences suivantes : 

a) Les formes Sacch. Cerevisiæ, avec lesquelles j'ai travaillé, ainsi que beaucoup d'autres 
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espèces similaires, lorsqu'on les place pendant huit jours dans une atmosphère sèche, sa 
reproduisent beaucoup moins rapidement dans un tel milieu, pauvre en nourriture nitrogénée, 
que ne le fait le grand nombre de levures secondaires qui ont fait l'objet de ces études. 

b) Lorsqu'un mélange de ces Sacch. Cerevisæ et de formes secondaires est fait dans des 
proportions telles qu'il est difficile de percevoir sous le microscope les formes elliptiques et 
allongées, et qu'ils se trouvent dans un milieu peu convenable pour leur existence, mais 
néanmoins encore susceptible de fermenter, tel qu une bière très atténuée avec addition de 
maltose, on trouve après la disparition de la maltose une augmentation considérable de 
formes secondaires. 

Dans ces expériences, j ai fait usage du liquide clair provenant de la décantation du con: 
tenu d'une bouteille, qui renfermait un moût fermenté une année auparavant avec une 
levure qui avait un pouvoir atténuant très élevé. 

Lorsque l'expérience que je viens de décrire est appliquée aux levures commerciales qui 
ont été employées, pendant une longue période, avec succès, dans divers établissements, il 
est rare qu'on n'obtienne pas, parmi les espèces secondaires isolées, celles qui jouent un rôle 
essentiel dans le conditionnement normal de la bière. | 

Pour préparer, au moyen d’une de cés bonnes levures ordinaires. à fermentation haute, 
une levure commerciale pure, capable de rendre de bons sérvices en pratique, et possédant 
les qualités intrinsèques dues à une pureté bactériologique parfaite, il est important de 
toujours étudier les levures et les dépôts qui se forment dans la bière, pendant la fermentation 
secondaire ; en l'absence de cette bière, on favoriserait dans la levure l'apparition des formes 
secondaires par les moyens que j'ai déjà décrits. 

Je me permettrai cependant de faire remarquer, avant d'aller plus loin, qu'il arrive parfois 
que des espèces mauvaises, ou en tous cas inutiles, peuvent se trouver dans les dépôts des 
bières qui ont subi une fermentation secondaire normale, tout aussi bien que duns des bières 
« refermentées », Des races de levures que l'on trouve dans les fermentations secondaires 
normales se rencontrent fréquemment, côte à cûle avec d'autres espèces manifestement 
mauvaises. 

IL est, cependant toujours utile et désirable d'apporter une sage discrétion dans le jugement 
que l’on a à émettre sur le caractère nuisible ou avantageux d’une levure. Plusieurs levures 
elliptiques ou Pastorianus, employées seules, ont donné de très mauvais résultats pratiques, 
tandis que dans un mélange elles peuvent complèter et perfectionner l'effet produit par les 
autres levures (symbiosis). 

Ici de nouveau, comme nous allons le voir, les proportions relatives de ces levures jouent 
un rôle prépondérant. 


IV. — DESCRIPTION PHYSIOLOGIQUE DES ESPÈCES QUI ONT ÉTÉ EMPLOYÉES- DANS MES EXPÉRIENCES. 


Outre l'aspect microscopique des cellules jeunes qui se sont développées dans des condi- 
tions similaires, je me bornerai à donner les caractères physiologiques qui jouent avant tout 
un rôle prépondérant dans l’industrie de la fabrication de la bière. 

Peu importe si les levures caractérisées, dont je vais m'occuper en premier lieu, se rapportent 
à des variétés, des races ou des espèces. Les distinctions que l’on a AR a établir à ce paint 
de vue, parmi les innombrables représentants du genre Saccharomyces, doivent encore être 
acceplées avec beaucoup de prudence. 

Ce qui est intéressant à constater, c'est la question de savoir si les différentes productions 
des Saccharomyces toujours cultivées sous les mêmes conditions, présentent des différences suff- 
samment constantes, pour permettre de les identifier et de les distinguer les unes des autres. 

Parmi les caractères physiologiques d'une importance pratique incontestable, et sur 
lesquels je m'appuie pour différencier mes cultures, je citerai : 

1. — L'aspect macroscopique du dépôt obtenu dans les flacons de culture. Plusieurs dépôts 
de levure, lorsqu'on les secoue, se divisent d'eux-mêmes en petits grameaux ou caillots, plus 
ou moins volumineux, et descendant rapidement au fond du récipient. 

La biè’e qui contient ces caillots en suspension n'est pas trouble, — en d’autres termes, 
« elle casse » lorsqu'on la regarde sous un mince volume, elle parait claire, et même bril- 
lante dans les espaces liquides entre les grumeaux; elle rappelle l'apparence d'une eau tenant 
en suspension certains précipités caillebottés tels que celui du chlorure d'argent. Lorsque ces 
levures en grumeaux sont employées commercialement pour fermenter des bières fabriquées 
avec des moûts de bon malt, celles-ci sont toujours claires. 

_Les levures basses présentent généralement cette apparence de grumeaux parce que, par 
suite de leur pesanteur elles ont une tendance à gagner le fond des récipients à fermentation, 
au lieu de s'élever, comme la levure haute, à la surface du liquide par l'action du gaz acide 
carbonique. Néanmoins, toutes les bonnes levures commerciales de haute fermentation, aussi 
bien les belges que les anglaises, que j'ai examinées jusqu’à présent, contenaient une certaine 
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proportion deces ferments, mais ceux-ci étaient toujours mélangés de races qui, dans les 
mêmes conditions de milieu de culture, se présentaient sous une forme pulvérulente, 

Lorsque les cultures qui contiennent ces dernières sont un peu agitées, le dépôt du ferment 
monte sous forme d'un nuage poussiéreux, qui donne à la bière le même aspect que présente 
une eau dans laquelle on aurait délayé de l'argile; la clarification finale de ces bières est exces- 
sivement lente. Les levures pulvérulentes montent également très facilement à la surface des 
liquides. 

2, — L'atténuation-limite à laquelle ces levures donnent naissance dans les moûts bouillis. 

Nous savons que certaines levures qui se développent et s'accroissent dans les moûts de 
bière donnent toujours une atténuation très basse, parce qu'elles sont seulement capables de 
fermenter la maltose libre. Telle est la levure de Saaz. qui, depuis 1890, a provoqué maintes 
discussions et dont je me suis occupé dans plusieurs publications (1). D'autres levures, telle 
que celle de Frohberg, donnent lieu à des atténualions plus élevées dans les moûts de bière, 
parce qu'elles décomposent des hydrates de carbone qui ne sont pas attaqués par la levure de 
Saaz. 

Il y à beaucoup de levures dans la nature qui, au point de vue de l'atténuation, se compor- 
tent de la même manière que celles de Saaz et de Frohberg. J'ai désigné celles-ci sous le terme 
général de levures type Saaz, ou levures type Frohberg, suivant que l’atténuation-limite qu'ils 
produisent est identique à celle des levures étudiées précédemment par Delbruck, Reinke, 
Irmisch, Morris et Wells. 

Je dois ajouter qu’il y a des levures capables de pousser l’atténuation beaucoup plus loin 
que ne le font les levures du type Saaz et Frohberg. Telle est, par exemple, la levure Es, que 
j'ai toujours trouvée dans les levures Burton, et que je veux, pour cette raison, désigner sous 
la dénomination générique de levure du type Burton. Certaines espèces, telle que la levure Bs, 
décomposent rapidement la maltose libre, tandis qu'elles ne décomposent et ne fermentent 
qu'avec une grande difficulté les hydrates de carbone susceptibles d’être mis en fermentation 
par les types Frohberg. Je les désigne sous la rubrique de levures du type Saaz-Frohberg. I 
n y à également aucune difficulté, pour la bonne intelligence du classement de ces levures, 
d'appliquer la désignation de levures du type Frohberg-Burton aux Saccharomyces dont l'atté- 
nuation- limite est intermédiaire entre les levures du type Frohberg et celle du type de Burton. 

3. — La rapidité relative de la destruction des hydrates de carbone dans un même moût 
(activité ou énergie fermentative) lorsque ces levures sont cultivées sous des conditions identi- 
ques par rapport au nombre et à la manière d'être des cellules, de la température et de l'aé- 
ralion. 

Un mot sur l’origine de ces levures dont je vais donner la description. La levure FE est de 
la levure de Burton. C’est de la levure de la fermentation principale. Les levures E,, E,, Er, Es, Es 
ont été trouvées au même moment dans des bières refermentées faites avec de la levure-mère 
qui contenait Es comme levure principale; on les à rencontrées aussi dans la levure-mère 
elle-même. Voir les tableaux, p.492. 

Les levures E,, E,, aussi bien que Es, Es, Fa, que je viens de nommer, ont été isolées d’une 
bière de Burton en fermentation secondaire, qui avait été fermentée avec une levure de,provi- 
sion, dont F> constituait le principal ferment. 

La levure E& fut extraite d’une levure de provision de Yorkshire; mais celle-ci est moins 
importante par rapport aux faits qui vont suivre. Je donne ses caractères, parce que j'aurai 
l’occasion de la citer à plusieurs reprises dans le courant de ce travail. 

Les levures B,, B,, Bs, B, ont toutes été isolées de la même levure-mère, employée avec 
plein succès daus plusieurs brasseries belges Les levures B; et B; ont été isolées d'une bière 
belge refermentée, fabriquée avec le levain, dont on avait retiré Bs, B,, Bs, B. 

J'ai consigné dans les deux tableaux les caractères essentiels de ces levures. J'ai indiqué, 
dans la colonne V, leur énergie fermentative comparée à celle du Saccharomyces Cerevisiæ, qui 
constitue pour une grande part la levure principale. 

Les signes — où + indiquent que celte énergie fermentative est ou bien moins, ou bien 
plus forte que celle de la levure prise comme terme de comparaison. Le signe — + indique 
une fermentation lente dans le principe. et devenant très énergique dès qu'elle a bien débuté. 

L'activité fermentative des levures E, et Es est moins prononcée que celle de la levure E, 
mais plus grande que celle des E7, E, (au début) et €,. Il en résulte que les annotations, cor- 
respondantes aux levures Es, Es, Eç, Er, Es, Es, Eo, donnent en même temps une idée de l'énergie 
fermentative de ces levures par rapport aux levures E, et Es. 


(4) H. Van Laer : Sur quelques modifications ap liquées à la technique du docteur Hansen Méthode pour 
obtenir des cultures pures de Saccharomyces et d'autres micro-Grganismes analogues. Rayport du Cungrès in- 
ternational des brusseurs à Chicago (Etats-Unis, Association des brasseurs, 1893.) Traduction francaise par 
A. Fernbach dans le journal La biere vt les boissons fermentées. Paris, 1er octobre 1893. — H, Van Laer : La 
Dre rap, orts de l'oxygène avec la levure, —= Bulletin de l'Association helge des chimistes. Bruxelles, 

juillet 1595, 
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TABLEAU I 


LEVURES ANGLAISES 
I Il III IV VY 
icrosCopi Types Energie , 
Numéros As SE et te Aspect du dépôt (utténoe tonte) fermen- Observations 
ative 
E;, S. Cerevisiæ caséeux Frohberg-Burton 0 
E, ) ) ) _ 
Es » D » _ 
E, S. Pastorianus puivérulent Burton - 
E; (plus étroit que le 
précédent) caséeux ) + 
Es S. Ellipsoidus caséeux Frohberg + 
E; h pulvérulent Saaz — 
| CARE à la père 
un goût et une odeur 
Es » ] Burton er SERRE carac- 
téristiques. 
Es ) caséeux Saaz — 
Le » pulvérulent Burton + | 
TABLEAU II 
LEVURES HAUTES BELGES 
Il Il JII IV L'é 
Hart Aspect microscopique à 1 Types Energie 
Numéros |" °P des Écuutes Aspect du Dépôt. | (atténuation-limite). | fermen- 
tative 
B, S. Cerevisiae, Caséeux Frohberg (®) 
> ) ) » hi 
B, S. Ellinsoidus (à peu ) Saaz-Frohberg. — 
de chose près Cere-| 
visiae). 
B, S. Ellipsoidus Pulvérulent Burton — + 
B; S. Pastorianus » » + 
B, ) ) Frohberg _— 


Quelques mots sur l'aspect microscopique de ces levures. 

Les Sacch. Cerevisiæ, dont il est question dans ces tableaux, gardent leur forme ronde 
pendant toutes les phases de la fermentation du moût de bière. Ces levures conservent 
également leur forme dans des milieux faiblement nutritifs, tels que des bières fortement 
atténuées, addilionnées de maltose dans de vieilles cultures en moût; et dans des moûts 
nouveaux fraichement ensemencés avec une vieille culture faite sur un milieu solide. À de 
rares Occasions, on rencontre seulement des cellules légèrement allongées. 

Il n’en est pas de même avec les Siech. Ellipsoïdus et les Sarch. Pastorianus. Ces levures, 
cultivées dans du moût de bifre pendant un grand nombre de générations, en prenant la 
précaution de ne pas laisser vieillir les cultures, tendent de plus en plus à prendre la forme 
ellipsoïdus, et même la forme cerevisiæ. Cette variabilité, dont l'existence a été prouvée, à plu- 
sieurs reprises, pour d'autres levures par un grand nombre d'auteurs, se présente cependant 
sous divers degrés dans les espèces. Elle est très marquée dans la levure E, qui, dans des mi- 
lieux nutritifs, peut affecter très rapidement la forme du vrai Sacch. Cerevisiue où celle légère- 
ment allongée du Sacch. Ellipsoïdus. Cette transformation en formes elliptiques ou rondes est 
très rapide pour les levures E,. E, Ex et plus lente pour les autres. Ces levures transitoires 
Sacch. Cerevisiæ où Ellipsoïdus semblent revêtir avec de grandes facilités cette forme allongée. 
Toutes ces levures (excepté B, et B;, pour lesquelles le phénomène n'est pas si marqué), ont une 
tendance, dès que le milieu dans lequel elles se trouvent devient pauvre en matières nutritives, 
à allonger leurs cellules et elles présentent alors, sous un même volume, une plus grande 
surface d'absorption pour le liquide qui les entoure. Il est intéressant de rencontrer ce polv- 
morphisme dans des levures qui se développent abondamment pendant la fermentation 
secondaire ; alors que le milieu leur est peu convenable pour leur existence, 
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Il y à également de l'intérêt à constater que des levures telles que E,, E,, etc., dont la 
forme varie peu, et qui, par ce fait, ne peuvent augmenter leur surface d'absorption, sont 
précisément celles qui bourgeonnent avec difficulté pendant le travail de l’arrière-fermen- 
tation. 

Le polymorphisme des levures secondaires, qui sont l'objet de ce travail, explique pourquoi 
il est si difficile de les découvrir au moyen du microscope dans les levures commerciales, et 
même dans les dépôts qui restent dans les cuves après le soutirage. 

Introduites journellement dans le moût, d’une facon non interrompue et toujours conti- 
nuée; en même temps que la levure principale, elles changent rapidement de forme dans ce 
milieu éminemment nutritif, et elles se dissimulent aux regards de l'observateur. 

Seulement, il est à remarquer que les cellules qui restent dans la bière après le soutirage, 
doivent s'allonger pour pouvoir continuer à vivre dans ce milieu peu favorable; elles prennent 
alors l'aspect du type Sacch. Pastorianus. 

Il n'est donc pas rare, dans les préparations microscopiques de dépôts de bières, après 
fermentation secondaire, de trouver des formes rondes en conjonction avec des formes 
Pastorianus. : 


V,. — FERMENTATIONS SECONDAIRES ET REFERMENTATIONS EXPÉRIMENTALES 


Le mécanisme du travail fermentatif qui suit la fermentation principale, varie suivant que 
l'on ajoute, ou que l’on n’ajoute pas, du houblon sec après le soutirage. Dans le premier cas, 
la production de l'acide carbonique revient réellement à une fermentation dé la maltose libre 
par les cellules de levure entrainées mécaniquement lors du soutirage, ou contenues dans les 
tonneaux. Brown et Morris (1) ont reconnu que le houblon sec ajouté à la bière, après le 
soutirage, par suite de la diastase qu'il renferme, provoque la décomposition des hydrates 
de carbone qui résistent à la fermentation principale, et qui échappent par conséquent à 
tous les ferments alcooliques capables d'attaquer seulement la maltose. 

Dans ce cas, l'explication de la fermentation subséquente ne présente aucune difficulté, 
Le phénomène se produit toujours avec plus ou moins de rapidité et avec plus ou moins d’inten- 
sité, suivant la nature de la levure en présence et la nature des hydrates de carbone qu’elle doit 
décomposer. Le tout a lieu, comme si la diastase ou des substances facilement fermentescibles, 
telles que la glucose, la maltose, etc., avaient été ajoutées à la bière au moment du soutirage. 

Il n en est plus de même, quand la bière, après la fermentation principale, a été simplement 
soutirée, et quand elle n’a pas reçu une addition, soit de houblon, soit d'une autre substance 
diastatique. Dans ce cas, la fermentation subséquente est la conséquence du travail direct des 
levures présentes ; celles-ci provoquent alors seules la dégradation et la fermentation succes- 


sive des amyloïnes. 
Nous allons maintenant étudier successivement ces deux cas distincts de fermentation 


secondaire : 


A. — Bières qui ont reçu une addition de houblon cru au bondonnage. 


Expérience 1. — Cinq échantillons du même moût de Mild ale stérilisée, etne contenant pas 
de substances qui peuvent remplacer le malt, furent ensemencés avec le contenu de cinq 
flacons renfermant une égale quantité de liquide fermenté avec de la levure E; (Sacch. Cerev.). 

Je vais désigner ces bouteilles par n° 1, 2, 3, 4 et 5. Dans les bouteilles 2, 3, 4, 5, j'in- 
troduisis en même temps une trace d’une des levures E,, Es, E;, E, au moyen d’un fil de pla- 
tine légèrement recourbé vers son extrémité ; ces dernières levures avaient été fraichement 
régénérées dans un moût, où elles avaient été conservées à l’état de «jeunes» cellules pen- 
dant deux mois. 

Après avoir mélangé ces liquides par agitation, il fut prélevé une goutte du contenu de 
chacune de ces quatre bouteilles ; chaque goutte fut examinée au microscope, et il fut très 
difficile d'y découvrir une forme allongée. 

Les cinq bouteilles furent mises à fermenter à une température de 20°C; les bières qui 
s'étaient produites furent alors décantées dans des bouteilles, et celles-ci furent fermées her- 
métiquement, après que l’on eut introduit dans chacune d'elles une égale quantité de houblon 


cru de Kent. a : RS 
(Proportion de houblon, 4 gramme pour 360 c.c.). Ces bouteilles furent abandonnées à la 


température de la chambre. 5,6 
Six jours après la mise en bouteille, la bière n°5 (E, + E,) était en fermentation violente. 

Les bières n° 4 (E, + E,) et n° 2(E, + E,) présentèrent les symptômes d'une légère fermen- 

tation secondaire ; les autres bières étaient plates. | À 
Après onze jours, les bières n°5 (E, + E,) et n° 4(E, + E;) fermentaient d'une manière 


(4) Brown et Morris. « Sur certaines fonctions du houblon employé dans le houblonnage sec des 
bières, » Transactions of the Institute of Brewing, vol. VI, N° 4, pp. 94-104. 
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excessive ; les n°s 2 (E, + E,) et celle ne 3 (E, + E) fermentaient très lentement, et la bière 
n° 4 (En) était restée tranquille et plate. La fermentation de la bière n° 2(E, + E,) et celle du 
n° 3 (Et + Es)se présentèrent d'une facon plus marquée durant les jours suivants, mais celles- 
ci n'atteignirent Jamais l'intensité de celle du n° 5 (E + E et du n° 4 E, + E;). 

La bière n° 1 seule montra une légère fermentation après un mois, A ce moment, Le pouvoir 
rotatoire de ces bières fut établi, leur dépôt fut examiné au microscope, et elles furent clari- 
fées. Toutes ces bières se clarifièrent bien et devinrent limpides. La diminution du pouvoir 
rotatoire et l'aspect des dépôts sont indiqués dans le tableau ci-après : 


ui an 
‘ . : | * 
8 Pouvoir rotatoire au! Pouvoir |S54, 
2 LA moment de la mise| rotatoire | 82 Aspect des } 
8 0 5 en bouteille. Tube de| après la 2 58 Observations 
= ae 100 mm, Schmidt et| fermentation |5 2% dépots 
E 2= Haensch. Echelle sac-| secondaire |3., © 
7. charimétrique. | = 
1 E, 19.3 17.8 1.3 | Sacch. cerevisiæ. 
2, [EF + E 19.0 16.2 2,8 | Sacch. ellipsoidus et 
pastorianus domi- 
nants. 
3 |E + E; 10,1 | 14,9 4.2 | Sacch. Pastorianus do- 
minants. 
ai (RE 19,7 13.2 6.5 | Gros Sacch. Pastoria- 
nus prédominants. | 
à : ' _ La bière a le goût 
5 [E+E 18.2 13.8 4.4 | Sacch. Pastorianus très) 6t l'odeur caracté- 
allongés. ristique correspon- 
dant à la levure Es 


Expériences 2 et 3. — Pour ces expériences, j'opérai comme précédemment ; seulement, les 
levures E, et E; furent substituées à la levure E,. Les résultats furent analogues. 

Expérience 4. — Un moût très concentré donnant une rotation de 61,4 divisions dans un 
tube de 100 mm. (Schmidt et Haensch) fut transformé en bière de la même façon que précé- 
demmeat avec les levures ci-après : Fi: E, + 95 p. 0/0 E, ; E + 25 p. 0/0 Es. 

Les bières qu'on avait mises à fermenter avec ces deux dernières levures furent en fermen- 
tation secondaire, après environ quinze jours, tandis que la première ne le fut seulement 
qu'après trois semaines. Les différences au point de vue du pouvoir optique et de las- 
pect microscopique des dépôts, sont indiquées dans le tableau qui suit. | ER. 


! 
Pouvoir rotatoire Pouvoir rotaloire 


Aspec des 

après : : 

Levures | avant la a PONE ORNE Différence PAT Observations 
mise en bouteille. snohdtide pots 


mms | nnneencememenenennen | mms | nes | eo nnenemnenemener | mans ne mens 
| 


E, 25.15 22 90 2.25 S. Cerevisiæ Toutes ces bières collées, || 
| après trois semaines, se 
E; + Es 25.00 21.70 3.30 S. Pastorianus. clarifiaiert bien. 


» » 


entravée par une cause mécanique, celle-ci se montre toujours après une période plus ou 
moins longue, indépendante du nombre et de la nature des levures qui ont été employées 
pour la fermentation. 2. 

(b). Si la levure principale est mélangée, mème avec une très petite quantité de levures 
provenant des dépôts de bières qui ont subi une fermentation secondaire, cette dernière se M 
montrera toujours plus rapidement, et avec une plus grande intensité que si la bière à seule- M 
ment fermenté avec la levure principale. 

(c). L'intensité de la fermentation subséquente dépend de la nature des levures mélangées à 
la levure principale. Certaines de ces levures donnent naissance à des fermentations excessif 
vement violentes, avec production de cellules très légères qui restent longtemps en suspension 


à 
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dans la bière; telles les levures E, et E. D'autres produisent une fermentation secondaire 
modérée ; parmi ces derniers Saccharomyces se trouvent quelques levures lourdes, caséeuses, 
que l’anhydride carbonique ne parvient à soulever qu'avec difticullé, par exemple E; et Es. 
Ce sont habituellement ces levures qui produisent des fermentations secondaires normales, 
comme je l'ai dit au commencement de ce paragraphe. 

I y à quelque intérêt à faire remarquer — et il est bon de noter ce fait pour les fermen- 
lations secondaires commerciales — que les formes secondaires prédominent toujours dans 
les dépôts, quand bien même on n'en trouve qu'une minime proportion dans la levure-mère 
qui a servi à la fermentation. 

Cette prédominance des cellules allongées sur les autres, se manifeste d’une manicre frap- 
pante, quand une bière déjà fermentée est additionnée d’un peu de maltose et remise de nou- 
veau à fermenter avec un mélange de levure E,, E,, ou E; et une proportion infinilésimale 
d'Ellipsoidus ou de Pastorianus, déjà décrits précédemment. On constate toujours, après fer- 
mentation, que les formes secondaires ont beaucoup plus augmenté que les formes Cerevisiæ. 
Ce fait, connu dans la pratique depuis longtemps, ne peut être expliqué que de deux manié- 
res, Comme première explication, on peut admettre que la bière, après avoir été débarrassée 
par la fermentation principale de ses matières nitrogénées assimilables, ou après avoir été 
additionnée d'un agent diastatique, constitue un milieu très favorable pour le développement 
de ces races secondaires, dont le polymorphisme se prête à ces nouvelles conditions 
d’existence; comme seconde explication, j'avancerai que ce que je qualifierai de coëfficient 


de reproduction de ces races, c'est-à-dire la relation (l'opposé du pouvoir fermentatif de: 


Pasteur) du nombre de cellules reproduites à la quantité d'extrait décomposé, est plus grande 
pour les levures elliptiques ou Pastoriennes de la seconde fermentation, que pour les Sacch. Cere- 
visiæ de la première fermentation. 

Plusieurs auteurs ont déjà signalé cette inégale faculté reproductive des différentes races 
de levures. Parmi les travaux les plus récents sur cette question, je dois une mention spéciale 
à l'ouvrage de P. Lintner, qui rapporte que, lors d’une fermentation de 1,350 centimètres 
cubes d’un moût de bière houblonné, qui avait une densité de 12° Balling, il a obtenu une 
récolte de levure variant de 9,3 grammes à 19,5 grammes, c'est-à-dire du simple au double. 

On comprendra donc que, pour préparer une levure pure composée, il y aura une grande 
importance à se baser sur l'étude des coëfficients de reproduction de toutes les races d’une 
levure-mère donnée, pour ce qui concerne les conditions de nutrition de la fermentation prin- 
cipale. En pratique, la récolte de la levure ne devrait pas varier sensiblement d’un brassin à 
un autre — en d’autres termes, la levure, à part les modifications qui peuvent résulter de sa 
pureté bactériologique plus ou moins grande, doit se comporter de la même façon qu’une 
levure-mère ordinaire qui, employée pendant de nombreuses années dans une brasserie, 
donne toujours les mêmes résultats pratiques dans la mesure où les conditions de la pureté de 
l'air et la propreté des vaisseaux de la brasserie le permettent. 

Cette régularité des résultats obtenus avec certaines levures-mères commerciales, s'expli- 
que par ce fait que dans une levure-mèére, les espèces qui sont douées d'une forte atténuation- 
limite et d'une grande énergie fermentative tendent à prédominer; cette supériorité peut être 
contrebalancée par un plus faible coëéfficient de reproduction. 

Si cependant on trouve une certaine levure, à côté d’une autre qui, durant toute la période 
de la fermentation principale, doit rester en petite quantité, comparée à la première, son éner- 
gie fermentative seule peut l’amener à rester en minoritè. 

Je citerai comme un exemple frappant de ce fait la levure E,, si commune dans toutes les 
levures anglaises, et que l’on trouve toujours en petites quantités, parce que les premières 
phases de son développement pendant la fermentation,qui se passentcôte à côteavec ceux des 
races principales, sont si lentes, que la fermentation provoquée par le Sacch. Cerevisiæ est 
souvent terminée, avant que son action se manifeste à un degré quelque peu sensible. 

Si. au point de vue de la production d’une fermentation principale normale, l'étudedes coëéffi- 
cients de reproduction esttrès importante, celle des coëfficients de formation d’anhydride carbon- 


2 
nique EN dans les conditions de nutrition de la fermentation subséquente, n’est pas moins 


intéressante. 
Dans un récent travail H, Elion (1) a reconnu que la production de l'anhydride carboni- 


que varie suivant la race des levures, et même qu’elle peut servir à les distinguer, 
Le but de ce travail ne comporte pas la préparation des levures composées, mais l'étude 


(4) D Elion, H : « Studien ûber Hefe. (Etudes sur la levure, Cenfralblatt fùr Bakteriologie und Parasiten, 
unde », 1893, p. 53. 
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du mécanisme des fermentations subséquentes, basée sur des faits caractéristiques pratiques’ 
Je ne m’arrêterai donc pas longuement sur les idées suggérées par les coëfficients de repro” 
duction et de formation de l’anhydride carbonique. 

Elles réclament des études spéciales, et jusqu'ici je me suis borné à me livrer seulement, 
dans mon laboratoire, à quelques expériences superficielles en rapport avec les races de levu- 
res qui entrent dans la constitution des levures composées que J'ai introduites dans l’indus- 
trie de la fermentation haute. 

A présent, j'étudie les variations de ces relations avec le degré d'aération des liquides fer- 
mentescibles, Je communiquerai prochainement les résultats de ces expériences au Congrès 
international de chimie appliquée de Bruxelles, en Août prochain. 

Voyons. cependant, si une levure douée d’un polymorphisme très prononcé, telle que E 
(dont l'énergie fermentative dans les conditions de fermentation principale est beaucoup plus 
faible que celle du Sacch. Cerevisiæ Ki) résiste mieux aux conditions de nutrition défectueuse 
offerts par la fermentation secondaire, | 

Deux flacons, contenant chacun 150 centimêtres cubes d’une bière très atténuée, fer- 
mentée une année auparavant avec de la levure type Burton, furent pasteurisés après une 
addition de maltose, dans le rapport de 24 grammes de maltose par litre, et leur contenu fut 
inoculé avec 5 centimètres cubes d’un liquide complètement fermenté, d'un côté avec de la 
levure E,, et d’un autre côté avec de la levure Er. Dès que les premiers symptômes de la fer- 
mentation firent leur apparition, on préleva au moyen d’une pipette stérilisée, 10 centimètres 
cubes du liquide; cette prise fut faite après vingt-quatre heures, et continuée chaque Jour, 
jusqu'à ce que la maltose eut entièrement disparu; le liquide, apres addition d’une goutte 
d'acétate basique de plomb et filtration, fut soumis à un essai polarimétrique. | 


Les résultats furent les suivants : 


Les lectures furent faites avec un tube de 100 millimètres, comme ceux du polarimètre de 
Schmidt et Haensch. Température de la fermentation = 20° C. 


Pouvoir rotatoire de la bière originale = 12.1 divisions. 
(après addition de maltose) = 21,5 divisions. 


Cette bière contenait 5 0/0 d'alcool en volume. 
Pouvoir rotatoire, après : 


3 jours 4 jours 5 jours 6 jours. 
HÉVURC ENS PMR 44.9 13.7 12.1 
SL ADN LH RES 13.6 13.0 12.1 


L'expérience est concluante, et rend tout commentaire superflu. 


Bières sans addition de houblon sec après le bondonnage, 


J'arrive maintenant à la partie la plus ardue de ce travail : l’étude des fermentations 
subséquentes, (fermentation secondaire et refermentation), qui se produisent dans les bières 
qui n’ont pas recu une addition de houblon sec au moment du bondonnage. 

Parmi ces dernières, on compte un grand nombre de bières courantes du Royaume-Uni, 
et presque toutes les bières à fermentation haute brassées en Belgique, en France, et en 
Hollande. | 

Comme je l'ai déjà dit, et comme l'indique le titre de ce travail, je n'ai pris en considéra- 
tion que la question de la fermentation subséquente et je n’ai examiné la composition de la 
levure qu’à ce point de vue. | 

Ce serait une grave erreur de croire que les levures employées depuis un temps immémos 
rial pour la fermentation haute, ne sont composées d’un grand nombre de races, que pour la 
seule raison qu’elles doivent provoquer une fermentation après le bondonnage. 

Plusieurs races contenues dans les levures-mères commerciales, parfois même en trés 
petite quantité, n'ont rien à faire dans la fermentation subséquente, et elles ont une raison 
complètement différente pour exister. Certaines races donnent aux bières faites avec des 
levures-mères dans lesquelles on les trouve, un arome et un bouquet Caractéristique, swge= 
neris, que l’on peut toujours discerner, Comme exemple, je citerai la levure E,, qui, même 
lorsqu'elle ne se trouve qu'en une proportion excessivement minime dans la levure-mère, 
communique à la bière un goût et une odeur si caractéristiques, que ceux-ci suffisent fré- 
quemment pour faire reconnaître cette levure. Souvent, d’autres races employées en propor= 
tions minimes, facilitent le dégorgement des levures. Ainsi un mélange de levure B, et d'une 
petite quantité de levure B,, donne une production superficielle beaucoup plus grande que la 
levure B, lorsqu'elle est employée seule. | 

C'est que les levures caséeuses (B, par exemple), comme je les ai nommées, possè- 
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dent généralement d'excellentes propriétés de clarification, mais elles dégorgent difficilement 
à cause de leur poids. 

Les levures « poussiéreuses » ou pulvérulentes, au contraire, (B, par exemple), se sépa.. 
rent avec difficulté de la bière, mais elles donnent une production très grande de levure de 
surface. 

C'est en combinant ces propriétés que je suis parvenu à combiner un système de levures 
qui, tout en ayant de bonnes propriétés d’une parfaite clarification, donne une récolte nor- 
male de levure de surface. Il n'est pas nécessaire de dire que certaines races jouent dans un 
levain un rôle multiple ; tel est le cas, par exemple, pour la levure B,, qui produit une bonne 
clarification de la bière, et joue également un rôle très important dans la fermentation subsé- 
quente. 

J'ai observé aussi que certaines races amènent la disparition complète du tannin dans les 
moûts, tandis que d’autres n ont aucune action sur cet acide, et facilitent conséquemment les 
opérations de la clarification. C'est ainsi qu'il est bon de noter qu'il arrive parfois, lorsqu'on 
clarifie des bières au moyen de l'acétate basique de plomb, avant de les soumettre au pola- 
rimètre, que la goutte de sel de plomb introduite dans la bière, tombe au fond du liquide en 
une masse Compacte, exactement de la même facon que si on l'avait laissé tomber dans une 
solution detannin ou dans un moût de bière houblonnée ; dans d’autres cas. au contraire, la 
goutle, en tombant dans la bière, est immédiatement divisée en passant à travers le liquide, et 
forme un précipité floconneux dans toute la masse. 

Ces caractères, de même que le coefficient de reproduction, la production de CO?, l'éner- 
gie fermentative et l’atténuation-limite, doivent être pris en considération pour la préparation 
de levures pures composées pour [es besoins de l’industrie . 

Tous ces criteriums présententces avantages, qu'ilsnous permettent de connaitre immédiate- 
ment la manière dont les levures étudiées, agiront en présence des moûts en brasserie. Jour- 
nellement, je constate que la composition du moût joue un rôle important dans les succès 
obtenus par l'emploi de levures pures, pour la transformation du moût en bière. Dans aucun 
_ pays, on n'a rencontré autant de difficultés pour faire adopter le système de Hansen, pur et 
_ simple ou modifié, qu’en Belgique, et cela parce que les prix des bières y sont très bas et que, 
par conséquent, les matières premières employées y Sont souvent de qualité médiocre. 

Les appareils pour produire des levures pures, doivent faire l'objet d'une surveillance cons- 
tante ; par suite de l'obligation de répéter les cultures avec du moût renfermant peu de ma- 
üières nutritives, le ferment subit une véritable délérioration, indépendante, toutefois, de toute 
intrusion d'organisme étranger. Je suis complètementconvaineu sur ce point, et mon opinion 
est basée sur l’état que présentait une ievure, après un certain nombre de cultures dans l’ap- 
pareil de Hansen, et sur des expériences de laboratoire consistant en des cultures de levures 
prolongées pendant un témps assez long sous des conditions nutritives incomplètes, comme 
cela se passe en pratique dans beaucoup de brasseries belges. 

J'aurai l'occasion, plus tard, de revenir sur ces phénomènes de détérioration, par lesquels 
des levures, même lorsqu'elles étaient constituées par une seule et unique race, m'ont donné, 
pendant un certain nombre de générations, des résultats pratiques différents de ceux qu'elles 
avaient donnés dans le principe. Hansen dit, dans un de ses ouvrages (1) : « De même que 
tous les organismes, les races de levures sont naturellement sujettes à des variations. Mais 
aussi longtemps qu’elles sont exposéesaux influences d’une même brasserie, ellesne subissent, 
comme Je l'ai déjà fait remarquer, que de légères variations d'une nature transitoire. Con- 
sidérées au point de vue biologique, ces variations sont tout à fait insignifiantes, quoique le 
fait se présente aux yeux du brasseur praticien sous un autre jour. En fait, ces transforma- 
tions peuvent se montrer sous une forme désagréable, et être cause fréquemment de pertur- 
bations considérables ». 

Je puis dire qu’en Belgique, où l’on fait usage de malts très différents de ceux de Carlsberg, 
ces variations sont très fréquentes, et constituent une des plus grandes difficultés que j'aie ren- 
contrées dans l'application simple ou modifiée du système Hansen. 

Ces considérations sur la symbiose et les détériorations des Saccharomyces ayant été bien 
expliquées, nous allons nous occuper d'obtenir des fermentations subséquentes purement 
expérimentales. 

1° L'emploi exclusif de certaines levures dutype Saaz-Frohberg peut donner naissance à des 
fermentations subséquentes. Mais cette fermentation secondaire doit être considérée comme 
la continuation de la fermentation primaire. 


mr, 


(1) E. Chr. Hansen : Nouvelles recherches sur les maladies provoquées dans la bière par des ferments 
alcooliques. (2 m, mémoire.) Résumé du compte-rendu des travaux du laboratoire de Carlsberg, WE vol., ? liv., 
Copenhague, 1892. 


631e Livraison, — 4e Série, — Juillet 1894. 32 
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Nous avons vu que ce sont là des levures qui fermentent rapidement la maltose libre, mais 
décomposent seulement avec lent eur les hydrates de carbone capables d’être décompusés par 
les levures du type Frohberg. 

La levure Bs est une levure de ce genre. Il en est de même des levures principales que 
j'ai rencontrées dans la province de Liège, dont les bières, au moment du soutirage, sont Lrès 
légèrement atténuées. | 

Expériences effectuées. — Je mis en train quelques fermentations industrielles avec de la le- 
vure B. La décomposition du sucre s'opéra lentement, et quand tout signe extérieur defermen- 
tation eut disparu, la bière n'était que légèrement atténuée. La fermentation reprit, après le 
soutirage, et elle se prolongea jusqu'à ce que l’atténuation correspondit à celle que produisent 
les levures du type « Frohberg ». Malheureusement, cette fermentation subséquente fut trop vi- 
goureuse, et elle fut accompagnée d'une trop forte reproduction de levure, pour pouvoir étre consi- 
dérée comme une fermentation secondaire normale. Ces genres de levures ne peuvent être ems 
ployées dans le commerce. En outre, on neles trouve jamais seules dans les levures mères 
employées pour la fermentation haute, pas plus qu'on ne trouve des levures-mêres ou de ré- 
serve, entièrement composées d'espèce du type Saaz. 

Toutes les levures hautes belges que j'ai analysées, renferment des cellules de levure B;; 
la levure de la province de Liège, qui donne lieu à des atténuations légères, contient des le- 
vures du type Saaz-Frohberg, en quantité prédominante. 

J'ai trouvé également dans plusieurs levures anglaises (Burton ; Edimbourg, Leeds) des 
variétés du type Saaz, toujours en symbiosis avec des levures de type supérieur, 

Les autres moyens pour obtenir des fermentations subséquentes sont corrollaires des 
deux principes ci-après, très faciles à établir: | | 

(a) L'atténuation-limite d'un mélange de levures est celle qui correspond à l'alténuation-limite 
du type de levure le plus élevé du système. 

(b) La présence dans une levure ou dans un système de levures, d'espèces à faible énergie 
fermentescible, retarde la marche de la fermentation correspondant à cette levure, ou à ce système de 
levures. 

Conséquemment, en vertu du premier de ces principes, l’atténuation-limite fournie par un 
mélange de levure de Saaz et de levure de Frohberg, est la même que celle que donne la le: 
vure Frohberg. 

Le second principe nous enseigne, que si on mélange les levures E, ou E, avec un peude 
levure E; ou Es, ou que, si l’on ajoute à la levure B1 un peu de levure Bs, la fermentation se 
fera beaucoup plus lentement. 

Les procédés de fermentations ultérieures qu’on déduit comme corollaires de ces lois, 
constituent pour le moment une confirmation expérimentale de celles-ci. 

2° Chaque système ou assemblage de levures, formé par une ou plusieurs races d’un type 
similaire, et par de trés petites quantités d’un type supérieur, peut donner heu à une arrière- 
fermentation. La levure du type supérieur ne doit être ajoutée qu'en quantités telles, qu'elle 
ne puisse influencer que très légèrement la fermentation provoquée par les levures principales 
Dans ce cas, l'atténuation que l’on obtient après le bondonnage est sensiblement la mèmeque 
celle que l'on aurait obtenue, si pour la fermentation on n'avait fait usage que de la levure 
prépondérante. 

En outre, l’atténuation après le soutirage tend à se rapprocher de celle qui correspond à 
la levure du type du système, la fermentation subséquente s'établit avec une éner= 
gie d'autant plus grande, que la différence est plus considérable entre l'atténuation-limite du 
système, et celle qui est obtenue au moment du bondonnage. | 


Expérience I. — Deux échantillons du même mout furent mis à fermenter, l'un avec de” 
la levure E,, l'autre avec de la levure E, additionnée de traces de levure E;. Après lermentasn 
tion, les deux bières furent décantées dans des flacons stérilisés, hermétiquement fermés, et 
placés dans le thermostat à une température de 30°C. Après huit jours, leur pouvoir rotatoire 
fut comparé avec celui que l’on avait constaté à l’époque de leur mise en flacon. : 4 


Levures Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire Diminution du 
à igi > L ; vations 
original après la fermentation pouvoir rotatoire VS 


NN 


19.4 19,3 0,1 Plate. PHASE 
19,0 45,7 aa Dans de bonnes conditious.|} 


E; 
E; + Es 


, LE NE 2. — On procéda comme précédemment, mais avec les systèmes de levure Er et 
2 VUP " L be" 


ET REFERMENTATIONS DE LA BIÈRE 499 


Levures Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire Dimioution du Observations 
à avant la fermentation |après la fermentation|[pouvoir rotatoire j 5 
PE RE DR PIRE TND CU SRE EI LE AN ES CIE RS CNE à 
E, 19.4 19.3 0,1 Plate, ” 
E + Eg 1922 16.2 3,0 Dans de bonnes couditions. 


Comme levure-mère pure, préparée de cette manière, Je puis faire mention d’une levure 
pure employée avec plein succès pendant plusieurs mois dans une brasserie de la province 


Ce ferment contient, comme levure prédominante, de la levure du type Saaz-Frohberg, 
et comme levure secondaire une très petite quantité de levure du type Frohberg-Burton. Les 
bons résultats qu'on à obtenus dans cet élablissement, en adoptant cette levure-mère, peuvent 
être considérés comme la confirmation pratique du principe qui à guidé sa préparation. 

Je puis également citer, comme autres preuves, certains types de levures pures que j'ai 
introduits industriellement dans des brasseries anglaises ; ils présentent cette différence, que 
les levures prépondérantes appartiennent au type Frohberg-Burton, et les levures secondaires 
à un type supérieur, qui a une atténuation-limite très élevée. 

L'expérience m'a démontré que les levures secondaires ne doivent constituer qu'une in- 
{ime minorité, par rapport à la levure principale, et cela spécialement lorsque leur énergie 
fermentative est assez énergique, ou même égale à celle de la levure principale. Dans des 
expériences, danslesquelles au débutdela fermentation les premières races constituaient 95 pour 
cent de la totalité de la levure, celles-ci n'ont pas provoqué la moindre fermentation subsé- 


_quente. Ceci provient de ce que, dans ce cas, elles provoquent un travail trop rapide pendant la 


fermentation principale, et de ce que l’atténuation obtenue au moment du bondonnage, se rap- 
proche trop de celle qui correspond à l’atténuation-limite du système de levure employé. Les 
expériences suivantes, prises dans un grand nombre d’autres, constituent la démonstration 
de cette assertion. 


Expérience 1. — Un même moût stérilisé fut mis à fermenter, d'un côté avec de la levure 
E,, et d'un autre côté avec la même levure, additionnée de 25 pour cent de levure E;,. Après 
fermentation, les bières obtenues furent décantées'dans des flacons hermétiquement fermés, et 
ceux-ci furent placés sur le thermostat. Après quinze Jours, leur pouvoir rotatoire fut com- 
paré à celui qu'elles avaient avant la fermentation. 


Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire  ppz ‘ 
ro S 0 « . dd 
Levures avant la fermentation|après la fermentation Différence Observations 
TRE TR Ne CAPE TEE RER CEST PP RE ORPI ETAT SRE ZONE EE SRI SRE PANERTERINIE DES 2 72 
E;, 25,85 24,7 4.45 . L: 
0 va: © 25.00 24.4 0.6 Hire DIR: 


Expérience II. — On procéda comme pour l'expérience précédente, mais on se servit des 
levures B, et B, additionnées de 925 p. 0/0 de B,. 
On obtint les résultats suivants : 


Pouvoir rotatoire 


Pouvoir rotatoire Di 
+ I y 
avant la fermentation fférence 


d ol 
Dexires après la fermentation 


Observations. 


3° Une autre méthode pour obtenir une fermentation subséquente, consiste dans le ralen- 
tissement de la marche d'une fermentation provoquée par une levure ou par un système de 
levures principales, par l'introduction dans la levure de provision, d'une grande quantité de 
levure à action lente. Cette dernière agit de la manière indiquée dans le second principe 
mentionné plus haut; elle empêche que la bière n'atteigne, au moment du soutirage, l'atténua- 
tion correspondante à celle des levures principales. La fermentation subséquente est alors 
produite, en vertu de la différence qui existe entre l'atténuation au moment du soutirage, et 


celle qui correspond à l'atténuation-limite du système de levures mis en œuvre. 


Expérience. — Le même moût fut mis à fermenter, d'une part avec de la levure B, et d’au- 
tre part avec de la levure B, additionnée de 50 p. 0/0 de levure B,. Lorsque tout signe exté- 
rieur de fermentation eut disparu, les bières obtenues furent décantées, mises en flacons et 
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placées dans l'incubateur à une température de 30° C. Ces bières furent examinées au bout 
de quinze jours; l'examen fournit les résultats ci-après : 


Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire 


s : Différence Observations 
avant la fermentation |après la fermentation 


Levures 


He) Plate. 
3 


B 
sr B; Bière en condition. 


Une levure composée pure, employée en ce moment, en Belgique, avec un plein succès, 
et préparée d'après celte donnée, constitue une vérification expérimentale de ce que je viens 
d'avancer ci-dessus. 

J'ai également des raisons pour croire, quoique je n'aie pas encore suffisamment étudié 
celte question, que certaines Z'orula qui jouissent d’une action fermentescible très légère et 
des Mycoderma cerevisiæ que l’on rencontre toujours dans la plupart des levains commerciaux, 
doivent agir de la même facon. 

Bref, la fermentation subséquente naturelle provoquée dans une biére, a toujours lieu en 
vertu de la différence qui existe entre l’atténuation, au moment du soutirage, et celle qui cor- 
respond à latténuation-limite du système de levures dont il à été fait usage. 

Cette différence peut être rendue sensible, comme nous venons de le voir, soit en s'efforçant 
de diminuer l’atténuation, au moment du soutirage, par l'emploi de levures à action lente, 
soit en essayant d'obtenir un levain avec une atténuation limite très forte, par l'introduction 
d'une petite quantité d’une levure d'un type supérieur. 

Il résulte immédiatement de là, et l’expérience l'a prouvé depuis longtemps, que la com- 
position du moût doit nécessairement aussi jouer un rôle important dans ces phénomènes. 

Le travail dans la cuve-matière et la nature du malt, doivent donner une plus ou moins 
grande quantité de substances encore fermentescibies aprèsla mise en tonne, et dont la dispa= 
rition sépare encore la bière de l’atténuation-limite correspondant aux systèmes de levures 
qui ont servi à la fermentation. 

La production de beaucoup d'amyloïnes inférieures (pour atteindre une fermentation 
subséquente rapide) fournit dans plusieurs cas un milieu très convenable, pour les petites 
quantités des levures des types supérieurs,contenues dans la bière,au moment du bondonnage. 
De la même facon, le fait d'obtenir des fermentations secondaires lentes par la production 
d'amyloïnes riches en dextrine, doit trouver son explication dans ce fait. qu'en agissant ainsi, 
les levures seules des types tout à fait supérieurs parviennent à se développer ; leurdévelop- 
pement se pratique très lentement, par rapport à la petite proportion de ces levures au 
moment du soutirage et de la difficulté de la destruction de ces hydrates de carbone complexes, 


VI. — SUR L'IMMUNITÉ, POUR C& QUI CONCERNE LES LEVURES SAUVAGES, DES BIÈRES FERMENTÉES 
AVEC CERTAINS MÉLANGES SYMBIOTIQUES DE SACCHAROMYCES. 

Les phénomènes de « refermentation » et de fermentation serondaire normale sont, comme 
nous l’avons déjà vu, gouvernés dans la plupart des cas, par les mêmes causes. Elles diffèrent 
seulement suivant le naturel des levures qui se trouvent dans les levures-mères. Si certaines 
de celles-ci causent des perturbationsdans la fabrication de la bière, le terme de « levures sau- 
vages » introduit dans la science par Hansen, peut lui être appliqué. Plusieurs de ces levures 
sauvages existent dans l'air ou dans les levures-mères employées journellement pour faire 
fermenter les moûts.Dans mes expériences avec certaines levures pures, de race unique, un 
phénomène eurieux attira mon attention. 

Un jour, une levure pure de race unique fut mise à fermenter dans une cuve à fermentation 
à côté d'une autre cuve dans laquelle le même moût avait été mis à fermenter avec la levure 
composée dont la levure à race unique avait été isolée. L’atmosphère de la chambre à fermen- 
tation avait été exposé à un courant d'air continuel qui charriait des légions de ferments 
sauvages, Comme J'ai pu m'en assurer par une analyse directe. Après soutirage et mise en 
tonne, les bières qui avaient été préparées avec de la levure ordinaire, se comportèrent d'une 
manière normale, tandis que celles qui avaient été fermentées avec de la levure pure de 
race unique, après être restées plates pendant quinze jours, commencèrent à refermenter avec 
une énergie intense et production d'un nombre considérables de cellules différentes du Sacch. 
C'erevisiæ qui avait été employé pour leur fermentation. L'atténuation, au moment du souti- 
rage, pour la bière fermentée avec la levure pure, était un peu plus élevée que celle de 
l’autre bière; après la maladie, l’atténuation des deux bières était identique. Le même fait 
fut observé dans une autre brasserie, mais l'infection y avait été causée par les tonneaux, 

Les differences dans la marche de la fermentation subséquente ne pouvaient être dues 
qu'à la différence de composition des levures employées pour la fermentation. 


ture 
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Il devait y avoir dans la levure ordinaire certaines races qui accomplissaient pendant la fer- 
mentation principale une partie du travail exécuté par les levures sauvages pendant la fermen- 
tation subséquente. Pour justifier cette hypothèse, j'ai choisi des dépôts de bières de fer- 
mentation secondaire normale, presque indemne de microbes, et je les mélangés avec 
de la levure de race unique primitivement pure, dans la proportion de 1 à 25 de levure prin- 
cipale. Je procédai alors à deux fermentations parallèles avec le même moût ; pour l'une, je 
fis usage de levure pure légèrement infectée ; pour l'autre, de la ievure pure de race unique 
à laquelle j'avais ajouté une grande proportion de levure de fond. 

L'examen microscopique de cette dernière levure laissait certes beaucoup à désirer : 
les levures allongées que l’on y constatait étaient suffisantes pour effrayer un observateur 
inexpérimenté. Mais, après la fermentation, ces formes sauvages étaient à peine visibles 
dans la levure qu'on avait obtenue; ce résultat est dû au polymorphisme sur lequel j'ai 
déjà précédemment appelé votre attention. En outre, l’atténuation fut normale, et même 
plus basse que celle de la bière fermentée avec de la levure de race unique primitivement 
pure qui n'avait été que légèrement infectée. Gette dernière avait subi une mauvaise fermen- 
tation secondaire dans le fût (refermentation), tandis que la première ne s'était que très 
peu chargée d'anhydride carbonique, après le bondonnage. 

Ne peut-on pas aflirmer, après cette expérience, que la conclusion émise concernant la 
présence, dans certaines levures composées, de quelques Saccharomyces qui neutralisent l'effet 
produit par des levures étrangères, ait sa raison d'être ? 

Ne doit on pas, par conséquent, avoir pour but, dans la préparation des levures composées 
pures pour la fermentation haute, d'obtenir non seulement une levure exempte de ferments 
de maladies, capable d’un bon travail avec des qualités intrinsèques vinhérentes à sa 
purelé, et agissant comme une bonne levure ordinaire, mais il faut aussi s'efforcer de préparer 
une levure possédant une certaine immunité pour ce qui concerne le nombre de Saccharomyces 
étrangers que le brasseur introduit journellement dans ses moûts, et qui proviennent soit de 
l'air, soit des vaisseaux de brasserie mis en œuvre? Est-ce qu'une levure qui n'a que son 
caractère de race unique pour inspirer de la confiance peut agir avec impunité sous les condi- 
tions très peu aseptiques dans lesquelles se font actuellement le refroidissement, la fermenta- 
tion et la conservation d’un liquide aussi altérable que la bière ? 

Je ne le pense pas, et les nouvelles considérations que j'ai présentées précédemment dans 
le cours de ce travail le prouvent suffisamment. 

Mais ce n'est pas tout. Plusieurs bières possèdent également une immunité qui les protège 
contre les bactéries, comme le prouve l'expérience ci-après ; 

Expérience effectuée. — Dix-septéchantillonsdelevureshautes fraiches de diverses provenances 
(Burton, Brighton, Salford, Edimbourg, Gloester, Leeds, Birmingham, Londres, Bruxelles, 
Louvain, Liège, Mons, Gand, Lille, Armentières, Rotterdam et Bréda) furent divisés, chacun 
en deux parties égales. 

Une des parties de chaque série fut infectée avec une même quantité d'une culture fraiche 
de Bacillus viscosus n° 1 ; l'autre avec un égal volume de moût contaminé avec du Saccharo- 
bacillus Pastorianus. 

Trente-quatre échantillons d’un même moût furent mis à fermenter avec ces deux séries 
de levures infectées ; (1) Les bières, obtenues après la fermentation, furent mises en bouteilles ; 
celles-ci furent fermées hermétiquement et abandonnées à la température ordinaire. 

De ces 34 échantillons de bières, 13 devinrent malades (à devinrent visqueuses, filantes, et 8 
« tournèrent »); les autres restèrent réfractaires à toute altération pendant trois mois; au 
bout de ce temps, l'expérience fut abandonnée. 

Plusieurs bières possèdent, par conséquent, une immunité naturelle qui les protège contre 
les levures sauvages et les bactéries, et qu'elles doivent à la levure qui a été emplovée pour leur 
fabrication ; la composition du moût les protège parfois également contre les bactéries 
parasites Il m'est déja arrivé de ne pouvoir communiquer à certains moûts la « maladie 
de la tourne » ou la viscosité, avec des cellules de Saccharobacillus Pastorianus ou de Bacillus 
viscosus, tandis que la même semence faisait « tourner » et rendait rapidement visqueux 
d'autres moûts, 

Essayer d'expliquer ces faits aujourd'hui, ce serait s'aventurer dans l'inconnu. Je n'ai 
garde d'essayer de le faire. 

Ces questions d'immunité ouvrent cependant un nouvel horizon plein de promesses pour 
ceux qui s'occupent de chimie biologique; l'industriesi importante de la fabrication de la bière. 


(A suivre). 


(1). 500 centim. cubes de moût à 14 Balling ; # grammes de levure en pâte, infectée avec 0.5cc. de culture 
microbienne, Fermentation dans des bouteilles à la température ordinaire. 
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La fabrication du chlorate de potasse 
Par M. Désiré Korda 
Ingénieur-électricien de la Gie de Fives-Lille, à Paris, 

Nous voici loin de l’époque où Davy faisait, pour la première fois, l'électrolyse de la solu- 
tion de sulfate de potasse. La fabrication des produits chimiques se transforme petit à petit, et 
la métallurgie s’est déjà longtemps faite à l'idée que le courant électrique est un puissant 
auxiliaire et que,tout{en étant encore d'un prix de revientrelativement élevé, excepté là où l'on 
dispose de forces hydrauliques considérables et faciles à utiliser, il est appelé à remplacer 
bien des manipulations. Même les sucriers cherchent déjà à en tirer profit, et il parait que les 
jus électrolysés sont plus faciles à traiter, et donnent un meilleur rendement que ceux qui 
n'ont pas été soumis à l’action purifiante du courant électrique. Enfin, on dit beaucoup de 
bien et que, comme de toute chose nouvelle, un peu de mal aussi, de l'application de lélectro- 
lyse à l'hygiène publique. 

* Quoiqu'il en soit, il est incontestable que la préparation de certains produits chimiques 
l'électrolyse est déjà sortie de la période d'essai, et constitue aujourd'hui autant de voies 
nouvelles pour l'industrie. Il existe actuellement surtout un produit pour lequel les « électro- 
chimistes » ont réussi à obtenir des résultats pratiques complètement établis, c’est le chlorate 
de potasse. 

Quand nous parions de résultats pratiques, il faut s'entendre tout d'abord sur le prix de 
revient, le grand criterium de toutes les méthodes de fabrication. Or, sous ce rapport, la métho- 
de chimique ordinaire, qui exige environ 25 kilog. de charbon pour la fabrication del kilog.de 
chlorate de potasse, ne se trouve pas dans des conditions mauvaises, tant que l'électricité est 
produite par des machines à vapeur, vu qu'il faut compter pour la même quantité de chlo- 
rate environ 20 chevaux par heure, représentant, même avec de très bonnes machines, une 
consommation de 30 à 40 kilog. de charbon. Seulement, il n’en est plus de même avec l’utili- 
sation des forces hydrauliques. 

En général, comme le dit très bien M. Lunge, le savant professeur de l'Ecole Polytech- 


nique de Zurich, un de ceux qui ont une foi inébranlable dans l'avenir de l'électrochimie,#® 
ilest un fait certain, c'est que les pays qüi possèdent des forces hydrauliques puissanteset à bon 
marché, à proximité des centres industriels, sont placés dans des conditions avantageuses 
pour exploiter tous les procédés électrolÿtiques. Ce sont, en premier lieu, les Etals- ue 
remplissent le mieux ces conditions ; aussi semble-t-il inévitable qu'ils deviennent un jour le 
principal centre des industries électrochimiques. En Europe, ce sont la Suisse et le Midi de la 
France qui semblent le plus favorisés sous ce rapport. Aussi, voyons-nous la plupart des 
applications industrielles de l'électrolyse se développer dans les vallées des Alpes. 

C’est aussi le cas pour la préparation électrique du chlorate de potasse, et nous voulons 
justement retracer dans ces lignes une description succincte de l'usine que la Société d’Elee- 
trochimie de Paris et de Lausanne a construite à Vallorbes (Suisse), tout près de Pontarlier, M 
pour une fabrication à grand débit. ] 

Cette usine marche depuis le mois de juin 4890, et sa production journalière, qui dépassait 
dès le début la tonne de chlorate raffiné, correspondant environ à une force de 1000 che- M 
vaux, s’accroit journellemeni, Les chutes de l'Orbe qu'elle utilise, et qui ont une hauteur de 
70 mètres, mettent plus de 3.000 chevaux à sa disposition, Cette puissance est, du reste, au- 
jourd'hui déjà intégralement mise au service de l’usine qui, pär là, est devenue une des plus 
grandes usines hydrauliques de l'Europe. 

Depuis, une deuxième usine s’est élevée aussi du côté francais, à Saint-Jean-de-Maurienne, 
en Savoie, où la fabrication se fait par les mêmes procédés, de même qu’en Suède, à Mansbo, 
où l’on utilise ce produit, surtout à la fabrication des allumettes. | 

Si l’on considère que toute la fabrication en Europe ne dépasse pas 8.000 tonnes par an, | 
dont 5.000 sont produites par les usines de produits chimiques du Syndicat des fabricants 
anglais, et que l'usine de Vallorbes, malgré la quantité relativement faible de sa production, M 

| 


est à même de soutenir la lutte victorieusement, on voit combien l'utilisation des forces hy= 
drauliques naturelles peut rendre économiques certaines industries chimiques. 

Mais, même en laissant de côté les facilités qu'offrent pour la production de l'électricité 
les chutes d'eaux, il y a encore une autre raison, également avantageuse, qui milite en faveur 
de la fabrication par l’électrolyse. En effet, la préparation électrolytique du chlorate depotas: 
se n'exige qu'une seule matière première, le chlorure de potassium, et ne laisse aucun ré= 
sidu à traiter; tandis qu'avec la fabrication par voie chimique ordinaire, il faut successivement 
transformer le sel ordinaire en acide ehlorhydrique, l'acide chlorhydrique en chlore, le 
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chlore en chlorure de chaux, le chlorure de chaux en chlorate, en “ayant besoin des matières 
premières suivantes : le sel, l'acide sulfurique, le bioxyde de manganèse, la chaux, le chlo- 
rure de potassium — et ensuite le souci du traitement des produits intermédiaires. 

Eu outre, cette fabrication chimique exige de la chaleur ; elle n’est donc possible qu'avec 
la houille à bon marché, tandis que les fabrications électrolytiques peuvent emprunter leur 
énergie aux forces hydrauliques naturelles, et sont, par conséquent, possibles même dans des 
pays dépourvus de chaleur, comme l’est justement la Suisse, 

Avant de donner une description sommaire des installations hydrauliques et électriques 
qu'a nécessitées l'usine de Vallorbes, disons quelques mots des procédés de MM. Gall et de Mont- 
laur, qui servent de base à la fabrication. Le brevet de ces auteurs remonte à l’année 1887. A 
l'Exposition de 1889, ils ont déjà exposé des échantillons de leurs produits préparés à la petite 
usine d'essai de Villers-sur-Hermès (Oise). 

Leur procédé s’appuie aux recherches antérieures de M. Kolbe qui, le premier, est parvenu 
à transformer par le courant électrique une solution concentrée de chlorure de potassium en 
chlorate, et même en perchlorate. La fabrication se fait de La manière suivante : 

La décomposition de la dissolution concentrée de chlorure de potassium est faite dans une 
cuve à diaphragme. Ce dernier est nécessaire, à cause de la formation d'hydrogène qui pour- 
rait exercer une action réductrice sur l'acide chlorique formé à l’anode. La réaction des pro- 
duits de l'électrolyse qui doit donner naissance au chlorate est obtenue par une circulation 
régulière du liquide, du compartiment négatif au compartiment positif. On peut, au début de 
l'opération, mettre de la potasse dans le compartiment positif. La solution électroiysée est 
chauffée de 45° à 55°C, de manière à transformer en chlorate les hypochlorites qui pourraient 
se former. 

La cathode est en fer ou en nickel, et l'anode en platine ou un alliage de ce métal contenant 
dix pour cent d’iridium. Le courant employé est calculé de façon à faire passer cinquante 
ampères par décimètre carré d'électrode. 

Le chlorate de potasse ainsi formé se dépose dans la liqueur, vu qu'il est très peu soluble, 
et cristallise dès qu'il a pris naissance. On peut l’en extraire au moyen de cuillères en fonte 
émaillée. | 

L'installation hydro-électrique établie à Vallorbes pour réaliser cette fabrication, fait beau- 
coup d'honneur, aussi bien aux constructeurs qu'à M. Boucher, l'ingénieur qui en a établi les 
projets et dirigé l'exécution. Les turbines sortent des ateliers de MM. J. Rieter et C°, de Win- 
terthur. Elles sont directement accouplées à des dynamos Thury marchant à 150 volts de 
tension aux bornes. Il y a en a dix de 160 chevaux chacune. faisant 350 tours par minute. 
Ces turbines ont un mètre de diamètre. Ces dix groupes électrogènes forment la partie an- 
cienne de l'usine électrique, tandis que, depuis le commencement de l’année 1892, on a ajouté 
deux turbines de 700 chevaux chacune, actionnant directement des dynamos unipolaires de 
la même puissance, du système Thury, composées chacune de plusieurs dynamos en série, pour 
donner la tension de 450 volts prévue, à cause de la distance de 300 mètres qui sépare la sta- 
tion génératrice de l'usine chimique, où se trouvent les cuves électrolytiques. 

Ces dernières turbines sont à axe vertical et à introduction intérieure totale, tandis que les 
anciennes de 160 chevaux sont à axe horizontal avec introduction intérieure et bilatérale, et 
sont portées en porte à faux, à l'extrémité de l'arbre de chaque dynamo. Les turbines de 700 
chevaux marchant plus vite que les autres, ont, malgré la puissance quadruple, un diamètre 
plus petit que celles-là. 

Deux câbles de 1450 m° de section conduisent le courant à l'usine chimique qui se trouve 
au-dessus de la station génératrice, à une hauteur de 70 mètres. Des poteaux espacés de 10 
mètres les uns des autres soutiennent ces càbles, et permettent de les tendre suffisamment, 
malgré leur gros diamètre. 

Üne particularité de cette usine hydraulique est l'absence complète de régulateur. En 
effet, ce sont les bains électrolytiques qui se chargent de ce service. IL n’y à d’autres appareils 
sur Les turbines qu’une vanne à papillon sur chacune d'elles, afin de permettre un arrêt rapide, 
quand c'est nécessaire. Du reste, les arrêts ne sont pas fréquents, et les dynamos doivent tour- 
ner des mois continuellement sans aucune interruption. 

Pour terminer, nous voulons encore mentionner que cette installation d’un intérêt, on 
pourrait dire, historique, car c'est la première grande installation d'électrolyse pour les sels, 
est en même temps une de celles qui ont coûté le moins. En effet, on peut estimer que les + 4 
frais totaux de premier établissement n'ont pas atteint 200 francs par cheval, ce qui fait par 
conséquent 600,000 francs pour une puissance de 3,000 chevaux. Les dépenses pour la partie” 
électrique y figurent pour 100 francs par cheval-dynamo. 
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DOSAGE DU SOUFRE DANS LES MATIÈRES ORGANIQUES 
Par MM. L. L. de Koninck, professeur ordinaire 
et Ed. Nihoul, assistant à l'Université de Liège. 


Les moyens proposés pour le dosage d'une matière déterminée, sont en général d'autant 
plus nombreux qu'ils sont moins satisfaisants ; la chose s'explique aisément. S'il faut en juger 
à ce point de vue, les méthodes pour le dosage du soufre dans les matières organiques lais- 
seraient beaucoup à désirer, Pendant longtemps, en effet, il en a été ainsi. 

Quand nous parlons de méthodes, nous ne nous exprimons pas très exactement; en effet, 
iln'y a etilne peut guère y avoir qu'une seule méthode pour le dosage en question: c'est celle 
qui consiste à transformer par une oxydation plus ou moins énergique, le soufre en acide sulfu. 
rique ou en sulfale, que l’on dose ensuite par précipitation au moyen de chlorure barytique, 
soit directement, par pesée du sulfate précipité, soit par d'autres moyens moins simples et 
moins sûrs, et, par suite, peu employés, par des titrages, notamment. 

En somme, les diflérences des méthodes de dosage du soufre dans les matières susdites, se 
résument dans les divers procédés mis en œuvre pour produire l'oxydation du soufre. Ces pro- 
cédés peuvent être groupés en deux catégories : les procédés par voie humide, et les procédés 
par voie sèche. 

Parmi les premiers, le seul qui soit d’une application généraie est le procédé classique de 
Carius ; on en connait le principal inconvénient : pour les matières difficilement oxydables, 
il est nécessaire d'opérer à haute température, et trop fréquemment, le tube scellé dans leqüel 
s'effectue l'oxydation par l'acide nitrique fait explosion. 

Parmi les procédés par voie sèche, les plus connussont celui de Kolbe, (1 )etses différentes mo- 
difications, qui consistent à chauffer la substance dans un tube fermé à une extrémité, avec 
du carbonate sodique anhydre, mélangé de chlorate potassique, ou d'un autre composé oxy- 
dant (nitrate, chromate, etc.) 

Le principal inconvénient des procédés de l'espèce réside dans la fusibilité du mélange, 
fusibilité d’où résultent, d’une part, un contact peu intime entre les réactifs, et les produits 
gazeux résultant de la décomposition de la matière à analyser; d’autre part, l'attaque du 
verre, la formation de silicate alcalin et, par conséquent, la nécessité d'éliminer la silice de 
la solution contenant le sulfate, avant de procéder à la précipitation par le chlorure baryti- 
que. Pour éviter ces inconvénients, G. Brügelmann (2) a remplacé le carbonate sodique par là 
chaux, et les composés oxydants par un courant d'oxygène. 

Nous n'insisterons pas sur les détails du procédé qui parait, dans bien des cas, ne rien Jais: 
ser à désirer. 

Nous ne citerons que pour mémoire un procédé beaucoup plus récent, dû au docteur 
BR. Holand (3), dont l’auteur paraît avoir ignoré les travaux de Brügelmann (4, procédé con: 
sistant essentiellement à remplacer, dans celui de Kolbe, le carbonate sodique fusible. par lé 
carbonate barylique. Les inconvénients de Pemploi de ce réactif sautent aux yeux (5); l'auteur 
ne donne aucun résullat d'analyse à l’appui de ses propositions. 

Nous n'avons pas la prétention de présenter le procédé que nous allons exposer, procédé 
dont les premiers essais remontent à deux ans, comme quelque chose d’absolument neuf: il 
nous à évidemment été inspiré par les travaux de nos prédécesseurs, de Kolbe et de Brügel- 
mann notamment; nous ne croyons pas davantage qu'il soit destiné à remplacer partout et 
toujours les procédés connus; mais nous pensons que, par son extrême simplicité d'exécution, 
il est appelé à trouver de fréquentes applications, et à rendre souvent service. 

Lorsque Will et Varrentrapp ont imaginé d'appliquer au dosage de l'azote dans les ma- 
tières organiques, l'action des hydrates alcalins à haute température, ils ont dù avoir à lutter, 
d'abord contre la difficulté résultant de l'extrême fusibilité du réactif et de son action sur le 
verre ; ils ont ingénieusement tourné cette difficulté, en fournissant à la soude une sorte de 
squelette fixe, en y incorporant de la chaux; de là, le réactif mixte connu sous le nom de 
chaux sodée. 

Partant de la même idée, nous avons songé d’abord à employer, pour l'oxydation des ma- 
tières sulfurées, un mélange de chaux et de nitrate potassique; mais, du moment que nous 
employions des composés autres que des composés alcalins, il n'y avait pas de raison. pour 
préférer le nitrate potassique à un autre nitrate, et nous avons donné la préférence au nitrate 
EN EE OT 

(1) Rappelons, à ce sujet, que MM. Berthelot, André et Matignon ont préconisé l'emploi de la méthode 
calorimétrique. Ils font brûler dans la bombe la matière sulfurée, au moyeu d'oxygène comprimé à 25 atmos- 
phères, en présence de 10 c.c. d'eau Voir Moniteur Scientifique, année 1890, p. 842. — (2) Zy£. f ‘anal. ch. 


AV, 1,876 et AVI, 4, 1077. — (3) Chem. Ztg, XNII, 99 et 130, 1893. — (4) Brügelmann : Chen. Zig, XVI, 
245, 1893. — (5) Voir Brügelmann, Loc. cit. 
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calcique. Celui-ci possède une très grande solubilité, ce qui présente un sérieux avantage pour 
l'obtention d’un mélange intime avec la chaux; de plus, il se décompose à une température 
relativement basse, en donnant des vapeurs nitreuses très oxydantes. 

Par analogie avec le nom donné au réactif de Will! et Varrentrapp, nous donnons à notre 
mélange celui de chaux nitrée. 


PRÉPARATION DE LA CHAUX NITRÉE. 


Le nitrate calcique étant aisément fusible, il est nécessaire, pour obtenir un mélange qui 
ne fonde pas trop aisément, d'y incorporer une proportion de chaux assez forte. Quelques 
essais nous ont rapidement conduits à reconnaitre qu'il fallait au minimum cinq parties de 
chaux vive, pour une de nitrate calcique sec, afin que le mélange ne fondil pas au rouge; c'est 
cette proportion que nous avons finalement adoptée. Pour obtenir un mélange absolument in- 
time, le sel calcique est ajouté à la chaux sous forme de solution. D'autres essais nous ayant 
permis de constater qu'il faut une partie et demie d'eau pour éteindre cinq parties de chaux 
vive (marbre calciné), nous nous sommes arrêtés au mode de préparation suivant : 

Cinq parties de chaux en petits morceaux, bien anhydre, exempte de sulfate et de traces 
appréciables de silice (marbre calciné), sont placées dans une capsule en porcelaine ; on les 
arrose petit à petit avec une solution d'une partie de nitrate calcique sec en solution dans une 
demi-partie d'eau; au besoin, on chauffe moderément pour mettre la réaction en train. Lors- 
que la chaux est complètement délitée, on chauffe progressivement le produit en l'agitant, jus- 
qu'à ce qu'un obturateur placé sur la capsule ne se couvre plus de buée. On obtient ainsi un 
produit finement granulé ; on enlève [a menue poussière par tamisage et, pour obtenir égale- 
ment celte partie en grains, on l'humecte d’un peu d’eau, et on la soumet à une nouvelle des- 
siccation. Il est bon que le produit soit granulé assez régulièrement; plus il est fin, plus il pos- 
sède de tendance à fondre, ou du moins à adhérer au verre; si le produit est bien préparé et 
convenablement granulé, et si l'on évite une chauffe trop intense, qui est inutile, le produit 
d'un dosage peut se verser hors du tube, sans qu'il soit nécessaire de casser celui-ci, et un 
simple lavage à l'eau acidulée par l’acide chlorhydrique suftit pour enlever les dernièrestraces 
du réactif. 

MODE OPÉRATOIRE. 


. La manière d'opérer pour un dosage varie selon que l'on a à faire à une matière solide» 
ou liquide et relativement fixe, ou bien encore liquide et aisément volatile. 

Dosage du soufre dans les matières solides. — On se sert à cet effet d'un tube en verre dur, 
de 40 centimètres de long sur 8 à10"® de diamètre intérieur, fermé à un bout. On y introduit 
d’abord de la chaux nitrée sur une longueur de 4 à 5 centimètres, puis la matière à doser 
mélangée à de la chaux nitrée, en quantité suffisante pour occuper dans le tube une lofgueur 
de 8 à 10 centimètres ; on finit de remplir au moyen du réactif pur. On donne quelques chocs, 
afin de produire un Canal à la partie supérieure sur toute [a longueur du tube. Pour pouvoir 
enlever facilement la matière, après la combustion, il est nécessaire que le canal occupe 
environ le quart de la section du tube. Dans ces conditions, le poids Lotal de réactif mis en 
œuvre varie de 10 à 12 grammes, 

Comme dans tout dosage de ce genre, on chauffe alors au rouge sombre la partie du lube 
contenant le réactif pur; à cette température, le nitrate calcique commence à se décomposer 
et produit des vapeurs nitreuses. Ce point atteint, on chauffe petit à petit la partie qui ren- 
ferme la matière à analyser, et finalement la chaux nitrée pure contenue au fond du tube. Les 
vapeurs nitreuses produites par la décomposition du réactif, passant sur la partie où se trou- 
vait la matière organique, déterminentla combustion d'unrésidu éventuel de carbone, et l'oxy- 
dation du sulfure qui peut s'être formé en cet endroit. Quand la matière est complètement 
brûlée, on cesse de chauffer. Après refroidissement, on verse le contenu du tube dans un vase 
contenant un peu d'eau, puis on le traite à chaud par de l'acide chlorhydrique en léger 
excès, qui dissout le tout. Cette solution parfaitement limpide et convenablement diluée est 
portée à l'ébullition, puis additionnée de chlorure barytique. 

Nos essais faits avec la thiourée : CS (AzH?)? nous ont donné les résultats suivants : 


SOUFRE 0/0 


CS (Az H°} BaSO+ SOUFRE SOUFRE DR PNA - En 
AA à DIFFÉRENCE |-- lee ml ; 
Papioyé Dee HP re trouvé calculé [différence 
0 gr. 1598 0 gr. 4901 0 gr. 0673 0 gr. 0672 + 0 gr. 0001 42,12 42,10 + 0.02 
0 0459 0 1197 0 0196 0 0193 (l 0013 42.70 42.10 | + 0.60 
() 0528 () 1630 0 0223 (] 0222 0 0001 42.23 42.10 -- 0.13 
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Dans une première opération, nous avions opéré différemment. Le produit repris par l'eau 
avait été traité par l'anhydride carbonique jusqu'à saturation, puis bouilli avec un excès de 
carbonate sodique. Nous espérions arriver à éliminer de cette facon la chaux dont nous crai- 
gnions l'influence, et obtenir la transformation complète du sulfate calcique en sulfate alcalin. 
Après filtration et lavage, le résidu dissous dans l'acide chlorhydrique fournit encore un 
précipité notable par le chlorure-barytique (1). Près des deux tiers seulement du sulfate cal- 
cique s'étaient dissous et transformés en sulfate alcalin. 


SOUFRE 0/0 


ESS \ a [ex B: S0# T 1K k ñ 
C8 (Ax Ha) deal précipité | SUERE | Saloute | CPR je 
employé | 4h filtrat | du résidu ER trouvé calculé |différence 


O gr. 1024 | Ogr. 2121 | Ogr. 1036 | O gr. 0433 | Ogr. 041 | Ogr. 0002 | 00422 | 0:0420 | 0.002 


Le résultat de ce premier essai nous ayant démontré que cette complication dans le mode 
opératoire était inutile, même si elle avait donné le résultat attendu, nous nous en sommes 
tenus dorénavant au procédé simple décrit plus haut. 

Pour obtenir de bons résultats, il faut évidemment faire usage de réactifs purs. Sila chaux 
employée renfermait du soufre, il faudrait en tenir compte. De petites quantités de silice 
seraient, parait-il, sans influence sur l'exactitude des résultats (2). se 

Brügelmann indique, pour l'obtention de chaux pure, de la préparer par calcination du 
nitraté; nous n'avons pas eu besoin de recourir à ce moyen. 

EXPÉRIENCES A L'APPUI DE LA MÉTHODE. 

I. — Afin de nous assurer si la quantité de sels étrangers introduits dans le liquide au 
sein duquel on précipite l'acide sulfurique, ne pouvait pas nuire à l'exactitude des résultats, 
nous avons dosé cet acide dans un sulfate pur, de composition parfaitement définie; nous 
avons fait choix à cet effet du sulfate double de zinc et de potassium : ZnS0*,K°S0",6H?0. 
Nous l'avons traité identiquement de la même facon que la thiourée. Les résultats ont été 
satisfaisants, étant donnée la faible quantité de soufre sur laquelle on a opéré. 


à SOUFRE 0/0 
K? Zn (SO‘? BaSO* SOUFRE SOUFRE £ 
6 H°0 pesé trouvé calculé DIFFÉRENCE 


trouvé | calculé |différence 


us | 14,10 | L 0.28 


Ogr*1185 | Ogr.1926 | Ogr.0263 | O gr. 0258 + 0 gr. 0005 


IT. — Les produits gazeux de la combustion, reçus dans un condensateur de Volhard—de 
Koninck (3) ne nous ont pas donné trace de matières sulfurées. 

III. — Nous avons constaté l’absence de sulfites ou de composés oxygénés inférieurs du 
soufre, avant de précipiter par le chlorure barytique. Il serait aisé de les oxyder, s’il y avait 
lieu, au moyen du brome ou de l'eau oxygénée. 

Dosage du soufre dans les matières liquides, peu volatiles. — Le premier essai a été fait dans 
les conditions suivantes : 

La matière liquide est pesée dans un petit tube fermé à un bout, et le tout introduit dans 
le tube à combustion sur une première couche de chaux nitrée. On achève de remplirle tube, 
et on termine comme pour la thiourée. Ce dosage, ainsi que les deux suivants ont été prati- 
qués sur le sulfure de phényle (C6H5}S. 

Nous avons obtenu le résultat suivant : 


SOUFRE 0/0 
DIFFERENCE | | 2  ——, 
trouvé calculé {différence 


de a en | ee ne ne R 


Ggr. 0986 | Ogr.0110 | Ogr.0105 | 0 gr. 0168 — O0 gr. 0063 10.7 17.2 6,5 


(CH)? S BaSOt SOUFRE SOUFRE 
employé pesé trouvé calculé 


CP PP PT A M JE 


Tr 


. (4) On obtient des résultats analogues en remplaçaut l’anhydride carbonique par le carbonate ammo- 
nique, 
(2) d. F. Sleeper, Chemical News, LXIX, 63, 4894. > 
(3) De Koninck, Traité de chimie analytique, Liége 1894, p, 899, 
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Comme on le voit, le résultat est loin d'être satisfaisant. La matière dont le point d'ébul- 
lition est 448° à la pression de 9", est incomplètement brûlée, et de la substance s'échappe du 
tube sans être décomposée. Dans deux autres essais effectués dans les mêmes conditions, nous 
avons pu constater le fait, et allumer la vapeur de sulfure de phényle à l'ouverture du tube 
à combustion. 

Nous avons alors modifié notre modus operandi de la manière suivante : 

La substance est introduite par aspiration dans un tube étiré, en verre mince, long de 
6 à 8 centimètres, d'un diamètre de 1,5 à 2", assez longuement eftilé et ouvert aux 
extrémités, et on pèse le tout après avoir préalablement déterminé la tare du tube. 

On le laisse ensuite tomber dans le tube à combustion, après avoir garni l'extrémité 
fermée de celui-ci d'une assez forte couche de chaux nitrée. Le sulfure de phényle s écuule 
et vient imprégner le réactif. On imprime au tube à combustion quelq'ies petits mouvements 
destinés à répartir la substance sur plus de matière, on cemplit le tabe de réactif, puis on 
chauffe la partie antérieure le plus rapidement possible à la température du rouge vif. On 
chauffe ensuite avec précaution la partie où se trouve la substance à analyser, de facon à 
volatiliser celle-ci aussi lentement que possible. 

Dans ces conditions, tout le soufre est brûlé. IL est arrivé cer endant que l’on percevait 
encore une très légère odeur de sulfure de phéryle à l'extrémité du tube pendant l'opération, 

Voici quels sont les résultats que nous a donnés cette manière d'opérer : 


SOUFRE 
(C*H52 S BaSO* SOUFRE SOUFRE | DIRFÉRENCE LE Li im ‘ES 
employé pesé trouvé calculé u trouvé calculé différence 
ADR DRE 2 PER mmmsmemccsms | cms | Een 
0 gr. 0558 0 gr. 0685 0 gr. 009% 0 gr. 0096 — 0 gr. 0002 16,85 17.2 — 0.35 
0 0917 0 1126 (] 0154 (l 0157 — 0 0003 16,87 17.2 — 0,33 


Il est bon de n’opérer que sur peu de substance, ou sinon il faut employer un tube plus 
large et, par conséquent, plus de réactif. 

Dosage du soufre dans les matières liquides très volatiles. — Nous avons suivi deux voies 
différentes : 

I. — La substance introduite dans une ampoule effilée est traitée comme les matières peu 
volatiles. On a soin, avant de chauffer, de casser par quelques chocs l'extrémité de l'ampoule 
que l’on a préalablement rayée à la lime. On porte au rouge sombre la partie antérieure du 
tube, et on chauffe avec précaution l'endroit qui renferme la substance à analyser, Enfin, le 
produit de la combustion est traité absolument comme dans le cas précédent. 

Nos essais ont porté sur le sulfure de carbone (CS). 


; SOUFRE 0/0 
DIFFÉRENCE | 
trouvé calculé [différence 


A DANCE 


CS? BaSO* SOUFRE SOUFRE 
employé pesé trouvé calculé 


nm memes ee 


0 gr. 0498 0 gr. 3030 6 gr. 0416 0 gr. 0419 — 0 gr. 0003 83.53 84.2 
0 1174 0 716% 0 0982 0 0988 — 0 0006 83.70 


Ces résultats sont peu satisfaisants. 

II. — Dans une seconde série d'essais, nous avons employé le dispositif indiqué par Fré- 
sénius (1). La substance liquide est introduite par aspiration dans un petit tube en U, à boule, 
recourbé horizontalement et longuement effilé aux deux extrémités, puis taré. 

On ferme alors à la lampe, et on raye‘à la lime à quelque distance des bouts. Ge tube est 
fixé au moyen d'un petit bouchon, ou d’un morceau de tube en caoutchoue, à l'extrémité pos- 
térieure du tubé en verre dur, chargé de chaux nitrée sur toute sa longueur. Sur le bout 
resté libre du tube en U, on chausse un tuyau de caoutchouc communiquant avec un petit 
appareil donnant un léger courant d'air, On chauffe le tube à combustion sur toute sa lon- 
gneur, jusqu’à l'apparition de vapeurs nitreuses. 

On brise alors Les deux extrémités effilées du tube en U. Le corps est chassé dans le tube 
à combustion par un courant d'air sec, très lent. Au fur et à mesure que les vapeurs arrivent 
dans le tube, on voit de petites flammes bleuâtres prendre naissance dans la partie chauffée 


(4) Frésénius : Anal. quant., 6e éd., fr,, p, 642, 
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et remonter jusqu’à l’origine. Il est bon à cet effet d'effiler très longuement l'extrémité du 
petit tube en U qui doit entrer dans le tube à combustion. Il est même bon de l’isoler de la 
chaux nitrée par un tampon d'asbeste, 

Au lieu de sceller cette extrémité, on peut se borner à l'obturer par un peu de vaseline, 
de paraffine ou de cire,qu'on fait fondre à la lampe, avant de laisser passer le courant gazeux. 

Le sulfure de carbone en brûlant donne, dans la partie froide, un dépôt de soufre. On le 
fait disparaitre à la lampe, et lanhydride sulfureux formé s’oxyde, dès qu'il arrive en contact 
avec la chaux nitrée et les gaz nitreux. 

Il faut évidemment avoir soin de conduire la combustion de manière que les vapeurs 
nitreuses, provenant de la décomposition du nitrate calcique se produisent en quantité suff- 
sante pendant toute la durée de l'opération. 

Afin d'être absolument certaiu que la substance pesée a passé entièrement dans le tube à 
combustion, il est prudent, pour finir, de chauffer légèrement le tube en U. L'opération est 
ensuite terminée comme précédemment. 

Voici les résultats donnés par cette méthode : 


cs BaSO* | SOUFRE | SOUFRE ge OV ER 
employé pesé trouvé trouvé DIFFÉRENCE 
k é trouvé calculé {différence 
0 gr. 2263 1 gr. 3893 0 gr. 1903 0 gr. 1905 — 0 gr. 0002 84.09 Sri — 0,12 | 
0 0878 0 5381 0 0737 0 0739 — 0 0002 3.93 84.21 — 0,28 | 


Nous nous proposons de rechercher si notre procédé peut être appliqué avec quelque 
avantage au dosage du soufre, dans les combustibles et dans les sulfures métalliques. 

Ge travail a été eTectué au laboratoire de Chimie analytique de l'Université de Liège, en 
Mai 1894. 


EEE —————— 
L'ALTÉRATION DU PHÉNOL PAR L'ACTION DE LA LUMIÈRE EST-ELLE 
DUE A LA FORMATION D'EAU OXYGÉNÉE ? | 
Par M. A. Bach 


Dans une note récemment publiée (1), M. Arthur Richardson cherche à élucider la cause 
de la coloration plus ou moins brune que prend le phénol, sous l'influence de lalumière et de 
l'air. MM. KohnetFryer(2), ayant obtenu par l’action de l’eau oxygénée sur le phénol, les mêmes 
produits colorés qui prennent naissance dans l’action de la lumière et de l'air humide sur ce 
corps, M. Richardson a pensé que ce dernier phénomène pouvait être dû à ce que, dans les 
conditions qui viennent d'être indiquées, il se formait de l’eau oxygénée. Et, en effet, en expo- 
sant du phénol, absolument blanc et parfaitement cristallisé, à l’action de l'air et des rayons 
directs du soleil, dars des tubes à boules bouchés au moyen de tampons d'ouate, pendant 
3 jours (du 22 au 25 mars, du 29 avril au 4°" mai), il a vu apparaître la coloration brune, en 
même temps qu'il a constaté par les réactifs usuels, la présence d’eau oxygénée dans le pro- 
duit de la réaction. D'où M. Richardson tire la conclusion, que c’est bien à la formation d'eau 
oxygénée, et à l'action subséquente de celle-ci sur le phénol, qu'il faut attribuer l'apparition 
de produits colorés. 

Au cours de mes recherches sur la décomposition de l'acide carbonique sous l'influence de 
la radiation solaire, j'ai été amené à étudier la question de savoir si la faculté que possèdent 
certaines substances de fournir de l’eau oxygénée, sous l’action combinée de la lumière et de 
l'air Fumide, ne pouvait être expliquée par la présence et la décomposition d'acide ecarbo- 
nique, décomposition dans le sens de l'hypothèse exposée dans mes publications anté- 
rieures (3). 

Les expériences que j'ai instituées à cet effet m'ont jusqu'à présent donné un résultat net 
tement négatif. Mais elles ont en même temps fait ressortir quelques indications qui prouvent 
que la cause de l'altération du phénol, sous l’action combinée de la lumière, de l'air et de l'hu- 
midilé, n'est pas aussi simple que le semble croire M. Richardson. 

Dans ces expériences, qui ont porté sur le phénol, l’éther, et l'essence de térébenthine, j'ai 
cherché à déterminer si ces substances pouvaient donner naissance à de l’eau oxygénée, d'une 


es 


) Jonrn. of the Soc, Chem. Ind., Mai, 1893: Moniteur Scientifique, février, 1S94, p. 136. 
} Journ. of theSnc. Chem. [nd.. 1893, p. 107. 


L 
(3) Monileur scientifique, Septembre 1893, pages 689 à 685; Avril 1894, page 241. 
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part, dans une atmosphère d’anhydride carbonique exempt de toute trace d'air, et d'autre 
part. dans ure atmosphère d'air exempt de toute trace d'anhydride carbonique, 

Je crois utile de donner ici la description détaillée de mes expériences, pour permettre de 
juger jusqu’à quel point sont justifiées les conclusions auxquelles je suis arrivé. 


Action de la lumiere et de l'humidité sur le phénol en présence 
d’anhydride carbonique exempt d'air, eé en présence d'air exempt 
d’anhydride carbonique. 


Le phénol que j'ai employé pour ces expériences était absolument blanc et parfaitement 
cristallisé. Pour l’introduire dans les récipients respectifs, sans qu'il relienne d’air dansun cas, 
et d'anhydride carbonique dans l'autre, j'ai adopté le dispositif suivant : 

Mon appareil se composait d'un ballon de distillation de 100 c.c. de capacité, muni d'un 
tube latéral, et d’un ballon ordinaire. de 200 centimètres cubes de capacité, fermé par un 


bouchon qui portait trois tubes : le premier descendait jusqu'au fond du ballon, et amenait 


l'anhydride carbonique ou l'air ; le deuxième servait de tube de dégagement, et le troisième, 
coudé à angle obtus, se terminait par un tube plus large dans lequel, au moyen d’un bou- 
chon, on pouvait fixer le tube latéral du ballon de distillation. 

Avant de commencer l'opération, j'ai fait passer dans le ballon-récipient un courant d'an- 
hydride carbonique pur, de manière à déplacer l'air qu'il contenait. L’anhydride carbonique 
étant humide, les parois du ballon se sont couvertes d'une buée de vapeur d'eau condensée, 
Au bout d’une demi-heure à trois-quarts d'heure, j'aiintroduit dans le ballon de distillation 
50 grammes de phénol en cristaux blanes, et j'ai fait distiller. 

Après avoir recueilli les premières portions distillées qui m’ont servi à établir que le phé- 
nol ne contenail pas trace de peroxyde d'hydrogène, j'ai Joint rapidement les deux parties 
de l'appareil (en introduisant le tube latéral du ballon de distillation dans le tube évasé du ré- 
cipient), et j'ai continué de distiller, tout en faisant passer le courant d’anhydride carbonique. 
Ayant recueilli dans le récipient 10 à 15 centimètres cubes de phénol, j'ai arrêté la distilla- 
tion et, après avoir retiré le bouchon avec ses trois tubes, j'ai rapidement bouché le ballon et 
couvert le goulot de cire à cacheter. 

La même méthode a été employée pour placer le phénol dans une atmosphère d'air exempt 
d'anhydride carbonique. Je n’ai eu qu à faire passer dans le récipient un courant d'air épuré 
par le passage à travers deux flacons-laveurs contenant une solution concentrée de potasse 
caustique. 

Dans une expérience préliminaire, j'ai eu l'occasion de constater que le phénol placé 
dans une atmosphère d'anhydride carbonique était extrèmement sensible à la lumière, même 
diffuse. C’est pour cette raison que, pendant l'opération, mes récipients étaient enveloppés 
de papier gris. 

Avant d'exposer les ballons aux rayons solaires, je me suis assuré que les cristaux de phé- 
nol qu'ils renfermaient étaient parfaitement blancs. En chauffant légèrement, de manière à 
faire fondre les eristaux, j'ai obtenu, dans tous les deux cas, une solution absolument lim- 
pide et incolore. C'est dans ces conditions que, profitant du beau temps fixe que nous avons eu 
dans la deuxième quinzaine de février, j'ai soumis mes ballons à l'action de la lumière solaire. 

Dès le début, j'ai été frappé de voir combien s'altérait rapidement le phénol placé dans 
une atmosphère d'anhydride carbonique. Au bout de 10 à 15 minutes d'exposition, il pré- 
sentait une coloration rouge assez vive, tandis que le phénol placé dans une atmosphère d'air 
exempt d'anhydride carbonique restait encore parfaitement incolore. 

Au bout de trois jours, le contenu du premier ballon (CO?) était brun foncé, tandis que celui 
du second (air) présentait une faible coloration jaune brunâtre. J'ai ouvert les deux ballons 
pour rechercher, s'ils renfermaient de l’eau oxygénéc, m'attendant, d’après les indications de 
M. Richardson, à en trouver de grandes quantités dans le premier, et rien dans le dernier. À 
cet effet, j'ai agité le phénol avec de l'eau dans un entonnoir à robinet et, après avoir sé- 
paré la couche aqueuse, je l'ai essayée par les réactifs appropriés. 

Les réactifs que j'ai employés ont été les suivants : 1° Une solution d'amidon additionnée 
d'iodure de potassium avec ou sans sulfate ferreux ; 2° Une solution sulfurique de bioxyde de 
titane ; 3° Une solution à 1 0/0 d’acétate d'urane, et 4° une solution de bichromate de potasse 
én présence d'éther. 

Voici les résultats que j'ai obtenus : 


Phénol Phénol 
dans une atmosphère d’anhydride dans une atmosphère d'air exempt d'anhydride 

carbonique exempt d'air. carbonique. 
1 lodure de potassium-amidon. Rien. Coloration bleue très intense (presque noire). 
2, Bioxyde de titane. Rien. Coloration jaune foncée. 
3. Acétute d'urane. Rien. Trouble accentué ne disparaissant pas par 

l'addition d'acide acétique. 

4, Bichromate-éther. Rien. Faible coloration bleue de l’éther. 


ri 
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En face de ce résultat absolument contraire à toutes les prévisions, j'ai décidé de répéter 
cette expérience, autant que possible, dans des conditions plus rigoureuses. Cette fois, au lieu 
de boucher les ballons après l'opération, Je les ai scellés à la lampe. Dans ce but, J'ai pris 
comine récipients des ballons à long col que j'ai étranglés à unedistance de quelques centimè- 
tres au-dessous du goulot. Après les avoir remplis comme dans la précédente expérience, Jai 
arrêté la distillation et, sans enlever le bouchon, j'ai tiré le tube qui amenait l'acide carboni- 
que, de manière à ramener son extrémité inférieure au-dessus de la partie rétrécie du ballon ; 
après quoi j'ai scellé celui-ci à la lampe. De celte facon, je pouyais être sûr que pas une trace 
d’air n’était entrée dans le premier récipient, el pas une trace d'anhydride carbonique dans le 
second. ; 

Les résultats que j'ai oblenus ont été exactement les mêmes que dans là première expé: 
rience, à savoir: coloration brun foncé dans le ballon qui contenait de l'anhydride carboni- 
que, faible coloration jaune brun dans celui qui renfermait de l'air; rien par les réactifs ca- 
ractéristiques de l’eau oxygénée dans celui-là, toute la série de réactions dans celui-ci. 

Aucun doute ne pouvait donc subsister à ce sujet : dans une atmosphère d’anhydride car- 
bonique, le phénol brunissait rapidement a beaucoup plus rapidement que dans une atmos- 
phère d’air pur — sans qu'il füt possible d'y décéler la moindre trace de peroxyde d'hydro- 
gène. 

D'ailleurs, la non-formation d’eau oxygénée dans une atmosphère d'anhydride carboni- 
que pur, a été confirmée par mes expériences sur l’éther et l'essence de térébenthine. 
Action de la lumiere et de lhumidité sur l’éther, en présence d’anhydride 

carbonique .exempé d'air, et en présence d'air exempt d’anhydride car- 
bonique. 

Deux expériences ont été faites avec l'éther : l'une en ballons bouchés, l'autre en ballons 
scellés à la lampe. Le mode opératoire a été le même que dans la précédente série. 


Les résultats suivants ont été obtenus : 


Ether Ether 
dans ne atmosphère d'anhydride dans une atmosphère d'air exempt d'anhydride 
carbonique exempt d'air. carbonique. 
1. Ilodure de potassium-amidon. Rien (1). Coloration bleue intense. 
2, Bioxyde de titane. Rien. Coloration jaune. 
3. Acétate d'urane. Rien. Trouble. ; 
4, Bichromate-éther. Rien. Très faible coloration bleue. 


Action de Ia lumière et de l’humidité sur l’essence de térébenthine, 
en présence d’anhydride carbonique exempt d'air, et en présence d'air 
exempt d’anhydride carbonique. 


L’essence de térébenthine employée était parfaitement incolore et limpide, et ne donnait de 
coloration avec aucun des réactifs caractéristiques de l'eau oxygénée. Deux expériences ont 
été faites dans les mêmes conditions que les précédentes. 


Essence de térébenthine Essence de térébenthine 
dans une atmosphère d'anhydride dans una atmosphère d'air exempt d'anhydride 
carbonique exempt d'air, carbonique. 
1, lodure de potassium-amidon. Rien. Coloration bleue. 
2, Bioxyde de titane. Rien. Coloration jaune. 
3. Acétate d'urane. Rien. Trouble accentué. 
4. Bichromate-éther. Rien. Rien. 


En ce qui concerne le phénol, les résultats obtenus dans les expériences décrites plus haut, 
ne permettent de formuler que les conclusions suivantes : 

[. — Sous l'action combinée de lalumière et de l'humidité, le phénol brunit beaucoup plus 
rapidement dans une atmosphère d'anhydride carbonique exempt d'air, que dans une atmos- 
phère d'air exempt d'anhydride carbonique. 

IL. — L’altération du phénol n’est pas due à la formation d’eau oxygénée. 


Ce travail à été fait au laboratoire de M. Schützenberger, au Collège de France. 
Paris, le 6 mars 1894. 


(4) Dans la premi’re expérience, la couche aqueuse essayée par l'iodure de potassium-amidon a donné une 
faible coloration violacée au bout de cinq minutes, 
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UN NOUVEL ÉLEMENT 
Par M. le Docteur K..-J. Bayer 
Chemiker Zeilung du 9 Mai 1894. 


En poursuivant l'étude de la fraction de la bauxite francaise devenue soluble dans l'eau, à 
la suite de la calcination avec la soude caustique ou carbonatée, j'ai obtenu, après avoir sé- 
paré l'alumine, le vanadium et le chrome, et la plus grande partie des sels cristallisables, un 
corps dont les réactions ne cadrent avec celle d'aucun élément connu. Les combinaisons 
caractéristiques de ce nouvel élément paraissent être celles où il fonctionne comme acide 
métallique. Cet acide lui même est un corps jaune-brun, infusible, soluble dans l'eau avec une 
couleur jaune d'or intense, donnant des sels jaunes, vert-olive ou bruns. Un excès d’ammo- 
niaque provoque dans la solution de son sel ammoniacal un précipité vert-foncé dudit sel, qui 
se redissout dans l’eau chaude en vert-olive très intense. Cette solution donne les réactions 
suivantes : 

Chlorure de baryum. Précipité vert-jaunâtre se dissolvant dans les acides en jaune. 

Sels mercureux. Précipité jaune-paille, soluble dans lacide nitrique, d'où il se sépare par 
évaporation, en petits agrégats cristallins. 

Nitrate d'argent. Précipité verdâtre, soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique, 
Le sel argentique cristallise par évaporation spontanée de sa solution ammoniacale. 

Mélange magnésien. Rien au début ; après plusieurs heures, il se sépare, comme avec l'acide 
phosphorique, un précipité cristallin verdâtre qui s'attache de préférence aux points touchés 
par l’agitateur. Les cristaux sont bien visibles à la loupe ; ils sont de couleur vert-olive, trans 
parents ; aisément solubles dans les acides en jaune clair. La précipitation est assez com- 
plète pour que la liqueur semble entièrement décolorée; néanmoins, le chlorure de baryum 
y détermine encore un léger trouble verdätre. 

La liqueur molybdique engendre à chaud dans la solution nitrique de l'acide métallique, un 
précipité blanchâtre qui se dépose difficilement ; la précipitation est très incomplète, et la li- 
queur reste fortement colorée en jaune. 

L'hydrogène sulfuré engendre avec la solution alcaline un sulfure de couleur rouge intense. 
Les acides déplacent de cette solution un sulfure rouge brun. Cette précipitation n'est jamais 
complète, la liqueur surnageante reste toujours colorée en violet par un produit inférieur 
d'oxydation. Dans les liqueurs acides, l'hydrogène sulfuré ne donne aucun précipité, mais 
réduit l'acide métallique avec dépôt de soufre en un oxyde inférieur dont la solution est vio- 
lette. Si l'on évapore cette liqueur à l'air, elle absorbe avidement l'oxygène, après que l'hy- 
drogène sulfuré a disparu, et la nuance violette repasse au jaune, Si l'on évapore la solution 
violette à l'abri de l'air, et qu’on ajoute de l'ammoniaque, on obtient un volumineux précipité, 
violet foncé, qui peu à peu devient dense et cristallin. La liqueur reste colorée en violet. La 
soude caustique ou carhonatée produit les mêmes phénomènes avec précipitation partielle. 
Les précipilés obtenus se dissolvent dans un excès de réactif. 

Eau oxygénée. L'eau oxygénée parait sans action, aussi bien en liqueur acide qu'en li- 
queur alcaline, On n’observe ni précipité, ni modification de la couleur (différence avec le va- 
nadium). 

Le ferrocyanvre de potassium, réactif très sensible pour le vanadium et le molybdène, ne 
donne, dans les solutions acides du nouveau corps, ni précipité ni coloration. 

Une solution acide, que j'avais additionnée d'un excès de sel ammoniac pour éliminer le 
vanadium, a été évaporée à sec et calcinée ; malheureusement, le corps s’est en grande partie 
volatilisé avec le chlorure d'ammonium. Sur les parois plus froides du creuset et du couvercle, 
s'est condensé un sublimé jaune, soluble dans l'eau. Les vapeurs échappées du creuset se sont 
partiellement décomposées au contact de la flamme réductrice. et ont formé sur la porcelaine 
un enduit brun-violet fixe qui, sans doute, représente l'uxyde correspondant aux solutions 
violettes. Calciné à l'air, cet enduit violet passe peu à peu au jaune pur. 

Je n’ai pu jusqu'ici rassembler assez de substances pour étudier quelques sels caractéris- 
tiques de ce corps, et déterminer le poids atomique de l'élément ; cependant, je crois, d’a- 
près les réactions que j'ai exposées, avoir affaire à un élément nouveau, et j'espère être bien- 
tôt en mesure de communiquer de plus amples observations à son sujet. 
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Sur la recherche de la saccharine dans la biére 
Par M. F. Gautter. 
(Zeitschrift für analytische Chemie, t. XXXiI. p. 309.) 

Comme réaction très sensible de la saccharine, Bürnstein (1) a indiqué la formation de la 
fluorescéine, par l’échauffement de cette substance avec de l'acide sulfurique concentré et de 
la résorcine. Mais Hooker (2) a révoqué en doute la valeur pratique de cette méthode, en se 
basant sur le fait que la résorcine seule donne déjà avec l'acide sulfurique une réaction 
apparemment semblable à celle que Bürnstein reconnait comine étant caractéristique de la 
sulfinide de l’acide benzoïque. Dans sa réponse, Bürnstein (3) a fait ressortir que la réaction 
provoquée par la saccharine dépasse tellement en intensité celle qui est due à la résorcine 
seule, qu'on peut l'employer sans aucun inconvénient pour la recherche de cette substance 
édulcorante. 

D'après ces données, la méthode de Bürnstein semble être non seulement très sensible, 
mais encore beaucoup plus simple et commode que les autres méthodes analytiques (trans- 
formation de la saccharine en sulfate ou en acide salicylique). Ayant eu à rechercher la 
saccharine dans un grand nombre d'échantillons de bière, j'ai cru utile de soumettre cette 
méthode à un essai approfondi. 

D'abord, pour déterminer l'action de l'acide sulfurique sur la résorcine seule, quelques 
grains de cette dernière substance ont été chauflés avec 3 à 5 gouttes d'acide sulfurique 
concentré, comme l’a indiqué Bürnstein. La solution s’est d'abord colorée en rouge clair, 
ensuite en brun foncé, et finalement en noir verdâtre. Etendue d'eau et additionnée de soude 
caustique jusqu'à réaction alcaline, la solution n'a pas changé de couleur. Elle avait à peine 


un léger reflet verdâtre à sa surface, et ne montrait aucune trace de fluorescence. Dans un. 


grand nombre d'autres expériences, faites en présence de différentes substances organiques, 
je n'ai pas réussi à obtenir une fluorescence certaine. J'ai alors soumis à un traitement 
identique 10 milligrammes d’une tablette de saccharine (saccharine et bicarbonate de soude). 
La réaction s’est produite telle qu'elle a été décrite par Bürnstein. La solution est devenue 
jaune rouge, ensuite vert foncé et, étendue d'eau, elle a pris une coloration brun rouge 
intense qui, par l'addition de soude caustique, a nettement viré au vert foncé. Par une dilu- 
tion convenable, j'ai obtenu une solution rouge. jaune par transparence, et montrant une forte 
fluorescence verte par réflexion. Mème étendue de très grandes quantités d'eau, la solution 
a conservé sa fluorescence. Des expériences faites avec des quantités encore plus petites de 
saccharine ont toujours donné une fluorescence qu'il était difficile de ne pas reconnaitre. 

Cette réaction peut donc sans aucun doute être utilisée pour la recherche de quantités 
minimes de saccharine. 

Birnstein affirme encore que la fluorescence apparait dans cette réaction, même en pré- 
sence d'anhydride phtalique et. de phtalimide. J'ai donc cru pouvoir utiliser directement la 
méthode de Bürnstein, pour la recherche de la saccharine dans la bière. 

‘ L'échantillon de bière, évaporée à consistance sirupeuse, a été épuisé par l'éther, comme 
il sera décrit plus loin, et le résidu obtenu par l’évaporation de l'extrait éthéré — résidu qui 
devait renfermer la saccharine — a été employé pour la recherche de cette substance. 

Douze échantillons de bière traités de cette facon, ont tous donné une fluorescence extré- 
mement intense, de telle sorte que, par cette analyse, il fallait conclure sans hésiter à la 
présence de la saccharine dans les bières essayées. Mais j'ai goûté Les résidus avant de les traiter 
par la résorcine et l'acide sulfurique, et dans onze échantillons sur douze, j'ai perçu une 
saveur très âcre et amère, mais point du tout sucrée. Le douzième échantillon donnait, en 
premier lieu, une saveur très sucrée, et après seulement, une saveur amère. Vu le grand 
pouvoir édulcorant de la saccharine, cette dégustation a une importance décisive, puisque 
la présence de la plus petite quantité de saccharine dans le résidu obtenu par l'évaporation 
de l'extrait éthéré, s’est aussitôt révélée par la saveur. 

IL se trouve donc que les résidus de onze échantillons exempts de saccharine ont donné 
avec la résorcine et l'acide sulfurique une fluorescence tout aussi intense que la bière qui 
avait été additionnée de cette substance. C2 fait ne pouvait être expliqué, qu'en supposant 
que la bière contenait une substance capable de donner avec la résorcine la même réaction 
que la saccharine. Des substances qui peuvent être extraites de la bière par l’éther, le tannin, 
OR 

(1) Zeitseh. f. anal. Chemie, t. XXNII, p. 167. 


(2) Berichte d. d. en. q.,t. XXI, p. 3395. F 
(3) Ibid, 1. XXI, p. 3396. 
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la résine de houblon et l’amer de houblon,devaient venir en premier lieu au point de vue de 
la réaction qui nous occupe. Pour déterminer lequel de ces trois corps provoquait la fluores- 
cence, j ai d'abord essayé le tannin, mais je n'ai pas observé trace de fluorescence. J'ai alors 
fait une expérience avec quelques milligrammes de colophane ordinaire, Il s’est produit une 
fluorescence tout aussi intense que celle provoquée par la saccharine pure, 

Il en résulte que la fluorescence obtenue dans tous les essais, ne pouvait être due qu'à 
l’action de la résine que l'extrait éthéré de la bière renferme toujours. La réaction de la 
fluorescéine ne peut donc être employée directement pour la recherche de la saccharine dans la 
bière. 

Il ne serait possible d'utiliser cette méthode, que dans les cas où on réussirait à éliminer 
complètement les parties constitutives résineuses de l'extrait éthéré. 

La méthode basée sur la fusion du résidu de l'extrait éthéré avec de la soude et du salpêtre, 
ne peut être employée pour la recherche de la saccharine dans la bière, étant donné la 
quantité minime de résidu. La trace de sulfate qu’on obtient en dernier lieu est tellement 
insignifiante, qu'il est très difficile de se prononcer avec certitude sur la présence ou l'absence 
de saccharine dans la bière essayée. Encore moins est-il possible de calculer d’après cette 
trace de sulfate, la teneur en saccharine du produit. Pour la recherche de la saccharine dans 
la bière, il ne reste donc qu'à utiliser la propriété la plus saillante de cette substance, c'est- 
à-dire sa remarquable saveur sucrée. A cet effet, on n’a qu’à l'extraire de la bière, de facon à 
pouvoir la reconnaitre avec certitude par sa saveur dans le résidu final. | 

En laissant de côté la méthode usuelle de l'épuisement par un mélange d’éther et d'éther 
de pétrole, j'opère comme il suit : 

Un demi-litre de bière est évaporé à consistance sirupeuse. L'extrait est versé dans un 
gobelet bouché à l'émeri de 200 centimètres cubes de capacité, et le résidu adhérent à la 
capsule est dissous dans une très petite quantité d'eau chaude, et également versé dans le 
gobelet. Après avoir acidulé par quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on remplit le 
gobelet d'alcool à 95 0/0, et on agite fortement. Les corps dextrinés se précipitent ainsi sous 
forme de masse visqueuse, et au bout de quelque temps, la solution alcoolique claire, qui 
doit renfermer la saccharine, peut être soutirée. Cette solution est évaporée à consistance 
sirupeuse, placée dans un gobelet bouché à l'émeri, et agitée avec de l’éther. L'extrait éthéré 
est évaporé, et la masse brune obtenue, qui renferme la saccharine, la résine de houblon et 
l’'amer de houblon, est soumise à l'ébullition avec de l’eau. La majeure partie de la résine 
reste indissoute, tandis que la saccharine se trouve dans la solution aqueuse jaunâtre. On 
évapore celle-ci à siccité sur un verre de montre et, dans le cas où la bière renfermait de la 
saccharine, on obtient un résidu cristallin légèrement coloré en jaune. Si la bière ne contient 
que des traces de saccharine. le résidu présente une saveur très sucrée qui ne se retrouve 
jamais dans les bières non additionnées de saccharine. À mon avis, ce procédé est tellement 
concluant que je n'hésite pas à produire le résidu cristallin comme pièce à conviction devant 
les tribunaux. 


Nouvelle méthode volumétrique pour l'analyse de la liqueur de Fowler 
et de l’émétique tartrique. 
Par M. le D' Stefan Gyôry. 
(Zeitschrift für analytische Chesnie, t. XXXIT, p. 415.) 


La teneur en arsenic de la liqueur de Fowler, et la teneur en antimoine de l'émétique tar- 
trique, sont déterminées, d'après la pharmacopée hongroise, à Paide d'une solution décinor- 


male d'iode. Dans la plupart des pharmacopées, on trouve le même procédé pour l'analyse de 


la liqueur de Fowler, mais quelques-unes ne donnent point de méthode pour le dosage quan- 
titatif de l’émétique tartrique. Le procédé usuel consiste à transformer par oxydation le 
triox yde d'arsenic et le trioxyde d’antimoine dans les pentoxydes respectifs. Cette transfor- 
mation s’effectue, suivant Mohr {1), le plus facilement, lorsqu'on emploie la solution d'iode 
en liqueur alcaline. La réaction a lieu suivant l'équation : 
As203 L 2H?0 +4 I — As?0° + 4 HI 

ou Sb203 + 2H?0 +4 I — Sb°0* +4 HI 

Comme le fait remarquer Mobr, l'oxydation ne réussit qu'en liqueur alcaline. C'est pour 
cette raison, que ce chimiste considère les méthodes de Streng et Kessler comme erronées 
par leur principe même. Mohr dit : « Lorsque le corps à oxyder se transforme en un acide, 
l'oxydation doit avoir lieu en liqueur alcaline »; et plus loin: « Lorsque le corps à oxyder se 
transforme en un oxyde, il est nécessaire d'opérer en liqueur acide ». J'aurai l’octasion de 
revenir sur ces objections de Mohr. 


(1) Lehrbuch d. chem. analyl. Titrirmethode, 5° édition, p. 240 à 22. 
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Comme préparateur du cours de chimie pharmaceutique de M. le professeur de Lengyel, j'ai 
eu souvent l'occasion de constater que la réaction entre la solution décinormale d'iode et la 
liqueur de Fovler alcalinisée par le bicarbonate de soude, et additionnée d'une solution 
d'amidon, s’effcclue très rapidement el nettement ; la fin de la réaction — surtout si on em- 
ploie une solution fraichement préparée d’amidon — est facile à saisir. Par contre, dans la 
solution d'émélique, alcalinisée par du carbonate d'’ammoniaque, il est très difficile de recon- 
naitre avec certitude la fin de la réaction ; chacune des dernières gouttes de la solution d'iode 
ajoutée provoque uae coloration bleue qui ne disparait que lentement, et il faut attendre assez 
longtemps que la fin de la réaction soit Llerminée, et que la coloration reste constante. 

Cette circonstance m'a décidé à soumettre cette question à une étude plus approfondie, et 
à rechercher jusqu à quel point est exacte l'assertion de Mohr. 

Si l'on songe que l'arsenic, et surtout l’antimoine, ne revêtent pas un caractère négatif 
très prononcé, mais se rapprochent sous beaucoup de rapports des métaux; que ces deux 
éléments se placent à la limite même qui marque pour ainsi dire le passage des métalloïdes 
aux métaux; et que finalement, les oxydes de ces éléments jouent le rôle d'acides par rapport 
aux bases fortes, l'extension à ces deux éléments de la thèse de Mohr peut, jusqu’à un cer- 
tain point, sembler arbitraire. 

Le fait que, dans le dosage de l'émétique, la réaction ne se terminait que très lente- 
ment, semblait encore corroborer ma manière de voir. En admettant celle-ci, on devait s'at- 
tendre à ce que le dosage volumétrique de l'arsénic et de l'antimoine püt aussi réussir en 
présence d'un acide fort. 

Le tout élait de choisir un oxydant convenable, Après quelques essais prélimi- 
naires, je me suis arrêté au brome qui — comme le chlore et l'iodé — est un oxydant 
effectif, surtout à l'état naissant. Mes expériences ont confirmé la supposition énoncée plus 
haut. Avec une solution décinormale de bromate de polasse, j'ai obtenu en liqueur acide des 
résultats qui ne laissent rien à désirer. 

Ma méthode consiste à dissoudre dans le liquide à essayer une quantité suffisante de bru- 
mure de potassium, à aciduler par de l'acide chlorhydrique à 10 °/ étendu, à ajouter une 
goutte d'une solution d'orangé de méthyle à 1 pour 1000, et à doser avec une solution déci- 
normale de bromate de potasse (KBrO*) en agilant continuellement, jusqu’à disparition com- 
plète de la coloration rose. La fin de la réaction est très nette, La dernière goutie de bromate 
de potasse fait disparaître la colorati n du liquide,- et si l'on ajoute une goutte de trop, le 
liquide se colore en jaune, par suite de la mise en liberté de brome. 

(L'auteur a opéré un grand nombre de dosages sur de la liqueur de Fowler, et sur des 
solutions d'émétique de force connue, et a obtenu des nombres très concordants. 11 consigne 
ses résultats dans deux tableaux que nous croyons inutile de reproduire). 

En soumettant ma méthode à des essais variés, je suis arrivé à la simplifier quelque peu. 
Il était à prévoir que la réaction eatre le bromate de potasse et l'arsenic ou l'antimoine, pour- 
rait aussi avoir lieu enl'absence de bromure de potassium. J'ai trouvé, en effet, qu'elle se 
passe très facilement, et d’une manière encore plus nette qu'en présence de bromure de potas- 


sium. Ce fait tient à ce que l'acide bromique cède facilement son oxygène aux COrps Oxÿ- 


dables, pour se réduire à l'état d acide bromhydrique 


._ 2KBrO + 2HCI + 3A203 — 9KC1 + 2HBr + 2As205 
ou 2KBrO + 2HCI + 3Sb20% — 2KCI + 2HBr L 3Se205 


On peut encore se représenter laréaction de telle sorte que, par l'action de l'acide chlo- 
rhydrique sur le bromate de potasse (ou sur l'acide bromique mis en liberté), il se forme du 
chlore et du brome qui effectuent l'oxydation : 


KBrO* + 6HCI — KCI + 3H20 + 5C1 + Br 


Quelle que soit la marche de la réaction, le résultat est le même: les trioxydes d’arsenic, 
et d'antimoine sont transformés dans les pentoxydes correspondants. 

J'ai fait un très grand nombre d'expériences dans le but de vérifier l'exactitude de ma mé- 
thode simplifiée, et j'ai toujours obtenu des résultats très concordants. 

Dans des morceaux de trioxyde d'arsenic pur (provenant de chez Schorm, à Vienne), j'ai 
découpé le noyau transparent, et à l'aide de ce produit, j'ai préparé une liqueur de Fowler à 
1 p. 100 rigoureusement exacte. 10 centimètres cubes de celle solution ont été prélevés pour 
chaque dosage au moyendela même pipette jaugée, et versés dans une fiole bouchéeà l'émeri. 
rh ue des différents essais était sensiblement le même, la différence me dépassant jamais 

grOO1. 

La solution décinormale de bromate de potasse a été préparée avec du bromate fraîche- 
ment recristallisé et desséché à 140° c.; 2 gr. 7850 de KBrO”’, (le dixième du poids moléculaire 
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calculé à l’aide des poids atomiques donnés par Ostwald) ont été dissous dans 1,000 centi- 
mètres cubes d’eau. 

L'émétique tartrique a été préparé au laboratoire de l'Université de Buda-Pesth, et a été 
puritié par recristallisation réitérée. Comme poids moléculaire, j'ai pris le nombre 664,8 
(d’après Les tableaux d'Ostwald), 

Les fioles jaugées, les pipettes et les burettes ont été fournies par la maison Geissler, 
Muller suecesseur, à Bonn. Tous Les instruments jaugés ont été préalablement vérifiés. 

Voici les résultats que j'ai obtenus : 


[. — Liqueur de Fowler (contenant 1 0/0 As*0*). 


Poids de l'essai, Acide ehlorhydrique à 10 0/0 Solution de KBrO3 
Æ ajouté. nécessaire pour l'oxydation. 
HER ER 
j Calculé. Trouvé. 
Grammes. Centimètres cubes. C..C: (ON A 
«| 10,1745 20 20.56 20.58 
2 10.1745 10 20.56 20.58 
3 10 1745 10 20.56 20,58 
4 10.1735 10 20.56 20.58 
5 10,1755 10 20,56 20 58 
6 10.1750 10 20,56 20.62 


L’essai ne 6 a été fait en présence de 1 gramme de bromure de potassium, d’après la mé- 
thode exposée plus haut. Il a donné une différence entre le nombre trouvé et la théorie un 
peu plus forte (0cc.06 que les cinq premiers (Occ.02). 

La concordance entre les résultats obtenus dans ceux-ci est évidente. 


Il, — Emétique tartrique. 
Poids Eau employée Acide chlorhydrique Solution de KBrO3 
de j’essai. pour la dissolution. à 10 0/0 ajouté. nécessaire pour l'oxydation. 
— _— — oo 
s Calculé. Trouvé. 
Grammes. Centimètres cubes. Centimètres cubes. c. €. €. Ce 
1 0.3324 10 25 20.00 20.00 
2 0.33?4 10 25 20.00 20 00 
2 0 3324 410 k: 25 20.00 20.00 
4 0,3324 10 25 20.00 20.06 


La différence entre lathéorie et le nombre obtenu est presque nulle dans les trois premiers 
essais. Dans le n° 4, fait d'après la première méthode (en présence de 1 gramme de bromure 
de potassium), elle est de Occ.06. Quand on opère sur l'émétique, il faut aciduler par 25cc. 
d'acide chlorhydrique, pour redissoudre le précipité qui se forme au début. 

Ces résultats montrent que la deuxième méthode est plus exacte, parce que la fin de la 
réaction est plus facile à observer. Un dixième de goutte de la solution de bromate suffit pour 
faire disparaître la coloration du liquide. 

Cette méthode, non seulement donne des résultats plus exacts, que la méthode officinale, 
mais elle permet encore de supprimer la solution décinormale d'iode, qui n'existe dans les 
pharmacopées que pour le dosage de la liqueur de Fowler et de l'émétique tartrique. En 
outre, cette solution est beaucoup moins stable que la solution de bromate de potasse. Ma 
méthode présente encore cet avantage qu’elle permet d'employer comme indicateur une solu - 
tion d'orangé de méthyle qui est très stable, au lieu de la solution d'amidon qu'il faut pré- 
parer pour chaque essai. 

Je me réserve d'étudier jusqu’à quel point ma méthode peut être utilisée pour le dosage 
des autres composés de l’arsenic et de l’antimoine. 


Sur la recherche des nitrites dans les urines. 
Par M. le Dr Adolf Jolles. 
(Zeitschrift für analytische Chemie, t. XXXII, p. 762). 


Comme réactif très sensible pour la recherche des nitrites dans les urines, on indique gé- 
néralement l'iodure de potassium et l'empois d'amidon, en présence d'acide sulfurique étendu. 
Ce réactif est, en effet, très sensible quand il s’agit de l’eau, mais, pour l'essai des urines, il 
ne mérite pas ce qualificatif. La raison en réside dans ce que — comme je l'avais constaté de- 
puis longtemps (1) — l'urine renferme tout une série de substances normales et pathologi- 


| 
(4) Wiener medicinische Wochenschrift, N° 16, Année 1890. 
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ques qui sont susceptibles d'absorber de l'iode. Les substances normales qui absorbent L'iode 
sont : 1° L'acide urique ; 2° les matières colorantes de l'urine, et notamment l’urobilines 
3° les produits de putréfaction aromatiques, et notamment les phénols. 

Parmi les substances pathologiques de l'urine, qui sont douées de la même propriété, je 
citerai les matières colorantes de la bile et les acides biliaires, l’albumine, le sang etle sucre. 

Si l'on tient compte de ce que, dans un liquide foncé, et en présence d'une trace de nitrites, 
la réaction de l’iode ne se manifeste qu'au bout d’un certain temps, il devient évident que, 
dans le même espace de temps, des composés autres que l'amidon peuvent absorber l'iode, et 
empêcher la réaction entre ces deux dernières substances. 

La limite de sensibilité de la réaction iodure de potassium-amidon n'est pas constante 
pour les urines, mais dépend de sa teneur en substances, normales et pathologiques, capables 
d'absorber l’iode. 

L'expérience suivante montre jusqu'à quel point cette réaction peut, à l'occasion, devenir 
peu sensible. 

A un échantillon d'urine, dont voici la composition et les propriétés : 


Dénaitést ADO NE RIRE rase RE ee Ra DRE TEE 1.024 
Réactions. ee D CE ONE LEE PUMA Acide. 
ULB restes Lo re Fe RE Er ee ce . . 25.78 (pour 1000). 
ACILBLUTIQUE.- te CE MES Es OR EURE 1,61 — 
Acide sulfurique total ..... SM OR AM SA De 5 2.93 — 
Chlorure de sodium......... ide Bone eee Ne MARS EE Hero 8,70 — 
Anhydride phosphorique combiné aux terres, ,...... 0.47 | 1.60 

— -- alcalis 0.13 ; FA 
AIDUMITE er ET teste hate détiées bTaR ANRSRRE 0.21 
SUCFE Te ere SD saut de M SNS Te a PER CT 0.70 
Matières colorantes DiNaipes, PP PERRET RER . Forte proportion. 
LAID OR TA EM EN eE re FRE RE . .. Proportion exagérée. 


on a ajouté de petites quantités d'une solution de nitrite, dont la teneur exacte en anhydride 
azoteux avait été déterminée volumétriquement, et une solution d'iodure de zinc-amidon. La 
coloration bleue ne s'est produite que lorsque la quantité de nitrite ajoutée a atteint 
Ogr. 003 de Az?0*. 

Il en résulte que l’essai à l’iodure de potassium-amidon peut quelquefois ne pas accuser 
dans l'urine des quantités de nitrite qui soient susceptibles d'être déterminées quantitativement. 
Bien que des cas de cette nature soient relativement rares, il faut cependant ne pas oublier 
que la recherche doit surtout avoir pour but de décéler les moindres traces de mitrites dans 
les urines, vu que, introduits dans l'économie, ces sels sont toxiques, même en quantités très 
minimes. Si l'essai à l'iodure de potassium-amidon donne un résultat négatif, il faut donc 
avoir recours à un autre réactif plus sensible. 

En nous basant sur les résullats d'un grand nombre d'expériences, nous pouvons préconi- 
ser, comme un réactif très sensible, l'acide sulfanilique et le sulfate d'a-naphtylamine. Le 
mode opératoire est le même que dans la recherche des nitrites dans l'eau (1), mais il im- 
porte de décolorer l'urine, avant de la soumettre à l'essai. A cet effet, on fait chauffer à 40°, 
dans une fiole d'Erlenmeyer, 120 centimètres cubes environ de l'urine à essayer, on ajoute 
une petite quantité de noir animal, on agite bien et on filtre. Si le noir animal est de bonne 
qualité, et l'urine pas trop concentrée, la portion filtrée est tout à fait incolore. Dans le 
cas où elle conserve, après la première opération, une coloration jaune, on ajoute de nouveau 
du noir animal, on agite et on filtre. 11 va de soi qu'il faut s'assurer que le noir animal'est 
exempt de nitrite. 100 centimètres cubes de l'urine décolorée sont placés dans un gobelet 
bouché à l'émeri, et l'essai est opéré comme à l'ordinaire. 

Les expériences suivantes montrent le degré de sensibilité de cette réaction : 

I. — 100 centimètres cubes d'urine décolorée contenaient Ogr. 000128 de Az?0*. L'essai a 
été acidulé par l'acide sulfurique, additionné de 1 centimètre cube d'acide sulfanilique, et au 
bout de quelques minutes, traité par 4 centimètre cube d’a-naphtylamine ; après quoi, le go- 
belet a été bien bouché et abandonné à lui-même. 

Réaction : coloralion rouge rosé intense. 


IT. — 100 centimètres cubes d'urine décolorée renfermaient Ogr. 000064 de Az°0*, 
Réaction : coloration rose marquée. 
III. — 100 centimètres cubes d'urine renfermaient 0 gr. 000032 de Az?0$. 


Réaction : faible coloration rose (au bout de 25 minutes). 
Comme méthode très sensible pour la recherche des nitrites dans les urines, on peut en- 


core recommander la réaction de Schäffer, qui a été récemment proposée par Deventer (2), 


(4) Berichte, t. XI, p. 427; Zeitschr. f. analyt. Ch., t. XVII, p. :97. 
(2) Berichte, t. XXVI, p, 589. 


vai 
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pour la recherche qualitative à froid des nitrites à côté des nitrates. Cette réaction est basée 
sur l'observation, faite par Schäffer, que par l'addition de quelques gouttes d’une solution 
de ferrocyanure de potassium, et d’une pelite quantité d'acide acétique à une solution très 
étendue d’azotite de potasse, il se produit une coloration jaune intense. 

D'après mes recherches personnelles, cette réaction peut très bien être utilisée pour la re- 
cherche des nitrites dans les urines, si l'on opère comme il suit : 

10 centimètres cubes environ de l'urine à essayer sont décolorés par du noir animal, et 
3 à 4 centimètres cubes du liquide incolore sont additionnés de leur volume d’acide acétique 
élendu (1 : 10) et de 2 ou tout au plus de 3 gouttes d'une solution étendue (1 : 20) de ferrocya- 
nure de potassium. En présence de nitrites, on peut observer l’apparition de la coloration 
jaune caractéristique. Avec une teneur de Ogr. 000045 Az?0°, dans 100 centim. cubes d’eau, 
nous n'avons encore pu constater une coloration jaune distincte. Si l’on n’est pas sûr de la co- 
loration, il est bon d'opérer la même réaction avec de l'eau distillée, et de comparer les deux 
essais. 

D’après la réaction de Schäfler, élucidée par Deventer : 

2K‘FeCy° + 2HAz0? LE 2CH*COOH = KFFe?Gy'!? + 2CH*COOH + 2470 + 2H?0 
une molécule de ferrocyanure correspond à une molécule d'acide nitreux, et l'azote de cet 
acide est entièrement transformé en bioxyde d'azote. 

Suivant Deventer, cette décomposition serait quantitative. Il décrit un procédé suivant le- 
quel on mesure dans l’eudiomètre le bioxyde d'azote mis en liberté par l’action du ferrocya- 
nure de potassium et de l’acide acétique sur les nitrites. Les résultats favorables obtenus par 
Deventer m'ont décidé à employer le même procédé, pour le dosage quantitatif des nitrites 
dans les urines. A cet effet, j'ai d’abord préparé une solution étendue de nitrite de potasse, 
dont la teneur exacte en anhydride azoteux a été déterminée par titrage avec le permanga- 
nate de potasse. 

1 centimètre cube de la solution de nitrite de potasse correspondait à Ogr. 0154 de Az°Or. 

Avec cette solution, j'ai fait de nombreuses expériences, en cherchant à déterminer, par le 
procédé Deventer, sa teneur en nitrite. Les résultats étaient loin d être satisfaisants. Non seu- 
lement, ils ne concordaient pas avec les nombres obtenus par titrage, mais encoreils différaient 
considérablement les uns des aütres. Je ne citerai pour preuve que les analyses suivantes : 

4 centimètres cubes de la solution exactement titrée de nitrite de potasse ont été décom- 
posés dans l’eudiomètre avec une solution concentrée de ferrocyanure de potassium, et de 
l'acide acétique. 


4 centimètres cubes de la solution de nitrite de potasse renfermaient,  Ogr. 0616 Az?0*. 
MP GbresDevVenter nl ,5, LORS UT ...  Ogr. 0616 — 
TRES APT RER NRA .…..  Ogr. 0306 — 


Malgré le résultat défavorable obtenu avec les nitrites en solution aqueuse, j'ai fait des ex- 
périences avec l'urine normale, en y ajoutant des quantités déterminées de la solution titrée 
de nitrite de potasse, et déterminant la teneur en anhydride azoteux, suivant Deventer. Les 
résultats étaient tellement mauvais qu'il faut absolument renoncer à utiliser la méthode de 
Deventer pour le dosage quantitatif des nitrites dans les urines. 

Pour cette dernière opération, il ne nous reste que la réaction colorimétrique de Tromms- 
dorff. Cependant, pour éviter autant que possible les erreurs signalées plus haut, il faut opé- 
rer en liqueur décolorée, et le plus rapidement possible, étant donné que les constituants de 
l'urine susceptibles d'absorber l'iode exercent une‘influence d'autant plus préjudiciable que 
la réaction dure plus longtemps. C'est aussi pour cette raison que le nombre de centimètres 
cubes de la solution d'iodure de zinc-amidon, nécessaires pour provoquer la coloration, varie 
— pour une même teneur en nitrites — avec la composition de l'urine. 


CONCLUSIONS 


I. — La méthode basée sur l'emploi de l'acide sulfurique étendu, en présence d'une solu- 
tion d’iodure de potassium et d’une solution d'amidon, ne possède pas une sensibilité suffi- 
sante pour la recherche des nitrites dans les urines, vu que celles-ci renferment normalement 
ou dans des cas pathologiques, des substances susceptibles d'absorber l'iode,et d'empêcher la 
coloration de se produire. 

IL. — [Le procédé le mieux approprié à la recherche des nitrites dans les urines,consiste à 
employer l'acide sulfanilique et le sulfate d'a-naphtylamine, La limite de sensibilité est située 
aux environs de Ogr. 000032 Az?0% pour 100 centimètres cubes. 

III. — La réaction dite de Schäffer (ferrocyanure de potassium et acide acétique), peut 
‘aussi servir pour la recherche qualitative des nitrites dans les urines. La limite de sensibilité 
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est de Ogr. 000045 Az?0* pour 100 centimètres cubes d'urine. Le dosage quantitatif, par le pro- 
cédé Deventer, donne des résultats peu satisfaisants. 

IV. — La seule méthode susceptible de donner des résultats plus ou moins approæimatifs 
dans le dosage quantitatif des nitrites, est la méthode colorimétrique de Trommsdorff. 


Dosage du fer dans les cendres animales et végétales. 


Par M. M. Ripper. 
(Chemiker-Zeitung, 31 janvier 1894.) 


Le dosage exact des petites quantités de fer contenues dans les cendres végétales et ani- 
males exige, par les méthodes gravimétriques actuellement en usage, un temps assez consi- 
dérable. Cependant, à en juger par les données que l’on trouve dans tout une série d'ouvrages 
spéciaux sur l'analyse des cendres végétales, etc., la détermination gravimétriaue du fer serait 
une opération des plus simples, et des plus faciles à effectuer. Ces ouvrages recommandent, 
pour la plupart, de neutraliser par l'ammoniaque la solution chlorhydrique des cendres, de 
traiter par l’acetate d’ammoniaque (ou bien neutraliser par de l'acide acétique l’ammoniaque 
en excès), de chauffer à une douce chaleur, de séparer par filtration le phosphate de fer pré- 
cipité, de laver, de séclier et de peser. Quant à l'alumine (constituant invariable des cendres 
végétales), et aux phosphates alealino-terreux, qui sont précipités en même temps que le 
phosphate de fer, on n’en tient tout simplement aucun compte. L'auteur d'un opuscule assez 
répandu va même jusqu'à conseiller de laver à l’eau froide les phosphates de fer et d'alumine 
précipités ! Or, le phosphate de fer est assez soluble dans l'eau froide. 

Les nombres suivants montrent jusqu'à quel point peuvent diverger les résultats des ana- 
lyses, faites sur une seule et même substance, d’après les méthodes en question. Dans la cen- 
dre provenant de l'incinération de 100 centimètres cubes de cidre, on a trouvé : 


IL. 0,0124 0/0 de Fe203 : II. 0,0168 0/0 de Fe203 ; 1II. 0,0270 0/0 de Fe?03. 


Le véritable teneur en fer, déterminée par la méthode gravimétrique la plus exacte, et par 
la méthode volumétrique qui sera décrite plus loin, était de 0,0206 °/, de Fe*0*. Que les résul- 
tats de cette nature dépassent les limites du permis, on en conviendra aisément. Mais, étant 
donné que le dosage gravimétrique exact (précipitation à l’état de phosphate de fer, redisso- 
lution dans l'acide chlorhydrique, précipitation par le sulfure d'ammonium, pesée à l’état 
d'oxyde ferrique) est teaucoup trop circonstancié, ce n'est qu'à l'emploi non contrôlé des 
méthodes mentionnées plus haut,qu'il faut attribuer le fait qu'onnese sert pas depuis longtemps 
de l’une des nombreuses méthodes volumétriques pour le dosage du fer dans les cendres. 
Cela est d'autant plus extraordinaire, que le choix d'une méthode volumétrique appropriée 
n'offre aucune difficulté. 

La détermination volumétrique du fer, qui va être décrite, repose sur les modifications 
apportées par Schwarzer (1) à la méthode qui consiste à doser l’iode mis en liberté de l'acide 
‘odhydrique par le perchlorure de fer. Le procédé de Schwarzer n'a été employé jusqu'à pré- 
sent, que pour le dosage de quantités relativement considérables de fer. Il a donc fallu établir 
les conditions dans lesquelles peuvent être déterminées par cette méthode des quantités de fer 
aussi minimes que celles qui sont, pour la plupart, contenues dans les plantes. 

Schwarzer opère la réduction du chlorure ferrique par l'acide chlorhydrique et l'iodure de 
potassium, non dans une petite fiole à pression, comme on le fait d'ordinaire, mais simple- 
ment dans un verre de Bohême couvert d’un verre de montre, en chauffant de 50 à 60°, IL af- 
firme que, dans ces conditions, pas une trace d’iode ne se perd par volatilisation. D'autre 
part, pour accélérer la réduction, il emploie un excès d’iodure de potassium. Comme déjà par 
l'action de l'acide chlorhydrique seul, (de même que par l'action de la plupart des acides), 
sur l’iodure de potassium en excès, il y a mise en liberté d'iode, bien qu'en quantité minime, 
j'ai dû tout d'abord déterminer les limites dans lesquelles la réaction entre l'acide chlorhydri- 
que et l'iodure de potassium ne donne pas encore lieu à une mise en liberté d'iode. A cet effet, 
j'ai chauffé à 60° au bain-marie pendant 15 minutes, dans une petite fiole à pression, une 
quantité determinée d'iodure de potassium avee des quantités variables d’acide chlorhydrique, 
et après avoir laissé refroidir, j'ai recherché l’iode par l'addition d'une solution d'amidon et, 
le cas échéant, dosé cet élement par une solution centinormale d’hyposulfite de soude. Voiei 
les résultats obtenus : | 


(4) Journol für pratkt. Ch., 1871, t, III, p. 189, à 


re. 
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Première série d'expériences. 


1 0 gr. 1 KI + 20 c. c. H20 0 c. c. 4 HCI (33 0/0). Pas d'iode mis en liberté, 
2 LA NE ET + 0 2 22 S s 
3 0 1 “+ 20 + 0 3 — — — 
4 (] L 20 + 0 4 — — _ 
: (] I —+ 20 + 0 5 — — — 
6 (l 1 — 20 ip 1 0 = ee == 
7 0 1 +- 20 en | 5 ar 0 gr. 00IS d'iode, — 
8 (] il —L 20 + 2 (l — 0 0090 — 


Il en résulte que, pour 0 gr. 1 d'iodure de pntassium, qui peut réduire 0 gr. 045 de fer, on 
peut employer sans inconvénient 1 c. c. d'acide chlorhydrique à 33 0/0. Cette quantité d’io- 
dure de potassium serait déjà suffisante pour effectuer la ré luction dans la plupart des cas. 
Mais, étant donné que la présence de plus grandes quantités d'iodure de potassium,accélère Ja 
réduction, et diminue la volatilisation de l'iode (comme il ressort des expériences que j'ai fai- 
tes avec M. le professeur Meincke), il était nécessaire d étudier l'influence de quantités variables 
d'iodure de potassium sur une seule et même quantité d'acide chlorhydrique. 


Deuxième série d'expériences. 


l 0 c. ce. 3 HCI (à 33 0/0) + 20 c. c. H20 — 0 gr. 10 KI Pas d'iode mis en liherté. 
2 0 3 + 20 TE % EM 
3 Ô 3 + 20 AS NET cs de 
4 (1) 3 + 90 me 0 99, x — — 
5 (l 3 20 L 1 nt 0 gr, 0009 d'iode — 
6 û 3 20 Lao 0 0017 2h 
L 
Troisième série d'expériences. 
Î 0 ce. c. b HCI (à 33 0/0) —E 20 ec. c. H10 —Æ O0 gr. 25 KI 0 gr. 0018 d'iode mis en liberté. 
2 Û 8 + 20 LEO Ua 0 0023 de = 
3 0 5 + 20 TOR ON 0 0025 244 es 


On peut donc aller jusqu'à 1 gr. 5 d'iodure de potassium pour 0 c.c. 3 d'acide chlorhy- 
drique à 33 0/0, sans qu'il y ait mise en liberté d'iode (IL va de soi que l'iodure de potassium 
doit être exempt d'acide iodique ) 

Après avoir établi les quantités respectives d'iodure de potassium et d'acide chlorhydrique, 
qui pouvaient être employées sans inconvénient, j'ai préparé une solution de chlorure ferrique 
pur qui, d'après trois dosages gravimétriques concordants, contenait dans 10 cent. cubes 
0 gr. 0055 de Fe*0*. Des portions de 5, 10 et 15 centimètres cubes de cette solution ont été trai- 
tées par 1 gr. d’iodure de potassium 0 c.c. 3 d'acide chlorhydrique, et une quantité d’eau 
nécessaire pour compléter le volume à 20 c.c. Le tout a été chautfé de 50 à 60° dans un verre 
de Bohême couvert d'un verre de montre, L’iode mis en liberté a été titré par une solution 
centinormale d'hyposulfite de soude. Les résultats suivants ont été outenus : 


Quatrième série d'expériences. 


{ 5e. c. de la solution ferrique ont donné 0 gr. 00270 Fe203 au lieu de 0 gr. 002175 Fe20? 
\ 5 — — 0 00271 — — 0 215 — 
l 5 — — — 0 00273 — OU 60275 — 
5 — — nn TOMATE = 0 00275 — 
10 — — — 0 00548 — — 0 00550  — 
\ 10 — — — 0 O054T — _- 0 00550 — 
l Tr — — 0 00550 — — (L 00550  — 
| 10 — = — 0 00552 — — . 0 00550 — 
\ 20 — a Fe 0 01100 — + 0 01100 — 
L 20 — ” — O0 (010899 — Fe 0 04100 — 
| 20 — — not HARAS — D. 01100. — 
- 20 — — — 0 01090 — = 0  O11OU — 


Après le dosage, tous les essais ont donné une faible coloration rougeâtre par le sulfocya- 
nure de potassium. Mais, par des dosages colorimétriques comparatifs, j'ai trouvé que cette 
coloration équivalait à peine à O0 gr00002 de Fe?0°.J’ai également constaté que la réduction était 
déjà complète au bout de à minutes. et que, même après une demi-heure d’échauffement de 
50 à 60°, il n'y a pas eu de perte appréciable d'iode par volatilisation. 

En face de cette concordance entre les résultats obtenus par la méthode iodométrique, et 
ceux obtenus par la méthode gravimétrique la plus exacte, il ne me restait qu'à étudier l'in- 
fluence des différents constituants de la cendre sur la mise en liberté de l'iode. 

Le moyen le plus sûr et le plus rapide d'arriver à ce but, consistait à déterminer le fer 
dans des cendres de différentes provenances, par la méthode volumétrique et par une 
méthode gravimétrique exacte, d'autant plus que les formes de combinaison des composés 


1 


isolés de la cendre sont insuffisamment connues. (Si on a affaire à des cendres qui renferment 
des quantités appréciables de manganèse, celle méthode ne peut être employée). Dans le do- 
sage du fer par la méthode volumétrique, la principale condition est d'avoir cet élément à 
l’état d'un sel ferrique et, pour celte raison, le fer contenu dans la cendre doit d'abord être 
oxydé. Après de nombreuses recherches, je suis arrivé à la conclusion que l’eau oxygénée 
exemple d'acide azotique est l'oxydant qui convient le mieux à cette opération. 

Le mode opératoire suivant a été adopté : 

La cendre complètement blanche est traitée, dans le vase méme qui a servi à l'incinération, 
par l'acide chlorhydrique à chaud, et la solution obtenue est transvasée dans une petite capsule 
de porcelaine. Pour rincer le vase, il ne faut employer que très peu d'eau. A cette solution, on 
ajoute 3 à 4 centimètres cubes d'eau oxygénée exempte d'acide azotique et on évapore à siccité 
au bain-marie. La masse cristalline obtenue, qui renferme la totalité du fer à l’état de perchlo- 
rure, est trailée par 3 dixièmes de c. ec, d'acide chlorhydrique à 33 0/0, et transvasée 
dans un verre de Bohême de 150 centimètres cubes de capacité. On ne doit pas employer plus 
de 20 centimètres cubes d'eau pour transvaser la masse et rincer la capsule. Le liquide obtenu 
est additionné de 1 gr. à 1 gr.5 d'iodure de potassium solide,le verre est couvert d’un verre de 
montre, et chauffé sur une plaque d'amiante de 3 à 10 minutes à 60°, Dans cet espace de 
temps, la totalité du fer se trouve réduite. L'iode mis en liberté est titré, après addition 
d'empois d'amidon et de 100 centimètres cubes d'eau froide, par une solution centinormale 
d'hyposultite de soude, dont le titre à été établi sur une solution d'iodure de potassium de 

force connue. 

Dans la méthode gravimétrique, le fer a été précipité à l'état de phosphate, dissous dans 
l'acide chlorhydrique, neutralisé, précipité par le sulfure d'ammonium, redissous dans l'acide 
chlorhydrique, précipité par l'ammoniaque, et, après séparation de lasilice, pesé à l’état de 
Fee 

Les cendres suivantes ont été analysées d’après ces méthodes, au point de vue de leur te- 
neur en fer : 
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Cinquième série d'expériences. 


Méthode gravimétrique. Méthode iodométrique. Différence. 
Cendres de : 
1O0DLC. NE te CidTBs secs. Mines 0 gr. 0206 0 gr. 0206 0 
100 gr. de feuilles de tabac, . (] 2130 Ù 2145 + 0 gr. 0015 
100 gr. de farine de blé....,.,.. 0 00#% 0 0042 — 0 0002 
100 GVeMdeminiblanc ne. ] 001% (] 001% 0 
100 c. c. de vin rouge.......... (] 0023 0 0024 + 0 gr. 000! 
100 gr. de peptone de viande... 0 0156 0 0156 0 


La concordance entre les résultats de ces deux méthodes ne laisse rien à désirer. 

Le dosage du fer dans les cendres par la méthode iodométrique n'exige que 1 à 2 heures, 
tandis que la méthode gravimétrique exige autant de jours, si l’on veut arriver à des résultats 
aussi précis. Je me sers de la première méthode depuis longtemps, et toujours je n'ai eu qu'à 
m'en louer. A. BACH. 


Note sur le dosage industriel de l'acide borique dans les boronatrocalcites 
Par M. G.-A. Le Roy 
(Bulletin de la Société Industrielle de Rouen). 


Le dosage industriel de l'acide borique, contenu dans les minerais complexes tels que les 
boronatrocalcites (hydroboracites, hydroborocalcites), d’où l'extrait actuellement l industrie, 
présente certaines difficullés analytiques. 

Cependant, les traités d'analyse chimique ne relatent à ce sujet que des méthodes longues 
et délicates, ou ne donnent que des détails insuffisants (1). En effet, les méthodes de détermi- 
nation, soit pondérales (hydrofluoborate, éther méthylborique, borate ammoniaco-magnésien), 
soit volumétriques (borate manganeux) (2) sont trop délicates pour être utilisées industrielle- 


(1) On trouve même quelquefois indiqué de doser l'acide borique « par reste ». Ce procédé de dosage par 
reste, en plus des chances d'erreur qu'il comporte toujours. est dans ce cas spécial, à peu près impraticable. 
En effet, dans l'analyse des baronatrocalcites, on se heurte surtout aux difficultés que présente le dosage 
rigoureux de l'eau de combinaison; les chiffres obtenus ne sont pas constauts. Le départ des dernières 
traces d’eau ne s'effertuant qu'à haute température, il y a vraisemblablement production de réactions secon- 
daires entre les différents coruposants des boronatrocalcites, et ces réactions fausseut les résultats. J'ai essayé, 
mais en vain, d'obvier à cette difficulté,en opérant la calcination, en présence d'un poids connu de chaux,ou 
mieux, Je magnésie anuhydre employée en grand excès. 

(2) Smith. — American Chem. Journal IN — 279. 
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ment. Enfin, le dosage acidimétrique, en présence d'un indicateur, n'est que sommairement 
indiqué dans ces ouvrages. ; 

Je me propose de combler ici cette lacune, en donnant les détails d'une méthode de dosage 
acidimétrique spécialement combinée pour la détermination de la richesse en acide borique 
des boronatrocalcites, ou « Tizas » du commerce. 

Mais d'abord, je dois rappeler qu'antérieurement, Gay-Lussac employait comme indicateur, 
pour ce genre de dosages, le tournesol, jusqu à coloration rouge-vineux. Le changement de 
teinte étant difficile à saisir, M. A. Guyard a proposé d'employer l'hématoxyline: mais ce 
nouvel indicateur n'offre pas d'avantages bien réels sur le tournesol, et il à l'inconvénient 
d’être facilement altérable (1). Plus récemment, M. Thomson, en Angleterre, et M. Joly, en 
France, ont indiqué l'emploi pour ce titrage acidimétrique de 1 Orangé n° HI Poirrier, = Dimé- 
thylamidoazobenzolsulfonate d'ammonium (2). 

cou SOAzH* is 
CRRAz= AT CFA AZ CHR 

Cet indicateur n'est pas influencé par l'acide borique. li est donc facile, en dissolvant la 
substance dans un excès connu d'acide chlorhydrique titré, et au moyen d’une liqueur alcaline, 
en presence de l'Orangé Il, en déterminant l'acide chlorhydrique resté libre après la réaction, 
de connaitre la richesse en acide borique du minerai examiné. Toutefois, M. Joly fait lui- 
même observer que cette méthode si simple et si rapide n’est applicable qu'aux borates de 
chaux naturels à peu près purs, dont on connaît approximativement la composition chimique, 
par exemple les borates de chaux d’Asie Mineure (3). Tel n’est précisément pas le cas des 
boronatrocalcites (Na?Bo‘07.2CaBo‘07.18H20), dans lesquels l'acide borique se trouve com- 
biné simultanément à la chaux et à la soude, en présence d'autres substances partiellement 
décomposables par l'acide chlorhydrique titré (silicates, aluminates, carbonates), etc. 

En 1886, M. Engel a étudié l'emploi du bleu soluble Poirrier GC. L. B. pour les analyses 
acidimétriques et alcalimétriques. Il a démontré que cet indicateur ne vire qu'après la neutra- 
lisation complète de BoO?H. 

En 1891, M. Parmentier à proposé une méthode de dosage de l'acide borique, basée sur 
l'emploi combiné de deux indicateurs. L'opération s'effectue en deux titrages, le premier en 
présence de l’Orangé IIL Poirrier, selon la méthode de M. Joly ; le second en présence du 
tournesol d’Orcine. Cette méthode est spécialement applicable au dosage de l'acide borique 
dans les eaux minérales. à 

Antérieurement, en 1888, M. Finot avait verbalement indiqué, dans la séance du 7 décembre 
de la Société chimique de Paris, un procédé pour doser l’acide borique dans les borates 
naturels, au moyen de 1 Orangé n° II Poirrier. Il est regrettable que cette communication n'ait 
été que mentionnée dans le procès verbal de la séance. 

La méthode que je vais décrire repose également sur l'emploi de cet Oraugé n° II 
Poirrier, mais combiné avec celui de l'Orangé n° II. 

Après une série d'essais comparatifs, j'ai été amené à reconnaitre la réelle supériorité, 


pour ces titrages, de l’Orangé n° Il Poirrier : — g-naphtolazobenzine sulfonate de sodium ; 
ce { SO’Na : 
Az—A7C'0HSOH (8) 


Sur le tournesol d'Orcine, le bleu soluble C. L. B. et l'Orangé n° I Poirrier — (4-naphto- 

lazobenzinesulfonate de sodium). 
: SOSNa 
CRE A7—AZC0H OH (4) 

En effet, avec l’'Orangé n° II, le changement de couleur est plus net, el ne passe pas par 
des teintes intermédiaires. Mais, dans tous les cas, quel que soit l'indicateur adopté, il est 
nécessaire d'éliminer complètement au préalable toute trace des bases alcalino-terreuses ou autres, 
qui, formant avec les indicateurs des laques diversement colorées, pourraient masquer la 
netteté du virage. En outre, il est indispensable d'opérer hors la présence de l'acide carbo- 
nique. Des quantités par trop considérables de sulfates ou azotates alcalins, ou encore de sels 
ammoniacaux, sont nuisibles. 


(1) D'après la remarque de M. A. Guyard lui-même, il est indispensable de ‘préparer la solution d'héma- 
toxyline, quelques heures seulement avant de l'employer. ee 

(2) W. R. Ricuarpson. — Classification des couleurs dérivées de la houille. (The Journal of the Society 
of Dyers and Colourists). f 

(3, M. Thiercelin a cependant employé une méthnde analogue. en présence de la teinture de tournesol, 
comume indicateur, pour déterminer la composition de nombreux échautillons de boronatrocaleites d’Amé- 
rique. Mais 1l adinettait en principe, que tout l'acide borique contenu dans le minerai est combiné à la chaux, 
la soude etant uniquement à l’état de sulfate (glaubérite) Cette opinion est opposée à celle généralement 
admise ; aussi les résultats obtenus par cette méthode sont-ils fort discutables. 
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Voici les détails de la marche à suivre pour éliminer ces substances, et pour déterminer 
l'acide borique dans les boronatrocalcites du Chili. 

On prélève 2,5 à 5 gr. de l'échantillon convenablement pulvérisé. On les attaque par 
quelques centimètres cubes d'acide sulfurique étendu de son volume d'eau. (1) L'attaquerest 
plus convenablement faite dans un ballon en verre dur, surmonté d'un réfrigérent ascendant, 
destiné à condenser la vapeur d'eau, qui entraîne quelquefois des traces sensibles d'acide 
borique. On chauffe. Après attaque complète, on laisse refroidir ; la majeure partie du sulfate 
de calcium formé se dépose, et cristallise dans la liqueur. On jette Le tout sur un filtre. On 
lave les parties insolubles. Si0? et CaSO!, avec de l’eau froide acidulée. La liqueur filtrée est 
neutralisée par NaOH, pour précipiter Fe?0* et AÏ°0#, etc. On porte à l'ébullition pour rendre 
la précipitation complète. On filtre. On acidule par HCT en excès. On porte à l’ebullition. 
pour chasser CO?. On laisse refroidir, et on complète un volume déterminé avec de l'eau 
bouillie (exempte de CO?). 

Sur le volume ainsi déterminé renfermant tout l'acide boriqre libre. plus un certain excès 
d'acide chlorhvdrique, mélangé à des sulfates et chlorures alcalins, on prélève deux parts A 
et B, de 20 à 25cc chaque. j 


(A). — Détermination de l'acide chlorhydrique libre. 


Les premiers 20 c.c. sont mis dans un vase de Bohême (dit vase à filtration chaude) placé 
sur une feuille de papier blanc. A côté se trouve un vase identique contenant 20 c.c. d'eau 
distillée. Dans chaque vase, on laisse tomber le même nombre de gouttes d’une solution à 40 7, 
d'Orangé IT Poirrier, en quantité suffisante pour teinter la liqueur-témoin en jaune-orangé. 
Puis, on titre la liqueur acide au moyen d'une liqueur normale de soude caustique. Le titrage 
est terminé au changement de teinte du rouge cerise au jaune, pareil à celui de la liqueur du 
vase-témoin. D’après le nombre de cent. cubes de soude normale employée, on calcule la 
quantité d'acide chlorhydrique libre. 


(B) Détcrmination de l'acide borique et de l'acide chlorhydrique libres. 


nudité. D ete: Le 


On prélève de même 20c.c., et on opère de la même manière mais en présence de l'Orangé 
n° II à la même dilution, jusqu'à la coloration rouge foncé, produite par la première goutte 
de soude en excès. Ce changement de teinte est, à la vérité, moins net que dans le titrage 
précédent, mais en s'aidant du vase-témoin, comme point de comparaison, et en opérant en « 
pleine lumière, il n'y a pas d'erreur possible. | | 

Je ferai observer qu'il est indispensable, dans ce second titrage, de ne se servir que d'une 
liqueur de soude entièrement eremple de loute lrace de carbonate, de silicate ou d'aluminate: - 
en effet, l'Orangé n° IT est influencé par ces sels, presque au même dezré que par les borates, 
ou il donne avec eux des laques colorées, comme je l'ai déjà fait remarquer La liqueur de 
soude ne peut être remplacée par une liqueur équivalente de potasse ou d'ammoniaque; le 
virage de l'Orangé IT n'a plus la même netteté en présence de ces alcalis, ou ne se produit pas. « 

Par différence entre les chiffres trouvés dans les titrages B et A, on calcule la quantité 
d'acide borique contenu dans l'échantillon, d'où l'on tire le pour cent en Bo20* renfermé dans 
le minerai examiné. | 


La recherche de l’ammoniaque par le réactif de Nessler. 


Par M. L.-L. de Koninck. : | 
(Bullelin mensuel de l'Association des Elèves des Ecoles spéciales de l'Université de Liège. 4'e année, p. 14, 1894.) 


I y a un an, ayant eu à m'assurer de la présence de traces d'ammoniaque dans le produit 
de la distillation d'un mélange alcoolique, mélange dans lequel j'avais de sérieuses raïsons 
de croire à la présence de ce composé, j'eus recours comme d'habitude, au réactif de Vesster. 
Celui-ci ne m'ayant pas donné la réaction attendue, j’essayai le réactif dit de Bohlig (2) (chlo- 
rure mercurique) et j obtins en effet une réaction manifeste. 

Je répétai ces essais,en modifiant quelque peu les conditions de l'expérience, et toujoursje 
constalai une influence marquée de l'alcool sur la sensibilité de la réaction. . 

N'attachant pas grande importance à cette observation, je ne fis aucun éssai quantitatif et 
me contentai de la communiquer à mon illustre collègue, M. le Professeur Ærésénius. dans 
une lettre que je lui adressai le 11 décembre 1892 lettre dont il publia un extrait en traduc- 
tion dans la seconde livraison de 1893 de La Zeitschrift für analytische Chemie (3). 


4) L'attaque est facilitée par l'addition d’uae petite quantité d'acide chlorhydrique, 

(2) Cette réaction est connue depuis très longtemps ; on la trouve indiquée déjà dans F. Accunt. (4 prac- 
tical treatise on the use and applications of chemical tests, 2° éd. 1818), qui l'attribue à F. Brande). | 

(3) Zf£ [. anal. Ch. XXXII, 188, 1893. > 
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Quelque temps après, M. 3. Neumann (4) contesta l'exactitude de mon observation. D'après 
lui, je me serais absolument trompé dans une expérience aussi simple et, contrairement à 
mes dires, le réactif de /Vessler donnerait, pour des traces d'ammoniaque, une réaction tout à 
fait nette (ganz deutliche Reaktion), aussi bien dans l'eau pure, que dans l'eau contenant 1 à 
50 °/, d'alcool; il donnerait encore une réaction nettr (deutliche Reaktlion) dans | alcool absolu. 

L'auteur a donc obtenu, constatons-le en passant, une différence appréciable, en opérant 
en solution alcoolique. I] attribue le résultat de mes essais à l'emploi d'un réactif mal préparé, 
ou altéré par une trop longue conservation. Cela n’expliquerait pas les différences que j'avais 
obtenues, en opérant parallèlement sur des solutions aqueuses, et sur des solutions alcooliques. 

11 est vrai que dans la petite note parue dans la Zeifschrift für analytische Chemie, il n'était 
pas fait mention de ces essais. En outre, il y a eu une confusion, d’ailleurs fort compréhensible, 
dans le sens attribué au mot a/koholisch, traduction du mot alcoolique, que j'avais emplové pour 
désigner les solutions sur lesquelles j'avais opéré; j'entendais par là des solutions d'ammo- 
niaque dans lalcoo!, tandis que mon honorable contradicteur l'a compris comme ayant le 
sens : contenant de l'alcool. 

Il n'en reste pas moins acquis qu'ilaobtenu une réaction nette pour des tracesd'ammoniaque, 
avec une solution dans l'alcool absolu, alors que, selon moi, on n’obtenait pas de précipité 
brunâtre d'oxyamidoiodure mercurique, pas même une coloration de ce genre. 

Je me devais de vérifier si, oui ou non, je m'étais trompé. Gette fois, il était indispensable 
d'opérer quantitativement, pour ainsi dire, et de ne pas me contenter d'indications vagues 
et incomplètes, insuffisantes pour permettre de répéter lesessais dans des condilions identiques. 

Que faut-il entendre par des traces d'ammoniaque ? Quelle différence y a-t-il entre une 
réaction nette,et une réaction tout à fait nette? Quelle proportion de réactif de Nessler #. Meu- 
mann a-t-il employée ? 

Rien de tout cela n'est précisé. 

Mon collègue ayant dit que le réactif employé par moi pouvait laisser à désirer (2), j'ai 
pris soin, cette fois, de le préparer moi-même, et de l'employer immédiatement. 

Frésénius donne deux formules pour la préparation du réactif de Vess/er; l’une (3) indique 
l'emploi direct de l’isdure mereurique ; l’autre, celle indiquée par M. Neumann (4), fait usage 
du chlorure : dans la première, il y a 2 gr. d'iodure potassique pour 50 à 55 c. c. de réactif 
environ, soit 35 à 40 gr. par litre ; dans la seconde, il y a 35 gr. par litre également, mais la 
moitié est employée à transformer le chlorure mercurique en iodure ; il n'en reste donc que 
Lier. 

En présence de cette différence, j'ai cru devoir expérimenter avec les deux solutions. 

Kubel-Tiemann donne encore une formule différente, analogue à la seconde ci-dessus ; 
je n'ai pas cru nécessaire de l’expérimenter. 

J'ai opéré parallèlement avec une solution aqueuse de chlorure mereurique à 2 ses 

Je suis parti, pour mes essais, d’une solution alcoolique d'ammoniaque, titrant 0 gr. 00860 
de AzH° par cent. cube. 10 c.c de cette solution ont été dilués à 500 c. c., d’une part par de 
l'eau, d'autre part par de l'alcool absolu. Ces deux solutions contenaient par conséquent 
chacune 06 172 d'ammoniaque par cent. cube ; elles étaient donc à très peu près 1/100 
normales, 

Le tableau de la page 524 donne les résultats de mes essais : 

Ces résultats confirment donc absolument ce que j ai dit antérieurement. Ils montrent 
que, pour des traces d’ammoniaque, c'est-à-dire dans le seul cas où l’on a recours au réactif 
de Messler ce réactif ne donne, surtout s'il est préparé selon la formule préférée par M. Meu- 
mann, ni coloration, ni précipité brun. Ils montrent en outre (n°13 à 26) que la réaction nor- 
male de Messler se manifeste d'autant moins, que la solution contient une proportion d'alcool 


- plus considérable, et que 1/6 d'alcool suffit pour modifier l'aspect du précipité mercurique. 


Les essais n°* 27 et 28 prouventque laquantité de réactif employée dans les essais précédents est 
suffisante, et le n° 29, que le réactif de Nessler se trouble déjà par l'alcool absolu du commerce. 
Je suis porté à croire que ce trouble ne se produirait pas, si l'alcool était chimiquement pur. 

Ainsi que je l’ai dit antérieurement (5), le chlorure mercurique réagit avec l'ammoniaque, 
aussi bien en solution alcoolique qu'en solution aqueuse; mais la réaction est considérablement 
moins sensible, pour une même quantité d'ammoniaque, que la réaction normale de Nessler. 


(1) Chemiker Ztg. XVII, 880, 21 juin 1893. 

(2) Ayant fait usage de la solution préparée pour l'usage général du laboratoire, je ne puis garantir abso- 
lumen t sa valeur. 

(3) Analyse qualitative, 5° éd. franc., p. 104. Dans cette formule, l'auteur emploie une s,lution concentrée 
de potasse ; en l’absence d'indication plus précise, j'ai fait usage d'une solution obtenue eu dissolvant 1 partie 
en poids de potasse à l'alcool du commerce dans 2 parties d’eau, 

4) Analyse quantitarive, 6e éd, franc., p. 718. La formule laisse le choix entre l'hydrate potassique et 
l'hydrate sodique ; j'ai employé la potasse. 

(5) Zeitschrift für analyt Ch., loc. eit. 
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RÉ SIA TNrAT-S 


IMMÉDIATS 


Trouble jaunätre. 

Trouble blanc. 

Trouble brun normal, translucide. 

Trouble très fable, liqueur brune transparente. 
Léger trouble blanc immédiat. 

Trouble plus intense, plus lent à se produire. 


Précipité jaunâtre, intense. 


Trouble blanchätre, peu intense. 

Trouble blanc, moins intense que n° 7. 
Réaction normale très intense, liqueur opaque, 
Même résultat que n° 10. 
Trouble blanc, analogue au ne 9 
Trouble j'iunatre. 

Trouble blanchätre. 


Trouble jaune brunâtre. 

Trouble blanchätre. 

Trouble jaune brunâtre. 

Trouble jaunâtre. 

Précipité brun clair. 

Trouble jaune brunâtre, 

Précipité brun clair. 

Trouble assez fort, brun très clair. 
Précipité immédiat, brun. 
Précipité plus lent, brun. 


Réaction normale, liqueur translucide, brun intense. 


Mème aspect que n° 96. 
Même aspect que n° 14. 
Léger trouble blanc. 


RE  — 


moins intense, liqueur légèrement transluc. 
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Dépôt jaunûtre. 

Léger dépôt jaunâtre. 

Dépôt brun foncé. 

Léger dépôt brun foncé. 

Faible dépôt blane, floconneux. 

Fort dépôt brunâtre, clair, surmonté d’une couche 
blanche. 

Dépôt jaune brunûtre, 
blanche. 

Dépôt blanc. 

Fort dépôt brun clair. 


surmonté d’une couche 


Dépôt moins épais, mais plus foncé que le n° 10. 

Dépôt blanc. ; 

Dépôt jaune sale, couche supérieure blanchàtre. 

Dépôt blanchätre. , : : 

Dépôt jaune brunâtre, couche supérieure jaunàâtre 
pâle. 

Dé, ôt blanchâtre. 

Dépôt grisatre, couche supérieure jaunûtre. 


Dépôt brun clair, 

Dépôt jaune brunâtre, 
Dépôt gris brunätre, À ; 
Dépôt brun clair, couche supérieure jaune. 
Dépôt brun rouge, 


— 


légère couche supérieure jaune. 
Dépôt brun rouge pur. 
Dépôt brun rougeàtre pur. 


Dépôt blanchätre comme le n° 14. 
Faible dépôt blanchâtre. 


Réactif de Nessler, 1re formule. 
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ALCALOIDES — PRODUITS PHARMACEUTIQUES — ESSENCES — EXTRAITS 


Sur les Alcaloïdes du Quinquina 
Par M. Ad. Claus 
(Annales de Liebig, 270, p. 233) 

J'ai trouvé, il y a quatorze ans, en commun avec Büchner (1), que le monoiodoéthylate 
de cinchonidine est décomposé par une lessive aqueuse de potasse, avec formation d'une base 
tertiaire, ayant la constitution d'une éthylcinchonidine, et que de plus, ce monoiodoéthylate 
peut s'unir encore à une molécule d'iodure d'éthyle ; depuis lors, après avoir étendu ces deux 
réactions aux quatre principaux alcaloides de l'écorce de quinquina, je les ai poursuivies avec 
mes élèves dans des directions variées, afin de recueillir des éclaircissements sur la constitu- 
tion des alcaloides du quinquina, et en particulier sur la fonction des atomes d'azote qu'ils 
renferment. 

Nous allons décrire avant tout les combinaisons nouvelles obtenues dans ces recherches, 
effectuées en partie déjà depuis huit ou dix ans, mais encore inédites. 

L'iodométhylate de quinidine (à) |C?°H?#Az°0?.CHI + H°0.)— Il se forme à froid, en 
abandonnant un mélange de quinidine finement pulvérisée et d’un peu plus d'une molécule 
d’iodure de méthyle en tube scellé à l'abri de la lumière ; on va plus vite en opérant à chaud 
en solution alcoolique. 

Aiguilles incolores, brillantes, peu solubles dans l’eau froide,très solubles dans l’eau bouil- 
lante ou l'alcool. I perd son eau de cristallisation vers 110°, et fond avec vive décomposition 
vers 248° : il se décompose déjà en brunissant vers 240° par une chauffe lente. Il se dissout 
dans l'acide chlorhydrique en un liquide jaune, qui abandonne par évaporation une combi- 
naison jaune rouge, viqueuse, incristallisable, de constitution C*#H2'Az?0?CHSIHCI qui, addi- 
tionnée d'alcalis étendus, restitue à froid l'iodométhylale incolore. 


CALCULÉ TROUVÉ 
HÉUDAST ER 28.950 3,9 4,0 
pour C20H2#A7202CHI 
(CERN no liT \ D3, 13 53,99 
ré SRE Soit 5 79 6,1 
DEA ee an 21:20 27,07 — 


L'iodoéthylate de quinidine (2 |[C?H?Az?20?C?H5T] cristallise anhydre, et forme des 
aiguilles incolores d'un magnifique éclat, peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l’eau 
chaude et l'alcool. Fond vers 148, avec un fort boursouflement. 


CALCULÉ TROUVÉ 
CRT 0 000 55e 
HSE sers 6.06 6.43 
PA taie LUE 26,47 


Le hbromoéthylate de quinidine (+) |C?°H?#Az?0?C*H°Br + H?0}$se forme lentement après 
un séjour à froid de dix à quatorze jours dans le bromure d'éthyle ; la production est plus 
rapide par ébullition des deux matières en solution alcoolique ; il cristallise en fines aiguilles 
incolores, souvent longues, la plupart du temps groupées en houppes qui cèdent complètement 
leur eau de cristallisation au-dessous de 120°, et fondent vers 238° en se décomposant. 


CALCULÉ TROUVÉ 
18 LME UT ASD 4, 4,5 
pocr C20H2Az20?C2H5Br 
Crresn ce 60,95 60,96 
HET 2 , 6,16 6,97 
BE cn 15,52 18.47 


Méthylquinidine [C?°H2(CH%)Az/0?.. — Si on mélange avec une solution de potasse 
la solution concentrée chaude d'iodométhylate, celui-ci cristallise inaltéré par refroidissement, 
Mais sion fait bouillir le mélange, il se sépare au bout de quelque temps de la solution 
étendue une huile jaune soluble dans l’éther, le chloroforme, le benzène, le xylène, et qui 
représente la base méthylée. Nous n'avons pas pu l'obtenir jusqu'ici à l'état cristallin, quoi 
que l'on ait employé pour sa préparation et sa purification les méthodes les plus différentes, 
et les plus favorables à un but de ce genre. 

L'analyse de l'huile desséchée confirme la pureté de la base sous cette forme : 


caLouLÉ pour C?0H2(CH3)Az?0? TROUVÉ 
DR NES 74,48 
HR ne TI 0E 8,16 


(4) Berichte, tome XI, p. 1820. | a î AE 
(«) Carl Otten, {n. Dissert., Fribourg en Brisgau. — Les combinaisons affectées du signe 4 sont décrites 


on détail dans ce travail. 
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La base se dissout facilement dans les acides étendus, et fournit par évaporation de ses 
solutions, des sels qui ne cristallisent pas, et sont essentiellement différents des méthylates 
isomères ; ils s'en distinguent d'une facon caractéristique par l’ammoniaque qui les décompose 
aussitôt, en donnant naissance à une base huileuse. La méthylyuinidine paraît s'unir aux 
ivdures alcootiques, d'une manière analogue aux quinines alcoylées (1), pour donner des pro- 
duits d'addition cristallins, qui n'ont pas encore été étudiés de près. 

L'éthylquinidine |C*°H*(C?H5)Az?0?] n'aété également obtenu jusqu à présent, que sous 
forme d'une huile jaune possédant toutes Les propriétés de son homologue méthylée. 


CALCULÉ POUR C?20H3%3{C3H5)Az20? TROUVÉ 
CRE NMÉEnE, 18 74,49 14,69 
He sobres 188 8,31 8,35 


Tandis que ces bases mises en liberté par les alcalis sont presque entièrement insolubles 
dans l'eau, l'oxyde d'argent donne avec les combinaisons des iodo-alcoylates de quinidine, 
de vraies bases quaternaires, qui sont insolubles dans l'éther, dont les sels sont identiques 
avec les alcoylates correspondants, et dont les solutions aqueuses à forte réaction alcaline 
absorbent avidement l'acide carbonique. 

Chlorobenzylate de quinidine (à) [C?°H?1A720?.CTH7C1.|--On prépare cette combinaison, 
d'après les indications données par Claus et Trenpel (3) pour obtenir le chlorobenzylate de 
cinchonine, et on la purifie du chlorhydrate et de la matière colorante qui se forment toujours 


en même temps. Elle forme alors une masse incolore, très soluble dans l'eau et l'alcool, se . 


prenant en une masse vitreuse incristallisable. A près dessiccation.elle fond à 490-195°. 

Le sel double de platine C?°H?‘Az-:0*CTH7CIHCIP(CI", se précipite de la solution acidifiée 
sous forme d'une poudre jaune rouge, dense, cristalline qui ne perd pas de poids lorsqu'on la 
chauffe à 110°. | 

Le sel précipité en deux fractions donne à l'analyse : | 


CALCULÉ TROUVÉ 


I 
Phi reset 16 23,17 24,01 
Le diiodométhylate de quinidine (+) [C?°H?*Az20?(CH31)+1!/,H?0] préparé à la maniere 
habituelle, cristallise en lames magnifiques jaune citron, d'apparence rhombique, qui sont plus 
solubles dans l’eau, et moins solubles dans l'alcool, que les cristaux de monoiodométhylate. 
La combinaison perd complètement son eau de cristallisation au-dessous de 130°, commence à 
se décomposer vers 148, et fond vers 150°, en se décomposant vivement. 


CALCULÉ TROUVÉ 
H20...,:.20004505 4,2 4,23 
pour C?CH’#A7?202(CH81)2 
Cane ss Pa LOU 43.28 
Ha 4,93 5,21 
RAP LE TN 41,48 41,25 


Le diiodoéthylate de quinidine (a) [C?°H?Az02 C’H*1)}? L H?0) (1!2H0)] s'obtient 
rapidement et avec un bon rendement, en chauffant 10 grammes de quinidine et 11 grammes 
d'ivdure d'éthyleadditionnes de quelques gouttes d'alcool,en tubescellé pendant 4à 5h à 120°-140,. 
Il est très soluble dans l'eau chaude, beaucoup moins dans l'alcool, et cristallise, suivant les 
circonstances, avec des quantités différentes d’eau de cristallisation : par exemple avec 1,420 
en colonnes épaisses prismatiques jaune rougeâtre, au contraire avec 1H°0, en cristaux tabu- 
laires jaune clair, ou en amas de petits prismes. Les cristaux commencent à brunir en se dé- 
composant vers 170°, et fondent vers 205°. 


CALCULÉ TROUVÉ 

11/2H20,... 4,08 &,09 ° 4,2 

AD me 2,15 2,86 

POUR C20H2+4,202(C2H81 211417, H20ù 
Ce 1485 43,39 
1e PRE 5.59 5,93 
Loco se DR 38,31 
Pour C20H34A7202{(C2115{2 (œ) 

Ci 355303 TES 45,39 
Diih ss = 5,34 5,10 
Lois oses UE 39,97 1 40,01. "348 


Dinitroéthylate de quinidine ($) [C2°H?‘Az'0*(C?2H°0Azo?)? + H?0.] — Pour préparer 
cette combinaison, on mélange 10 grammes de diiodoéthylate desséché à 110°, et 5 gr. 354 
de nitrale d'argent en solulion aqueuse concentrée chaude, et on jette sur filtre le précipité 
d'iodure d'argent formé aussitôt quantitativement. Trouvé 7 gr. 38, calculé 7 gr. 40. Par le 


(1) Claus et Mallmaun, Berichte, tome XIV, p. 78. 
(à) Friedr. Hieber, In. Dissert., Fribourg, 1383, 
(a) Berichte, tome XIII, p. 2294. 
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poration lente de la solution filtrée, il cristallise de beaux et grands prismes incolores,qui s’ef- 
fleurissent par le séjour sous un dessiccateur avec de l'acide sulfurique, et deviennent jaunes. Ils 
fondent déjà au bain-marie vers 91°, et se transforment alors en une masse résineuse brune. 

Le sulfoéthylate de quinidine correspondant [C-°H°**Az=0?(C2H5)=S0'] ne peut pas être 
obtenu cristallisé, Sa solution aqueuse, obtenue d'une manière analogue à parur du diioidoé- 
thylate et du sulfate d'argent, ne fournit par évaporation spontanée, qu'un produit sirupeux, 
brun, et nullement cristallin. 

Nous ne l'avons pas obtenu davantage sous forme cristalline. 

Le dichloroéthylate de quinidine [C?°H*#Az20°(C*H5Cl)] est préparé de la même manière 
ar double décomposition de l'iodure avec le chlorure d'argent : il reste par évaporation de 
a solution aqueuse, comme une masse gommeuse jaune clair ne presentant aucun indice de 

cristallisation. 

Si on traite par des alcalis ou par l'ammoniaque les solutions aqueuses des dialcoylates de 
quinidine, il se produit par le repos à froid au bout d'un temps plus ou moins long, suivant 
la concentration, une décomposition qui determine la formaton d'un précipité rouge brun 
de propriélés basiques, tantôt pulvérulent, tantôt visqueux. 

Les recherches effectuées il y a neuf ou dix ans sur ce dérivé de la quinidine. n’ont conduit 


. à aucun resullat, et ont montré seulement que c'était une combinaison extrémement instable de 


constitution variable. Nous avons abandonné alors nos essais. Mais depuis que dans l'inter- 
valle, on à pu éclairer ces relations pour les dérivés correspondants de la «inchonine, comme 
on Le montrera plus loin, j'ai en vue de revenir sur cette etude des dialcoylates de quinidine. 
De même, leur décomposition par l'oxyde d'argent doit être reprise ; on indiquera seulement 
pour le moment, que par addition d'une quantité calculée d'oxyde d'argent fraichement préci- 


_ pité au diiodoéthylate, on obtient après filtration de l’iodure d'argent précipité, une solution 


d'un beau rouge pourpre. ne contenant plus d'iode, fortement alcaline, qui s'altére aussitôt et 
abandonne un Er brun, qui présente une analogie qu'on ne peut méconnaitre avec le 
roduit décrit plus haut qui se forme par les alcalis. Nous avons prouvé, Weller et moi (1). que 
ans l'oxydation chromique des einchonidines monoalcoylees,et celle des alcoylocinchoridines 


qui en derivent par l'action de la potasse, il se forme l'acide simple cinchoninique. c'est-à-dire 


que la premiére aleuylisation de la cinchonidine ne porte pas sur le groupe qui fournit par 
oxydation cet acide. La question se posait alors de savoir commentse comporleraient vis-à-vis 
d'un oxydant moins énergique, comme le permanganate de potasse, qui donne la cinchoté- 
pidine à partir de la cinchonidine, les combinaisons de celle-ci avec les iodures ou bromures 
alcooliques : il s'agissait desavoir si,dans une telle oxydation, le reste alcoolique est séparé, ou 
s'il rentre dans le produit d'oxydation formé. Et puisque alors (18x2), l'oxydation de la quini- 
dine à la quitenidine n'était pas encore connue. je choisis pour combler cette lacune, en com- 
mun avec Fr. Hieber, précisément cet alcaloïde du quinquina. Comme ou le sait, Forst et 
Bôhringer ont préparé et décrit la quiténidine, avant que nous eussions terminé notre élude, 
dès lors essentiellement limitée au dérivé éthylé. 

Ethyliquitenidine [C'’H°'(C:H°)A7*0?,] — On est parti, pour la préparation, de l'io- 


doéthylate de quinidine ; mais,comme l'iode ne peut être présent dans la réaction d’oxydation, 


on prépare d'abord l’oxyde d ammonium quaternaire à l’aide d'oxyde d'argent ; la solution 
filtrée de l'iodure d'argent est refroidie avec de la glace. et employee directement à l'oxyda- 


_tion d'après les indications précises de Skraup, auquel on doit la découverte des tenines ; on 


doit éviter très soigneusement la moindre élévation de température, en ajoutant très lente- 
ment la sulution étendue de permanganate. Lorsque l'oxydation est terminée, le liquide fai- 
blement coloré en jaune qui surnage le bioxyde de manganèse,a une réaction acide.Il montre, 
après filtration, une magnifique fluorescence bleue, et après concentration, on put coustater la 
présence d'acide formique dans les premières gouttes du distillat. 

Si le liquide est évaporé davantage, il se colore en brun et perd sa fluorescence; on y ajoute 
une fois et demie son volume d'alcool pour séparer le sulfate de polasse, On obtient, après une 
concentration convenable, par refroidissement, de petits cristaux tabulaires au commence- 
ment grisàtres, qui peuvent être obtenus par cristallisation dans l’eau, incolores et transparents. 
Le résidu insoluble de l'oxydation,consistant surtout en oxyde de manganèse, fournit par cuis- 
son répétée avec l'alcool aqueux, une nouvelle portion de la même substance. 

L'éthylquitenidine est insoluble dans l'éther, très peu soluble dans l'alcool absolu, 
très soluble au contraire dans l'eau chaude et 1 alcool étendu. Elle est facilement absorbée par 
le: alcalis,comme par les acides étendus, et s'y combine pour donner des sels Elle est séparée 
des alcalis par l'acide carbonique. Les cristaux qui peuvent être obtenus par une prudente 
cristallisation, assez grands et colorés en jaune sous forme de prismes bien formés et brillants, 
renferment # à 4 molécules d'eau de cristallisation, qu'ils perdent complètement vers 100e, en 


(1) Berichte, tome XIII, p. 1922. 
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donnant une poudre blanche.Comme déjà dans le dessiccateur à acide sulfurique, ils la perdent 
partiellement, on ne peut en faire qu'une détermination approximative. 
Un produit fraichement cristallisé donna 14,13 de H°0. 
Un autre échantillon du même produit resté quelque temps dans le dessicateur donna 
9,63 de H?0. 
3 molécules exigent... .,.,.,. 11,1 H20 
2 D TT Te CH H20 
Le point de fusion de l’éthylquitenidine déshydratée est 287° (non corrigée), de 40° plus 
élevé que celui de la quitenidine que nous avons trouvé être de 247-248. 
Les combustions de la combinaison anhydre desséchée à 110° donnèrent les résultats con- 
cordants suivants : 


CALGULÉ POUR C19H21(C2H5)AZ20* TROUVÉ 
Co LE MR _68,31 4: MBR/LS 
ER AU 7,10 7,57 


Les déterminations de l’azote donnèrent des nombres moins concordants, On trouva con- 
stamment trop peu d'azote, quoique pour éviter le plus possible qu’une portion de lazote ne 
reste à l’état de combinaison non brûlée, on ait mélangé la substance sur une grande lon- 
gueur avec du chromate de plomb : 

CALCULÉ TROUVÉ 
= (TAPER 6,64 1,02 
Le sel double de platine de l’éthylquitenidine se précipite en jaune-clair; il est cristallin et 
lourd ; après dessiecation à 100°, il présente la composition correspondant à la formule : 
C'°H?!(CH5)Az?0 2H CIPLCI 
CALCULÉ TROUVÉ 
Pt. one) 24,9 24,8 25,01 

Le sel double de platine séché à l'air perd par dessiccation à 100° dans deux déterminations 
3,99 et 4,12 0/0 de son poids, ce qui correspond à deux molécules d’eau (caleulé 4,4 0/0): 

Nous avons préparé également le sulfate d'’éthylquitenidine (5) de composition 
C'9H2'(CH5)Az20'SO'H2, On l’obtient le plus aisément, en évaporant au bain-marie 
la solution de la base dans la quantité calculée d'acide sulfurique étendu, en reprenant par 
l'alcool, et abandonnant quelques jours. Le sel cristallise alors en amas de cristaux, qui sont 
constitués par des colonnes prismatiques pointues, possédant, avec l'éclat adamantin, des 
reflets bleuâtres. On a encore à rechercher si le sel renferme uniquement de l'eau de cristalli- 
sation, et s'il ne contient pas d'alcool. Il fond à 218° en se décomposant. 

Nous avions en vue maintenant d’étendre ces recherches aussi bien aux autres alcaloïdes 
du quinquina, qu'aux autres combinaisons alcoylées, et nous voulions tout d'abord aborder la 
recherche de la benzylquitenidine correspondant au chlorobenzylate de quitenidine décrit au 
début, la définition analytique de celle-ci permettant d'établir d'une manière encore plus 
caractéristique qu'avec la combinaison éthylée, les relations de cette nouvelle classe de corps: 
Seulement,quoique nous ayons effectué une longue série de recherches, soit par une observa- 
tion méticuleuse de la méthode donnée par Skraup, soit par l'introduction de modifications 
qui nous ont semblé avantageuses dans d'autres circonstances,nous n'avons pas réussi Jusqu'ici 
à obtenir à l’état cristallisé la combinaison cherchée. On ne pouvait obtenir en toutes cir- 
constances comme produit d’oxydation par le permanganate, qu'une substance complètement 
amorphe, possédant dans certaines fractions de sa combinaison platinique les propriétés 
attendues, et la composition de sa combinaison platinique, mais dont on n’était pas encouragé 
à poursuivre l'étude, par suite de l'incertitude de sa préparation à l’état de pureté. 

Comme on l'a déjà décrit plus haut, le chlorobenzylate de quinidine ne peut être obtenu 
sous forme cristallisée ; l’insuccès des essais effectués fut alors attribué à celte circonstance. 
Pour trancher la question par la préparation d'une autre tenine benzylée, on étudia la réac- 
tion avec le chlorobenzylate de cinchonine préparé antérieurement par Claus et Trenpel (1). 
Mais il résulte de notre expérience, fondée sur des recherches multiples, qu'il n’est pas possible 
d'obtenir non plus une substance cristallisée, par introduction de quatre atomes d'oxygène. 
dans cette combinaison. On ne peut douter, après nos recherches, qu'il se soit formé par une 
application prudente de la méthode de Skraup, la benzylcinchotenine, conformément à 
l'équation : 

C'YH??Az?OCTHTCI + O0! = CH?0? +. C'SH'9%CTHT)Az?20*  HOI. 

Mais elle a été obtenue comme une masse vitreuse après dessiccation. 

Au contraire, il se forme par oxydation au permanganate (en employant une quantité de 
ce dernier telle que six atomes d'oxygène libre correspondent à une molécule de chloroben- 
zÿlate de cinchonine) un produit bien cristallisé renfermant deux.atomes d'oxygène de plus 


(1) Berichle, tome XIII, p. 2294. 
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ue la benzyleinchotenine, et qui est décrit plus loin sous le nom de benzyldioxycinchotenine. 
Il parait indubitablement prouvé, par l'étude de cette combinaison, que dans ces oxydations au 
permanganate, des alcoylates des alcoloïdes du quinquina — oxydations qui réussissent avec 
dégagement d'acide formique — les restes alcooliques s'introduisent dans les nouvelles bases, 
tenines ou oxytenines. Je peux donc renoncer à une description plus complète de ces combi- 
naisons incristallisables peu récréatives. Je veux ajouter cependant encore deux remarques, 
pour être débarrassé pour le moment de ce sujet. 

J'ai effectué avec Fr. Hieber l'oxydation au permanganate sur les dialcovlates de quinidine, 
en soumettant à la réaction d’oxydation, d'une part le dichloréthvlate directement, d’autre 
part, la base qu'on peut en retirer par l’oxyde d'argent. Dans les deux cas, la transformation 
s'effectue visiblement, régulièrement, mais on n'a pas réussi, malgré de nombreuses répéti- 
tions, à isoler un produit se prétant aux recherches. J'ai essayé, dans les circonstances les plus 
différentes d'oxyder par le perman janate de potasse les bases alcoylées tertiaires obtenues par 
l'action de la potasse sur les monoalcoylates des bases du quinquina,dans lesquelles les restes 
alcooliques ne sont plus liés à l'azote, de la même manière que dans les Te d'addition 
eux-mêmes, et dans les oxydes d'ammonium quaternaires que l'on peut en dériver par l’oxyde 
d'argent. Les essais n'ont pas eu encore jusqu’à présent de résultats util‘sables. Aujourd'hui 
comme jadis, je crois qu’on ne peut attendre des dérivés alcoylés tertialres des alcaloides du 
quinquina, d'autres produits que ceux qu'on peut attendre des alcoylates correspondants, et 
qu'au contraire, si on réussit à obtenir de ceux-là comme de ceux-ci des produits d'oxydation 
semblablement constitués, ces produits seront identiques. 

Benzyldioxycinchotenine |C'SH'°{CTH7)47205,] — Dans les essais récents sur l’oxy- 
dation du chlorobenzylate de cinchonine, que j'ai effectués en commun avec André (1), et plus 
tard avec Waldbauer (2), il s’est manifesté qu'on peut obtenir un produit cristallisé, si on 
emploie un excès de permanganate de potasse. Le procédé trouvé empiriquement qui à paru 
fournir le meilleur rendement, est le suivant : 

2 gr. 5 de chlorobenzylate de cinchonine sont dissous dans 39 centimètres cubes d’eau; on 
ajoute alors 100 centimètres cubes d’une solution sulfurique à 4 0/0, puis 8) centimètres cubes 
d’une solution de permanganate à 5 0/0, en refrojdissant et agitant. Après avoir terminé l’oxy- 
dation, on filtre l’oxyde de manganèse, et on le lave avec un peu d'eau chaude. Il se sépare de 
la liqueur filtrée de fines aiguilles blanches ; le liquide entier se prend en une bouillie de cris- 
taux. Les aiguilles extrêmement fines faiblement brillantes, se réunissent par la dessiccation en 
un feutre semblable à du papier. Elles sont presque insolubles dans l’eau et l’alcool froid, de 
même que dans l'éther et le chloroforme, mais elles se dissolvent dans l'alcool chaud et dans 
les acides, avec lesquels elles forment des sels cristallisés. Leur point de fusion est 278 (non 
corrigée): elles fondent en se décomposant, et exhalent dans la combustion sur une lame de 
platine une odeur particulière, rappelant celle des champignons. Si l’on neutralise avec un 
alcali l'eau-mèêre faiblement acide, on peut obtenir régulièrement, après une prudente concen- 
tration, une seconde cristallisation de la même substance. Une évaporation prolongée permet 
enfin d obtenir des produits résineux incristallisables. On peut déceler dans le distillat à réac- 
tion acide la présence d’acide formique. 


CALCULÉ pour C2H2647205 TROUVÉ 
CRE Re uses 00,12 68,66 68,93 
Heat 0 6,41 6,52 
LV CRE CRE 6,42 HD 6,89 


Chlorhydrate |[C'SH'°(CTH7)Az?0524CI + H?0.] — On amène à see au bain-marie la 
dissolution de la base dans un excès d'acide chlorhydrique étendu, et on fait cristalliser le 
résidu dans un peu d’eau chaude. Le sel forme des aiguilles brillantes, incolores, groupées en 


étoiles, qui ne tardent pas à devenir opaques et efflorescentes avec perte d'eau. La substance 


séchée à 105° donne : 
, CALCULÉ TROUVÉ 
COST 0 14,13 14,09 
Le sel double de platine [C#H?647205 2HCIPtCIL'] se sépare de la solution de la base dans 
l'acide chlornydrique étendu, sous forme d’un précipité jaune lourd: il est insoluble dans l’eau, 
au contraire soluble dans l'alcool chaud, et il cristallise de sa solution dans ce dissolvant en 
petits cristaux jaune-rougeâtres, qui fondent à 290-291° en se décomposant,. 


CALCULÉ TROUVÉ 
dessins 36,3 36,0 
AN an 3,3 3,6 3,5 
ET pie one LH MU 22,96 23,03 23,2t 


Chloromercurate |C**H?°Az?05 2HCI.HgCi®.] — Lorsqu'on ajoute à une solution chlo- 
rhydrique de benzyldioxycinchotenine une solution saturée à froid de sublimé, il se forme un 
précipité qui ne persiste que dans un excès de sublimé. On fait cristalliser dans l'alcool chaud 
ce précipité blanc, cristallin, lourd. Il forme de petites aiguilles qui se colorent en jaune. 


6319 Livraison, — 4e Sémie, — Juillet 1891, 34 
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CALCULÉ TROUVÉ 
Hi Pi V0 0861 26,5 26,4 
Le sulfate de benzyldioxycinchotenine [C**H25Az°05S0tH? + xH?0] est obtenu par 
dissolution de la base dans le plus petit excès possible d’acide sulfurique étendu, et cristallisa- 
tion dans l'alcool des cristaux bien exprimés. 
Petites aiguilles incolores, brillantes, qui cèdent facilement de l’eau en s'effleurissant. 
CALCULE TROUVÉ 
RU RE 6,20 
Nitrate de benzyldioxycinchotenine [C**H?°Az?0YAZzO?H + 2H?0.]— On le prépare par 
dissolution de la base dans l'acide nitrique étendu, évaporation à sec et cristallisation dans 
l’eau du résidu sec. Il forme de longues aiguilles incolores, dures, brillantes, qui ne s’effluu- 
rissent pas, cèdent leur eau à 100°, et fondent à 178° (non corrigée). 


CALCULÉ TROUVÉ 
POLE à 6,9 7,65 7,24 
pour C25H26Az7205Az05H 
(CRETE 60,34 60,07 
Hi pes ter. 49 5,81 


On ne réussit pas à obtenir une combinaison chlorhydrique correspondant à ce nitrate, avec 
une molécule d'acide. Si on réunit des quantités équivalentes d’acide et de base, la moitié seu- 
lement de cette dernière (1/2 molécule pour 1 molécule) est dissoute. 

Diiodométhylate de benzyldioxycinchotenine |[C?*H?6Az-0*(CH31)? ] — L’addition 
d’iodure de méthyle réussit facilement. si on chauffe en tube scellé à 100° pendant quatre 
heures environ, la base avec un excès d'iodure de méthyle. Après distillation de Loeb d'iodure 
de méthyle, on obtient un résidu brunâtre renfermant beaucoup de combinaisons poly-io- 
durées. On reprend à l'eau, on purifie, en faisant bouillir avec du noir animal, et on fait 
alors cristalliser. On obtient de l'alcool des cristaux jaunes, en forme d’aiguilles qui fondent 
vers 205°, en se décomposant. 

On obtient par cristallisation lente dans l’eau, de grands cristaux prismatiques, brillants, 
brunâtres, qui renferment trois molécules et demie d'eau de cristallisation, et fondenten se 
décomposant vers 1980, dans un tube à détermination des points de fusion. 


CALCULÉ TROUVÉ 
3 1/9H20 8,07 8,4 8,23 
POUR C28H265AZ208(CH2T)? 
CE St OR S 45,24 45,6 
H ZVPR PTE 4,45 4,84 4,93 
PARA TA ET ME EN 35,18 — 


Dibromoéthylate de benzyldioxycinchotenine [C#H26A720%(C?H$Br}.]—On le prépare 
de la même manière ; il forme des aiguilles jaune clair qui fondent vers 210°, en se décompo- 
sant, et sont facilement solubles dans l'eau et l'alcool, 


CALCULÉ TROUVÉ 
TROT TM EN 52,82 
He ndent 5,02 5,63 
Blives retard 24,54 


Nous n'avons pas réussi à obtenir le dichlorobenzylate correspondant, sous forme cristalli- 
sée. Si on chauffe pendant quelque temps au tube scellé la benzyldioxycinchotenine axec du 
chlorure de benzyle, il se forme indubitablement une addition des deux combinaisons, car le 
produit de la réaction est beaucoup plus soluble dans l'eau, mais il n'a pas été possible jusqu'ici 
d'en retirer une substance cristallisée. Nous n'avons pas pu davantage obtenir sous forme sus- 
ceptible d'étude, les produits d'addition de la benzyldioxycinchotenine avéc une molécule d'ha- 
logène alcoylé. Il se forme là aussi visiblement des combinaisons de ce genre, lorsqu'on 
chauffe à 100*en tube scellé pendant quelque temps les masses calculées ; on obtient, en trai- 
tant le produit de la réaction par l'alcool froid. une solution qui cède par addition d'éther un 
précipité jaune. Celui-ci ne peut être étudié sous cette forme, car après filtration et lavage à 
l'éther, il se transforme au bout de peu de temps, en une matière brune goudronneuse. 

La benzyldioxycinchotenidine [C'SH'°C7H7)Az-05] se forme de la même manière, par 
oxydation au permanganate, à partir du chlorobenzylate de cinchonidine, qui a été préparé 
d'abord par Waldbauer, mais qui n'a pas encore été décrit jusqu'ici. Les aiguilles fines 
incolores sont insolubles dans l'alcool froid, l’éther, le chloroforme, très peu solubles dans 
l'eau chaude, au contraire facilement solubles dans l'alcool chaud, et sont facilement dissoutes, 
même à froid, par les acides étendus. Elles fondent à 24 8. 


1 CALGULÉ TROUVÈ 
M. UD 68,74 
Hs. Per 5,99 6,41 
Afiinisoree © ‘OIE 6,43 - 4 


Les sels de ce dérivé de la cinchonidine paraissent cristalliser moins facilement qué les 


nu, 72, 
c— k 
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dérivés correspondants de la cinchonine ; au moins. si on opère pour les préparer commeil a 
été décrit alors on les obtivnt comme des sirops incristallisables. J'ai obtenu uniquement le 
aitrale, après le repos prolongé d'un produit sirnpeux de ce genre sous forme de grands et 
magnifiques cristaux, et il està supposer que dans une répétition de ces essais sur une plus 
grande échelle, on réussira à faire cristalliser aussi les autres sels. 

On n'a analysé jusqu ici que deux sels. 

Le chloroplatinate [C*°H*°Az/0%2HCLP1CL?] qui se sépare de la solution chlorhydrique 
de la base comme une lourde poudre cristalline jaune. 

CALCULÉ TROUVÉ 
Dhs 038 0 23,02 

Le chloromereurate [C?*H?5A7?052HCLHGCI?] qui cristallise dans l'alcool faible chaud, 
en aiguilles fines et incolores. 

CALCGULÉ TROUVÉ 
Hg cire 05,70 25,49 

Puisque les chlorobenzylates de quinine et de quinidine n'ont pu être jusqu'ici obtenus 
cristallisés, il n'y avait guère d espoir à priori d'en retirer par oxydation (avec six atomes 
d'oxvgène) des bases cristallisées. C'est bien ce quis est produit dans les expériences que l’on 
a faites jus qu ici, au moins pour le chlorobenzylate de quinidine. 

Il doit paraitre au contraire plus surprenant que, hormis les deux benzyldioxytenines 
décrites, on n'ait pu obtenir jus qu ici sous forme cristallisée le dérivé analogue d'une combi- 
naison alcoylée de la cinchonine ou de la cinchonidine. Cette observation, relativement à 
laquelle les recherches ne sont pas encore closes, m'avaient conduit autrefois à supposer 
que dans les combinaisons décrites, le reste benzyle est soumis vers la fin à l'oxydation, et 
qu'il peut être transformé en reste benzoyle. Pour cette raison, les benzylates pourraient se 
comporter d'une manière différente de celle des autres combinaisons alcoylées. 

Seulement,cette hypothèse à perdu sa vraisemblance. puisque d'après les essais spécialement 
effectués, on n'a pu par ébullition avec la potasse alcoolique séparer l'acide benzoïque; ce n'est 
que par une M poussée plus loin par une destruction plus profonde de la molécule,qu'on 
a pu retirer de l'acide benzoïque de ces com binaisons benzylées. En tout cas, ces phénomènes par- 
ticuliers ne peuvent qu'ajouter de l intérêt à la poursuite de cet objectif. Je dois seulement ajouter 
ici une remarque, pour éviter des malentendus. J'ai désigné ces combinaisons comme oxyte- 
nines, uniquement pour faire correspondre un non à leur composition. Cela n exprime nulle- 
ment qu il faille les considérer comme des tenines, dans lesquelles deux atomes d hydrogène 
seraient remplacés par des hydroxyles. Une conception de ce genre ne serait justifié” par 
aucun fait connu jusqu ici, si ce n'est par la formation semblable des deux séries de corps dans 
l’oxydation au permanganate de potasse. Au contraire, les deux séries de combinaisons pré- 
sentent des différences essentielles dans leurs propriétés : ces différences se manifestent déjà 
au point de vue de la solubilité; d'après les recherches d'André, la cinchotenine donne 
uniquement des produits d'addition incristallisables,avec une molécule d iodure alcoolique. On 
est donc amené à penser (1) que, de même que d aprés les recherches de Glyckherr et les 
miennes. l'oxydation de la quinoléine et de ses dérivés alcoyles se fait différemment. Ici aussi, 
l'oxvdation par le permanganale ne suit pas le même cours pour les alcaloides du quinquina 
ou pour leurs alcoylates. 

Sans doute, la formation de l'éthylquitenidine de Hieber, qui a été décrite dans la pre- 
mière partie de ce mémoire, n'est pas immédiatement d accord avec cela. Au reste, j ai reconnu 
maints autres fails, par exemple la formation à partir de la quinidine, d'une combinaison pré- 
sentant la composition d'une oxyquitenidine, au lieu de la quitenidine cherchée, qui prouvent 
bien que les processus d’oxydation des alcaloïdes et de leurs dérivés alcoylés par le perman- 
ganate, ne sont pas si simples. Et précisément, je voulais attirer l'attention sur les résultats 
intéressants qu'on peut attendre de la poursuite de ces recherches. 

Chlorobenzylate de cinchonidine [C'°H??2Az?OCTHTCL  H?0.]— On peut obtenir cette 


combinaison de deux facons différentes. On peut employer la méthode (2) indiquée antéricu- 


rement pourle chlorobenzylate de cinchonine ; la moitié de la base se transforme alors en 
chlorhydrate, il se forme ea même temps et en abondance des matières colorantes rouges ; 
quant au produit cherché, dans les cas Les plus favorables, on en obtient la moitié du poids de 
base employé. On peut encore dissoudre la cinchonidine dans la plus petite quantité possible 
d'alcool absolu, on ajoute une molécule de chlorure de benzyle, et on abandonne le mélange 
à la température ambiante, dans un vase bien fermé. Il se forme bientôt de grands et beaux 
cristaux incolores du produit d'addition ; on doit les séparer aussitôt du liquide, car dans ce 


1) Berichte, tome XVIL, p. 1283. 
2) Berichte, tome XIL, p. 2294. 
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cas aussi, ils se coloreraient au boutde quelque temps en rouge, par suite de la formation d'une 
matière colorante rouge. | x 

Lorsque le dépôt de cristaux ne s'accroit plus, on traite la solution rouge à la manière 
habituelle par l'ammoniaque,ete. Le chlorobenzylate de cinchonidine est très peu soluble dans 
l'eau froide, soluble dans l eau chaude, l'alcool, et les acides, Il cristallise dans l’eau en beaux 
cristaux incolores, brillants, octaédriques, renfermant une molécule d’eau de cristallisation 
Ils cèdent cette eau à 400% et ils fondent à 198°, en augmentant beaucoup de volume, 


CALCULÉ S ‘ TROUVÉ 
20 Ve NL NEA 4,07 3,82 
rour CH9I2AZ20CTHTCI (4) 
PRES: PAT 13,78 
HARAS ane 6,89 7,20 
ARR TUE 8:29 


Chloroplatinate |C'’H??2Az*OCTHTCIHCIPICI + H20.]— Poudre cristalline, jaune, lourde, 
insoluble dans l’eau et l'alcool, soluble dans l’acide chlorhydrique concentré : 


CALCULÉ TROUVÉ 
HOTEL 2,2 2,6 
DUT RE Me 24,28 24,09 


Chloromercurate [C'?H27Az°OCTHCIHCIHgCE.]— Il se précipité comme une poudre 
blanche peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, et très soluble dans 
l'alcool étendu bouillant. Il cristallise dans ce dernier dissolvant en fines aiguilles brillantes 
et incolores. Elles ne contiennent pas d’eau de cristallisation. 

MEPNCALEULÉ TROUVÉ 
HAS TS ASS 27.89 

Nitrobemzylate de cinehonidine [C'*H??A7?0C'HTA70?.] — On le prépare par double 
décomposition de l'iodobenzylate avec la quantité équivalente de nitrate d'argent ; il 
n'a pu être obtenu cristallisé : il reste toujours par évaporation de sa solution aqueuse, sous 
forme de résidu sirupeux. Comme, d'après des recherches plus récentes, il est tout à fait vrai- 
semblable que sous des circonstances convenables, peut-être par un repos prolongé, cet alcoy- 
late est aussi cristallisé, ces essais ont élé répétés de même que pour le sulfobenzylate de 
cinchonidine, qui n a pu non plus être obtenu jusqu'ici cristallisé. On à traité le chlorobenzy- 
late par le sulfate d'argent, ou bien on à neutralise à l'acide sulfurique l'hydrate d'oxyde de 
benzylecinchonidine, obtenu à l’aide de l'oxyde d'argent. 

On a préparé par ébulition du chlorobenzylate (5 gr.) avec l'hydrate de potasse (25 gr. dans 
500 gr. d eau), la éenzylcinchonidine C'°H?'(C*HT) Az?0. Elle n'a été obtenue jusqu ici, que sous 
forme d une huile jaune. Elle possède toutes les propriétés déjà décrites pour d’autres combi 
naisons analogues, comme par exemple la méthylquinine (2), et fournit des sels, qui par dessie 
cation, donnent des sirops. 

En faisant passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans la solution éthérée de la base, 
on obtient l’hydrochlorate, sous forme d'un précipité blanc cristallisé ; mais si on y ajoute de 
L'eau, il s'y dissout et ne fournit ensuite par dessiccation que la forme gommeuse du sel. 

Le chloroplatinate [C'®H?'(CTHT)Az?OCI2HPICIt + 83H20] se dépose comme un précipité 
jaune cristallin, et se distingue de son isomère, le chloroplatinate ou ehlorobenzylate de cin- 
chonidine, par sa teneur en eau de cristallisation. 

Il cède cette eau à 410”. 


CALCULÉ TROUVÉ 
SHOS SEE 6,35 D,89 6,14 
Pt, 27882900 23,25 29412 


Pour prouver la différence de valeur des deux atomes d'azote renfermés dans les alcaloïdes 
du quinquina, j'ai examiné, il y a plus de dix ans, en commun avec Fr. Ulrich, les dérivés de 
la cinchonidine, décrits brièvement dans la suite. 

On devait prouver que par addition au même alcaloïde de deux iodures alcooliques diffé— 


(4) La cinchonidine nécessaire à nos expériences provenait soit des sels de cinchonidine, soit des sels 
d'homocinchonidineldu commerce, purifiés par laméthode de Clauset Waller (Berichte, tome XVIII, p.#15et 1923), 
Elle était considérée comme pure, lorsqu'elle fondait à 200-201, et que ce point de fusion n’était;pas modifié par 
fractionnemeut du tartrate. 

(2) Dans une notice parue récemment (Monats Left, XIT, p. 512), Lippmaun a annoncé qu'en répétant les 
expériences de Claus et Mallmann, pour préparer la base méthyle à partir de l’iodométhylate de quinine, il a 
obtenu de mauvais rendements. Lippmann pense avoir trouvé une nouvelle méthode. en décomposant par la 
potasse l'hydroxyde de méthylquinine quaternaire. 11 ne fait pas attention.à ceci, qu'il oblient par neutrali- 
sation à l'acide sulfurique de cet hydrate d'oxyde séparé au moyen d'oxyde d'argent, le méthylsulfate de 
quiuine, lequel se forme aussi en traitant directement l'iodométhylate par l'acide sulfurique. 11 me voit pas 
que la décomposition de cet alcoylsullate par la potasse, c'est exactement la mème chose que la décompo- 
sition de l'iodoalcoylate. D'ailleurs, sans employer la chauffe sous pression à 1400, en faisant bouillir à feu 
nu et vivement avec une solution pas trop étendue de potasse, on obtient à partir de ces deux alcoxlatcs, 
un bon rendement en méthylquinine. ï 


sat 
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rents, il y à une différence essentielle, tenant à l'ordre dans lequel s'effectue l'addition. En ou- 
tre, on fournit par la même occasion la preuve indirecte que la base obtenue par purifica- 
tion de la soi-disant homocinchonidine, est identique avec l'alcaluide, qui sous une 
forme plus ou moins pure, constitue la cinchonidine commerciale, On prépara, à partir de 
préparations de cinchonidine d'origine différente, mais purifiées de la même manière, le diio- 
dométhylate, le diiodoéthylate, l'iodométhyliodoéthylate, l'iodoéthyliodoéthylate, Ces prépa- 
rations furent faites sur de plus grandes quantités. et on s'attacha à obtenir des cristaux le 
mieux formés pussible, pour en faire l'étude cristallographique. Après les recherches prélimi- 
naires, ces dérivés de la cinchonidine nous avaient paru convenables. à cause de leur facilité à 
cristalliser en des formes très bien déterminées. à constituer la base d’une recherche cristallo- 
graphique comparative. Mais, dans la production des produits cristallisés nécessaires surgirent 
d'autres difficultés. Quelques-unes des substances renferment de l'eau de cristallisation, et en 
quantités variables suivant les circonstances ; en outre, elles ne supportent pas sans altération 
les cristallisations répétées. L'étude cristallographique effectuée sur l'invitation de M. le pro- 
fesseur Grothe, avec sa précision bien connue, par le docteur Fock, en outre d’autres résultats 
intéressants d'ordre particulièrement cristallographique, a prouvé de la façon la plus nette, que 
dans les deux produits d'addition isomères de la cinchonidine avec une molécule d'iodure d'é- 
thyle et une dediiodure de méthyle, la suite suivant laquelle s'effectuel addition des deux iodures 
alcooliques détermine dans les propriétés, d'aussi grandes différences que celles que suscite 
l'emploi d'un autre reste alcoolique. Dans la préparation en grand des produits d addition, on 
constata que l'indication donnée antérieurement, d'effectuer la seconde addition en solution 
alcoolique, n'est pas pratique, parce qu'il à fourni accessoirement les iodhydrates des monoal- 
coylates. Ils se forment de mêmeen masse prépondérante, lorsqu'on emploie l'alcool aqueux, 
et qu'on chauffe lentement au bain-marie. Pour préparer le produit d'addition, on fond 
dans un tube, le monoalcoylate avec la molécule d'halogène alcoolique à lui ajouter. On 
chauffe après la fusion, jusqu'à 120-150°. S'il s'agit d’un iodure alcoolique, l'addition est d'ha- 
bitude complète, après une chauffe de deux à quatre heures. Il faut encore remarquer que si 
on traite de cette manière un monohalogène-alcoylate avec un halogène alcoylé qui renferme 
un autre halogène, il peut se produire d'autres transformations suivant les circonstances. 

Iodhydrate d'iodométhylate de cinchonidine [C'H22A7 OCHTIHI—H H?0] à été produit 
comme produit accessoire, dans l'action de l'iodure d éthyle sur l'iodométhylate de cinchonidine 
en solution alcoolique. Comme tous les iodhydrates de monoalcoylates de ce genre, ilest plus 
soluble dans l'alcool que dans L'eau, et peut par suite être facilement séparé de celle-ci. 

Si on neutralise avec Lammoniaque la solution aqueuse concentrée, l'iodométhylate de 
cinchonidine se précipite en fines aiguilles incolores, puisqu'il est beaucoup moins soluble 
dans l'eau que l'iodure d'ammonium qui se forme en même temps. Si l'iodhydrate d'alcoylate 
est souillé de diiodoalcoylate, ilse produit,par addition d'ammoniaque, qui colore en rouge les 


- cristaux eux-mêmes de monoaleoylate. Il cristallise dans l'eau en prismes tabulaires jaunes. 


Les cristaux renferment une molécule d'eau de cristallisation qu'ils perdent à 105°. Ils fon- 
dent de 2409 à 242, en se décomposant vivement. 


CALCULÉ TROUVÉ 
HD. 3,1 9,3 
pour C19H22Az720CHSTHI 
CEE A2 50 43,17 43,21 
HAE EE 60 4,95 4,35 
Rte re DS 45:09 45,06 


Le petit excès du nombre trouvé pour le carbone tient à la présence dans le produit ana- 
lysé d'un peu d'iodoéthyliodométhylate. Cela à été prouvé par l'apparition de la coloration 
rouge dans la solution, lorsqu'on y à ajouté de l'ammoniaque. 

Diiodométhylate de cinchonidine [C'*H??Az*0(CH31)? + 2H?0] est le plus stable, Le plus 
solide, celui qui souffre le moins des cristallisations répétées de tous les diiodoalcoylates 
décrits ici. 

Dans l'eau pure ou dans l'alcool aqueux,il cristallise avec deux molécules d'eau de cristalli- 
sation, en prismes vivement colorés en rouge. Lorsque la solution est très riche encore, les 
formes sont très riches en faces, et de grandeur souvent considérable, 

La combinaison déshydratée et cristallisée dans l'alcool absolu, se présente en cristaux an- 
hydres jaunes qui n’ont pu être soumis à une détermination cristallographique. 

L'iodoéthyl, iodométhylate de cinchonidine [C'!*H*??Az?OCH*ICH5I + 2H°0] cristallise 
dans l'eau ou dans l'alcool étendu, en cristaux énergiquement colorés en jaune rougeûtre, qui 
renferment deux molécules deau de cristallisation. Les cristaux perdent leur eau à 105°, et 
fondent en se décomposant vivement, vers 243 ou 245°. Si on les chauffe rapidement à 140°, 
ils fondent à cette température dans leur eau de cristallisation sans se décomposer, 
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CALCULÉ TROUVÉ 
20.4: 5,8 5,4 5,7 
pour CI?H2A710CHSIC2H8I 
CRE APE. * 6) 44,34 
À TARA EL 5,06 5,4! 
1 SRE 42,8 42,88 


lohydrate d’iodoéthylate de cinchonidine [C'’H?Az?0C?HSIHI  H?0,)— Il est obtenu 
comme produit accessoire, dans l'action de l’iodure de méthyle ou de l'iodure d’éthyle sur le 
monoiodoéthylate en présence d'alcool. 
Il est assez difficilement soluble dans l'alcool absolu, il est assez soluble dans l'eau et 
l'alcool étendu : il cristallise de ces solutions par évaporation lente, en beaux prismes jaunes 
ui renferment une molécule d'eau de cristallisation. Chauffés, ils perdent cette eau vers 105, 
eviennent rouge sombre vers 1702, et fondent à 225°, en une masse presque noire, fortement 
boursouflée. 


CALCULÉ POUR CI9H2A7z20C2H5]H20 TROUVÉ 
H2 ..... , 2 3,05 
Jvonsuse< 42,6 42,92 


Jodométhyl, iodoéthylate de einchonidine [C'°H??A7?OC?H5ICH#1] est la moins belle de 
toutes ces combinaisons cristallisées: il forme dans l’eau et l'alcool aqueux des cristaux 
anhydres, des tables minces, claires, d’une couleur Jaune citron tirant sur le vert. Les cristaux, 
en particulier les plus grands, perdent par dessiccation à 405° toujours un peu de poids, 
correspondant à moins d'une demi-molécule d'eau, et fondent en se décomposant vers 255° 
en se colorant en noir, et se boursouflant fortement. 


CALCULÉ TROUVÉ 

ce 44,5 44,96 44,41 
His: ttes - 5 06 5,50 5,81 
LES -RPATIPE 42,62 


Diiodoéthylate de cinchonidine [C'°H??Az*O(C?HST).]— Cette combinaison peut être 
obtenue très facilement et à volonté cristallisée, avec ou sans eau de cristallisation. Comme tous 
les iodoalcoylates décrits ici, cette combinaison peut être obtenue en beaux cristaux par 
évaporation dans le vide à 8 ou 10° de sa solution aqueuse (1 pour 30). 

Ce diiodoalcoylate fournit constamment, à côté l’un de l'autre, ou bien plutôt l’un après 
l’autre, deux genres de cristaux : d’abord, de longs prismes rouges renfermant deux molécules 
d'eau de cristallisation, et ensuite des cristaux anhydres tabulaires jaunes ressemblant beau- 
coup à l'iodométhyle, iodoéthylate de cinchonidine. On obtient uniquement ces derniers cris- 
taux, si on opère la cristallisation dans de l'alcool contenant peu d'eau. 


Comme appendice aux rerherches antérieures que j'ai effectuées avec M. E. A. Merck (1) 
sur « les cyanures des bases organiques » j'ai préparé et étudié en commun avec M. John (2) 
un certain nombre de dérivés cyanès des alcoylates de cinchonine. Comme ces combinaisons 
fournissent à certains points de vue,des points de repère importants pour préciser les fonctions 
différentes des atomes d'azote dans les alcaloides, j'ai repris de nouveau ces recherches sur 
une plus grande échelle pour les autres alcaloïdes du quinquina, ainsi que pour d'autres bases 
organiques. 

Cyanure d'éthyleinchonine [C'°H?*Az?20C?H5247.] — 11 s'obtient très simplement par 
double décomposition entre le sulfate d'éthylcinchonine, et la quantité correspondante de 
cyanure de baryum pur. Si la solution filtrée du sulfate de baryum n'est pas absolument 
neutre — comme c'est souvent le cas, si l'éthylsulfate n'a pas été préparé par double décom- 
position de l'halogène alcoylé avec du sulfate d'argent, mais par neutralisation à l'acide sul- 
furique d'hydrate d'oxyde — on doit d'abord enlever à la trompe à essorer l'acide cyanhy- 
drique libre. Sans quoi, on n’obtiendrait par évaporation de Ja solution, que des produits azul- 
miques bruns. D'ailleurs, même autrement, on doit être très prudent dans l'évaporation de la 
solution aqueuse. et avoir soin d'effectuer la dernière concentration dans le vide et sur l'acide 
sulfurique. On dissout dans l'alcool absolu la masse cristalline séchée, toujours coloree en 
brun, et on ajoute à la solution claire, de l’éther, jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de trouble 
persistant, el on abandonne au repos. On obtient ainsi, quelquefois après répétition de cette 
dernière suite d'opérations, des aiguilles brillantes incolores. Lorsqu'on arrive à une con- 


© ——_—_———————" "— 


(4) Berichte, tome XVI, p. 2737 Rectifions à ce propos une erreur de notre communication. Les observations 
faites sur la conduite vis-à-vis de la chileur et à température élevée du cyauure de tétraméthvlammonium, 
sont relatives à une substance impure, souillée d'un peu de sel de baryum, comme l’a montré l'étude du 

roduit préparé alors. Le cyanure de tétraméthylammonium pur décrépite vers 2009, comme l'indique Thompson 
Berichts, 16, p. 2333). et se volatilise complètement à 2250 sans fondre. F 


(2) Oswald John, Inaug. Dissert., Fribourg, 1884. 


Ne 
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centration convenable de la solution, on obtient de grands prismes brillants, ne renfermant 
pas d'eau-de cristallisation, et fondant à 160-1659 en se décomposant. On obtient également la 
combinaison, à partir de la combinaison double mentionnée plus bas, et du cyanure d’argent. 
Il se forme une combinaison par double décomposition entre l'isdoéthylate de cinchonine et 
2 molécules de cyanure d'argent, mais elle n’est pas stable, et ne peut être isolée à l'état 
solide. 

Le cyanéthylate de cinchonine est facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool, inso- 
luble dans l'éther. Les cristaux sont stables à l'air sec. Additionnés d'acides, ils abandonnent 
aussitôt de l'acide prussique, et il se forme des cinchonines alcoylées correspondantes. 


cazcuLé rour C19H2Az20C?HSCAz TROUVÉ 
ÉTAPES , 115,R2 14,92 

TT OR ET HR TT E HT 

1 VAR SEEN 12,03 11,88 


Cyanomercurate d'iodoéthylcinchonine [C'2H??2Az?OC?HÿT.Hg(CAz)’.] — Si on mélange 
à froid les solutions d’iodoéthylate de cinchonine et de cyanure de mercure, il se forme instan- 
tanément un précipité blanc cristallin qui, après lavage à L'eau froide, est cristallisé dans 
l'alcool chaud, et forme alors de petites aiguilles cristallines incolores. Elles se dissolvent 
dans l’eau chaude, plus facilement dans l'alcool froid, et sont insolubles dans l'éther. Elles 
fondent à 210°, en se décomposant et noircissant. 


CALCULÉ TROUVÉ 
MR ee. 0 39,87 39,08 
re inst 3:99 4,20 
HE ec la 204 98,31 
IT dete  1 8. 09 17,99 13,21 


Si on verse de l'acide azotique étendu sur les cristaux, ils se colorent en jaune. et abau- 
donnent ensuite de l'iodure de mercure rouge, quantitativement, tout l’iode et la moitié du 
mercure qu'ils contiennent. 

CALCULE TROUVE 
He .:0.32 19 32,36 

Si on fait bouillir vivement les cristaux avec un peu d’eau, ils se transforment en une 
masse résineuse jaune qui n’est plus soluble dans L'eau chaude, mais est par contre soluble 
dans l'alcool bouillant. 

De cette solution ils se précipitent par refroidissement, comme une poudre jaune dont la 
composition n’est plus la même. 

TROUVE 
Herr etre 
Du,55 244as4129,90 

La facilité, mentionnée plus haut, avec laquelle la combinaison cède de l’iodure de mercure 

sous l’action de I acide nitrique, rend vraisemblable la constitution suivante : 


“ Ï 
C'9H?2Az?0CH$CA7ZHg 
NCaAz 
Cyanoimercurate de bromoéthylcinchonine [C'°H22A720C?H*BrHg(GAz).]— Cette com- 

binaison est à tous les points de vue entièrement analogue à la précédente. C'est un précipité 
blanc, lourd, cristallin, soluble dans l’eau bouillante et dans l'alcool ; il cristallise dans 
l'alcool en petites aiguilles incolores qui, séchées à 110°, ne perdent pas de poids, et fondent 
vers 200°, en noircissant et se décomposant : 


CALCULÉ TROUVÉ 
FRE MONT 41,98 
He die 4,41 
Het ieere MMaU DE 30,37 


Cyanomercurate de ehlorobenzylchonine [C!*H??Az?0CTH'7CIHg(CAz).] — Précipité 
blanc cristallin; par cristallisation dans l’alcool,on obtient des prismes incolores brillants 
qui fondent à 220° en se décomposant : 

CALCULE TROUVÉ 
MERE 29,74 30,13 

Cyanoeargentate d'iodoéthyleinchonine [C'°H22A720C2HSTAgCAz.] — Si on ajoute en 
agitant du cyanure d'argent en quantité théorique à la solution aqueuse chaude d’iodoéthylate 
de cinchonine, une partie du cyanure d'argent se transforme en iodure d'argent, tandis qu'une 
autre reste visiblement en solution. Si on filire rapidement au bout de quelque temps, après 
ébullition, le précipité d'iodure d'argent renferme encore netlement inaltéré du cyanure 
d'argent. De la liqueur filtrée se séparent par refroidissement de peliles aiguilles incolores 
réunies en flocons, qui après avoir été séchées, fondent à 195°, et correspondent au sel double 
de composition mentionnée plus haut. On peut retirer de l’eau-mère plusieurs autres portions 
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cristallisées, qui sont des mélanges de ce sel double et d’iodoéthylate de cinchonine inakéré. 
Celui-ci cristallise ensuite presque pur. Par évaporation des dernières eaux-mèéres, on retire 
du cyanoéthylate de cinchonine en quantités variables, d'autant plus considérables, que l’on 
a séparé davantage d'iodure d'argent ou, en d’autres termes, que le mélange à été bouilli plus 
longtemps. 

Le sel double est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau chaude et l'alcool, 
insoluble dans l’éther. Par une vive ébullition avec de l’eau à feu nu, ou mieux en tube 
scellé à 100 ou 105°, il se décompose en iodoéthylate de cinchonine, et iodure d'argent. 

Par addition d'acide azotique étendu à froid, les solutions abandonnent l'iodure d'argent 
quantitativement, en dégageant de l'acide prussique, et fournissant du nitrate de cinchonine. 

D’après cela, il est très vraisemblable que sa constitution correspond à la formule sui- 
vante : 

C'°H??A720C?2H5CA7. Az 


CALCULÉ TROUVÉ 
CENT OUT 21 45,05 
HE LR 4,62 4,69 
A0 ut 40 18,45 
LR SE ae [ES 24,5 


On à échoué dans les tentatives d'obtenir le sel double [C'?H?2A720C?2H$CA7AzCzA] entraitant 
une molécule d’iodoalcoylate par deux molécules de cyanure d’argent. C'est-à-dire qu'on peut 
bien admettre l'existence de ce sel dissous, mais qu’on n'a pu l'obtenir sous forme solide. 

Si on traite l’iodoalcoylate par un excès de cyanure d'argent (un peu plus d’une molécule), 
on peut, comme c'est bien compréhensible, obtenir par cette voie avec un bon rendement, le 
cyanoéthylate de cinchonine. C’est de même le cas pour le bromoéthylate 

Cyanure double d'argent et de bromoéthylciuchonine {C!°H22A7?0C?H5BrAgCAz.] — 
I forme de petites aiguilles incolores, anhydres, fondant vers 194° en se décomposant. Il 
fournit quantitativement du bromure d'argent, par ébullition avec l’eau à feu nu, ou par addition 


d’acide azotique étendu. 


CALCULÉ TROUVÉ 
Horse 49,16 49,0 
His AR 5,03 5,25 
Ag AS 20,11 19,89 
BLESSE 14,90 14,79 


Si on traite dans des conditions convenables les dihalogènes alcoylés des alcaloïdes du quin- 
quina, par les sels d'argent, d’autres acides et de l’eau, on peut y remplacer les halogènes par 
d’autres halogènes, ou par des restes d'acides. Nous avons préparé à partir du diiodéthylate 
de cinchonine, les combinaisons correspondantes. 

Dinitroéthylate de cinchonine (1) [C'*H#?Az?0(C?H*OAz0?)?.] — Pour le préparer, on 
pulvérise le mieux possible et séparément le diiodoéthylate (une molécule) et le nitrate d'ar- 
gent (2 molécules), puis on les mélange bien ensemble, on porte le mélange sur un filtre, eton 
extrait avec la plus petite quantité d’eau possible. 

La liqueur filtrée est placée encore chaude dans un dessiccateur, et abandonnée à la cristal- 
lisation, On obtient de grands cristaux tabulaires transparents, qui sont stables à l'air, Ils 
ne perdent pas de poids à 105°, et commencent à brunir à une température plus élevée. Ils fon- 
dent à 245°, en se boursouflant vivement. Si on entreprend la préparation à la manière habi- 
tuelle, par double décomposition des solutions d’halogène alcoylé et de nitrate d'argent, il est 
bien difticile d'obtenir des cristaux, même en partant des produits purs. Toujours est-il que par 
évaporation des solutions sur l’acide sulfurique, nous avons toujours obtenu des produits ré- 
sineux rouges. 

Les cristaux de dinitroéthylate de cinchonine sont anhydres, comme le prouve la combus- 
tion suivante, effectuée sur une substance séchée à 70-80° (perte, 0,16 °/o) : 


CALCULÉ TROUVÉ 
Cosmo tee SET 60,14 
6 Mn 6,172 6,89 


Si on acidifie le dinitroalcoylate avec de l'acide chlorhydrique, et qu’on additionne la solu- 
tion de chlorure de platire, le chloroplatinate [CH#*A7Z?O(C*H°CI 2PtCI:HH°0] se précipite 
comme une poudre cristalline jaune (2). I perd son ea par dessiceation à 145, et fond en se 
décomposant vers 246-247, 


(1) Carl Heil, Inaug. Dissert., Fribourg en Brisgau, 1883. . 

(2) Le même chloroplatinate a déjà été préparé antérieurement par Claus et Schenk (voir plus loin), en 
ajoutant un excès de chlorure de platine au dibromoëéthylate de cinchonine. Schenk le décrivit comme 
anhydre. Dans le produit séché à 100, 1l trouva P1=—2:,87, 25,82 23,64 07. En composant ce sel par l'hydrogène 
sulfuré, ou obtient alors le dichloréthylate de cinchonine, par évaporation sur l'acide sulfurique comme une 
masse cristalline faiblement jaanûtre, fondant à 1900 et très soluble dans l’eau. (Emile Schenk.— [naug. Dissert., 
Fribourg, 1881.) | à 


À 
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La substance séchée à l'air, conduit au résultat suivant : 


CALCULÉ TROUVÉ 
satin ss à 00:00 35,31 
Ha 4,35 4,72 
PiNRER er 24,9 24,72 
La détermination du platine du sel séché à 115 donne : 
CALCULÉ TROUVÉ 
PPS 20,00 26,0% 


Disulfoéthylate de cinchonine [C'*H??A7?0'CH°}SO* L 2H?0.] — IL est encore plus 
difficile à obtenir pur et cristallisé. 11 forme des agrégats de cristaux, consistant en aiguilles 
jaunâtres. Ils fondent à 120° dans leur eau de cristallisation ; en continuant prudemment la 
chauffe, ils se concrètent de nouveau, et fondent alors vers 208°, en se décomposant vivement 
et en écumant. 

Une détermination directe d’eau de cristallisation n’a pas pu être effectuée : la détermina- 
tion d'acide sulfurique de l’alcoylate séché à l’air, prouve l'existence de deux molécules d’eau 
de cristallisation. 

CALCULÉ TROUVÉ 
Dar-ateoss 00,01 6,5 

Dichloroéthylate de cinchonine [C'?H?2A7z20(CH5C1? + 2H20.]— On ne peut l'obtenir 
que difficilement, sous forme d’une masse cristalline hygroscopique, qui fond à 120° dans 
son eau de cristallisation, redevient solide par perte d’eau, mais en brunissant, et fond à 205 
en se décomposant complètement. 

Le sel séché à l'air présente une teneur en chlore correspondant à 2 molécules d'eau de cris- 
tallisalion. 

CALCULÉ TROUVÉ 
(HERO 145,40 15,01 

Le disulfoéthylate de cinchonine préparé de la manière indiquée plus haut, fut traité par 
le cyanure de baryum, en vue d'obtenir par double décomposition le dicyanoéthylate de cin- 
chonine de formule [C'°H??Az?0(C2H5CAz)?.] 

La double décomposition s'effectue bien dans le sens voulu ; il se sépare du sulfate de ba- 

ryum, et il se forme le dicyanoéthylate ; seulement, celui-ci ne peut en aucune manière être 
isolé de sa solution,et obtenu sous forme solide. Si on concentre la solution aussi prudemment 
que possible, en évitant toute élévation de température, il se produit toujours une décomposi- 
tion, avec mise en liberté d'acide prussique, et formation d’une matière colorante violette, On 
obtient finalement un produit tantôt huileux, tantôt résineux, coloré en brun violet. 
En tout cas, on ne peut méconnaitre, d'après le cours extérieur de celte décomposition, que 
l'introduction de la seconde molécule de cyanure d'éthyle, a exercé sur les propriétés et le ca- 
ractère de toute la combinaison, son action dans un tout autre sens qu’on ne le constata lors 
de l'introduction de la première molécule. Il se dégage alors comme une conséquence incon- 
testable, que cet atome d'azote auquel se rattache dans la cinchonine et les autres alcaloïdes 
du quinquina la premiére molécule d'halogène alcoylé, a une fonction essentiellement diffé 
rente de celle du second atome d'azote auquel s'unit la seconde molécule d’'halogène alcoylé 
qui s’introduit dans l'alcaloïde. Ces observations recoivent une importance toute particulière 
de ce que j'ai observé antérieurement pour les cyano-alcoylates de quinoléine (1) une conduite 
toute analogue à ce qui se passe pour les mono et dicyanoéthylates de cinchonine. 

Combinaison du cyanure de mercure et du diiodéthylate de cinchonine 
[C'H22A7?20(C2HS1)2Hg(Az}?.] — Si on mélange des solutions concentrées chaudes de 
diiodoéthylate de cinchonine et de cyanure de mercure, il se sépare une huile jaune qui 
se rassemble au fond du vase,et se prend par refroidissement en une masse vitreuse très 
dure. Si on réunit les solutions froides des deux combinaisons, il se forme un précipité pulvé- 
rulent jaune clair, quise colore en rouge par la dessiccation. Il se dissout dans beaucoup d'al- 
cool bouillant, et se sépare de nouveau sous forme d'une poudre, de cette solution, par le refroi- 
dissement. 

Le produit séché à l'air ne perd pas de poids par la chaleur à{ 10°, il commence à se colorer 
en violet vers 420°, et fond à 55°, en se décomposant vivement. Cette combinaison n'est pas 
attaquée à froid par l'acide azotique étendu. Elle ne s’y dissout que par la chauffe à feu nu,et 
abandonne alors par refroidissement de la solution claire, des paillettes cristallines d'iodure 
rouge de mercure. L'analyse de la substance séchée à 100°, fournit les nombres suivants : 


CALCULÉ TROUVÉ 
Ci. 29119 28,84 
HP 272,568 3,20 
DCR Se 6:01 36,56 


(1) Berichte, loue XVII, p. 1308. 


L 
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Combinaison du cyanure de mercure avec le dihromoéthylate de cinchonine 
[C!°H22Az20(C2H5Br) 2Hg(CAz)? ]— Le dibromoéthylate de cinchonine a été préparé d abord 
par Emil Schenk. (/naug. Dissert. Fribourg, 1881 ) On l'obtient en chauffant le monobromoé- 
thylate desséché et additionné de quelques gouttes d'alcool absolu, avec la quantité théo: 
rique de bromure d'éthyle, en tube scellé à 140°. Le dibromoéthylate cristallise dans l'alcool 
absolu en cristaux anhydres, jaune clair; il est précipité de cette dissolution par l’éther, 
en une poudre cristalline presque incolore. Dans l’eau, il est très facilement solubie, et cristal- 
lise de la solution suffisamment concentrée, par séjour au dessus d'acide sulfurique, en grands 
prismes jaunes et en tables épaisses, qui renferment deux molécules d’eau. On à obtenu ce- 
pendant quelquefois aussi dans l’eau des cristaux anhydres presque incolores. Les cristaux 
cèdent leur eau à 420°, sans subir d’autres modifications ; en continuant à chauffer, ils fondent 
vers 260», en brunissant et se décomposant. 

Les cristaux jaunes séchés à l'air permettent de trouver : 


caLeuLé pour C19H22A720(C2H5Br 22H20 TROUVÉ 
BE. ER IN) 29,02 
ELSO RE 6,57 6,80 6,33 
Pour la substance séchée à 120°, on trouve : 
. CALCULE TROUVÉ 
MR RTS 54,0 54,2 
MS 6,9 ; 
Bree 41,2 31,09 30,84 


Schenk à également étudié l’action de l'iodure de méthyle et de l’iodure d'éthyle, sur le 
monobromoéthylate. L'action d’un excès d'iodure de méthyle (3 molécules), en solution 
aqueuse alcoolique et en vase ouvert, fournit, après dix heures de chauffe, comme produit 
principal, le monoiodométhylate de cinchonine. 

La chauffe en tube scellé avec de l’iodure de méthyle (3 molécules), seul ou additionné d'un 
peu d'alcool absolu, donna des masses variables de diiodométhylate et iodiméthyliodoéthylate 
comme produits prépondérants, et les monoiodométhyiate et éthylate comme produits acces- 
soires. La chauffe en tube scellé à 140°, pendant quatre cu cinq heures, avec la même quantité 
d'iodure de méthyle, fournit le diiodroéthylate presque pur. La substitution de l'iode au brome 
est pour ainsi dire complète dans tous les cas. A partir de ce dibrométhylate de cinchonine, on 
p'épare la combinaison cyanée, comme on l'a fait pour le diiodoéthylate. C’est un précipité 
blanc qui se transforme par ébullition avec l’eau en une masse épaisse, visqueuse, jaune. 
Cette substance est soluble dans l'alcool bouillant, et s’en précipite comme une poudre cristal- 
line incolore ; après dessiccation, elle fond à 180 en‘une masse noirâtre, se décomposant en se 
boursouflant : 

cALCULÉ POUR ClH22Az?0'C2H5Br{ Hz(CAz}]? TROUVÉ 
Heure TN 39,0 

Combinaison du cyanure d'argent et du diiodoéthylate de cinchonine, — Nous 
n'avons pas réussi à l'obtenir à l'etat de pureté. Si on ajoute du cyanure d'argent à 
une solution froide du diiodoéthylate, on reconnaît l'existence d'une double décomposition, 
à la coloration jaune de l’iodure d'argent formé. Mais il se produit en même temps dans le 
précipité une substance organique, et il reste du cyanure d'argent inaltéré : 

C'°H22A720(C2H51)(AzcAz} ou G'°H??2Az?0(C?H*Az)(AzIP, 

On ne peut isoler de ce mélange la combinaison désirée, puisqu'elle est insoluble dans l'eau 
et l'alcool froids, et que la chaleur le décompose au sein de l'un comme de l’autre des dissol- 
vants : ilse produit une coloration violette déjà mise en évidence à propos du dicyanoéthylate 
de cinchonine. La dernière combinaison est aussi dissoute dans le liquide de réaction, car, 
dès qu'on le concentre, il se dégage de l'acide prussique, et la coloration violette apparait. 

Le cours de la double décomposition entre le cyanure d’argent et le dibromoéthylate de 
cinchonine est entièrement analogue. Iei aussi, on ne peut isoler la combinaison double par 
suite de son insolubililé dans l'alcool froid, et elle subit également sous l’action de la chaleur, 
une decomposition profonde, qui se traduit par un dégagement d acide prussique et lappari- 
tion de matières colorantes. 

On a déjà attiré l'attention sur cette instabilité qui prête quelque chose de caractéristique 
au second groupe cyanéthylique de ces dicyanoéthylates des bases du quinquina ; on peut en 
dire autant des combinaisons doubles correspondantes de la quinoléine, tandis que liodoéthy- 
late et la bromoéthylate d: quinoléine s'un sent facilement au cyanure de mercure, pour don- 
ner des combinaisons doubles, ces deux alcoylates présentant avec le cyanure d'argent exacte- 
ment la même allure que celle qui caractérise les dialcoylates de la cinchonine. 
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Revue des Perfectionnements de l'Industrie du verre 
Par M. R. Zsigmondy 
(Résumé d'après Dingler's polyt. Journ., Septembre et Novembre 1893.) 


Les relations entre les propriétés physiques et la composition chimique des verres, ont fait, 


durant ces dernières années, l’objet de plusieurs importants travaux dont l’industrie a déjà pu 


tirer profit. Au premier rang, nous devons mentionner les recherches du laboratoire de ver- 
rerie pratique d’Iéna qui a, d'autre part, mis gracieusement à la disposition des savants, les 
verres dont ils avaient besoin pour leurs études. 

Citons d’abord les déterminations de chaleurs spécifiques de verres de compositionsdiverses, 


exécutées par Winkelmann. La part de chacun des constituants a été fixée de telle sorte, que 


connaissant la composition d'un verre, il est facile, grâce aux formules et aux tableaux de 
l’auteur, de calculer la chaleur spécifique correspondante. 

Deux mémoires de O0. Schott sur les températures auxquelles les verres perdent leurs ten- 
sions internes,et sur les cæfficients de dilatation des verres,méritent toute l'attention des tech- 
niciens. Leurs indications ont permis de réaliser des thermomètres à mercure donnant les 
températures jusqu’à 500° C. et de construire des thermomètres dont le zéro est à peu près 
inamovible; ils unt conduit à des perfectionnements pratiques d'un grand intérêt par l'appli- 


- cation du verre combiné, « Verbundglass», sorte de verre particulièrement résistantaux actions 


mécaniques et chimiques. 
Plusieurs auteurs. Kohlrausch, R. Weber, Mylius, Foerster et d’autres, se sont occupés de 


- l'attaque du verre par l’eau et les agents chimiques. 


Un nouvel agent de coloration des verres, le sélénium, a êté introduit dans la fabrication 


des verres rouges. ‘ 

Enfin, de nombreux brevets concernant les fours, machines et appareils divers, les procé- 
dés de fabrication, méritent d’être mentionnés, bien qu'on ne puisse encore se prononcer eu 
parfaite connaissance de cause sur leur valeur pratique. 


Études sur les propriétés physiques des verres 
Chaleurs spécifiques des verres de diverses compositions. 
Ces recherches, dues à Winkelmann « Annalen der Physik und Chemie, 1893, p. 401 », ont 
porté sur 18 sortes de verres de composition connue, fournis par le laboratoire d'Iéna. 


* Les déterminations de chaleur spécifique ont été fuites d'après la méthode de Regnault. 


Le tableau I donne la composition des verres. Le tableau Il les chaleurs spécifiques trou- 


vées et calculées. 
TABLEAU I. — Composition chimique 


de Si02 | Bo203| ZoO | PbO | MgO | A1O3 | As205 | BaO | Na?0 | K?0 | Li0 | Ca0 
l'essai fabrique. 
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TABLEAU IX. — Chaleurs spécifiques 


Différence en pour cent. 


Nos l'essai Trouvées Calculées d'après Kopp ; 
de l'ess P PE Observation — Calcul 
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Les chaleurs spécifiques des verres varient donc entre des limites assez étendues, de 
02318 à 0,0817, et, comme on devait s'y attendre, ce sont les verres dont les constituants 
ont les poids atomiques lesplus faibles, qui ont les chaleurs spécifiques les plus fortes, et réci- 
proquement. 

Les valeurs de la seconde colonne ont été obtenues d'après la règle de Woestyne : 


Fe N,AiC, + N,A,C, HE NA,C, +... 
NiA - N>A2 + N,As +... 
C étant la chaleur spécifique cherchée de la combinaison. 
C, CG... les chaleurs spécifiques des éléments. 
A, À... les poids atomiques des mêmes éléments. 
N, N,.. le nombre des atomes de chaque élément contenus dans la combinaison. 


D'après cette formule,on calcule, au moyen des chaleurs atomiques déterminéespar Kopp, 
les chaleurs atomiques des constituants des verres : 


Chaleurs spécifiques Chaleurs spécifiques 
ZnO  — 0,198 BaO  — (0.0680 
Bo?203% — 0.249 Na?O — (.2709 
AO — (0.241 K20 — 0.1787 
Si02? -- (0,197 CaO — 0.1860 
As205 -— 0,125 P?205 — 0.2169 
PbO — 0.0466 


En portant ces valeurs dans la formule : 


PP Tr P3--. a 


Ki K,.. étant les chaleurs spécifiques des constituants. 

Pi p2.. les poids relatifs de ces constituants dans le verre examiné, on obtient les valeurs 
de la table IT « calculées d’après Kopp ». 

Si, au lieu des chaleurs atomiques calculées on se sert, autant que possible, des valeurs obser- 
vées, la concordance entre l'expérience et le calcul devient meilleure. 

L'auteur, en prenant comme base la chaleur atomique de l'oxygènedans ses combinaisons 
solides, indiquée par Wullner, a calculé pour BaO, Mn? 0’, Na°0, ete, en partant des chaleurs 
spécifiques des chlorures ou autres composés solides correspondants, les chaleurs spécifiques 
suivantes : 


Chaleurs spécifiques Chaleurs spécifiques 
ZnO — 0.1248 Mn?O3 — 01661 
AËOS — 0 2074 Na2O — 0.2674 
Si02 — 0.1913 K20  — 0.1860 
AS205 — (0.1276 Si0? — 0,4597 
PbO — 0.0512 CaO — 0.190 
MgO — 0243y P205 — 0.902 ; 
Ba0O — 0.0673 


Ds. 
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Admettant de plus pour l'acide borique la valeur 0.2272, moyenne réduite des chaleurs 
spécifiques de ses combinaisons, on obtient, en calculant les chaieurs spécifiques des verres 
avec les valeurs ci-dessus, les chiffres de la colonne C’ de la table INT. 


E'ABLE Xe 


Chaleur spécifique Pas , À 
— Différence Poids spécifique Produit 
Nos de l'essai Observée Calculée GC 


; Noa S 
C C: en pour cent È 


0.2318 2415 
02182 .2192 
0,.2086 . 2080 
0.201414 -2040 
0.2038 .2049 
0.1988 .1983 
0.1958 .1964 
0,.1907 . 1888 
O.1901! . 1944 
0,1878 .1893 
0.160644 .166S 
0,1017 .1626 
0.1589 1979 
0,.146% .1439 
0.1398 .1579 
0.1359 19344 
0.1257 427à 


lors 
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Abstraction faite du verre n° 1, à base de lithine, on voit que la chaleur spécifique d’un 
. verre peut se calculer au moyen des chaleurs spécifiques de ses constituants avec une grande 
- approximation, l'erreur moyenne étant à peine dé 1 0/0. Le poids spécifique s’accroit assez 
— régulièrement, tandis que la chaleur spécifique diminue. 

0. Schott a publié, sur les propriétés physiques des verres, (Zeitschr. f. Instrumenten- 
kunde, 1891, p.331) et sur un ñouveau verre pour thermomètres, une étude fort intéressante à 
laquelle se lie un autre travail du même auteur sur la dilatation des verres, et sur le verre 
combiné (Verbundglass. Voir Verh. d. Viz Befoerderung d. Gewerbefleisses. 1892, p. 161). 

Schott a déterminé les températures auxquelles les plus petites particules du verre peuvent 
— encore subir une déformation permanente, celles où se produisent les premiers indices de ra- 
mollissement. A cet eftet, il a découpé dans des baguettes de verre, des cylindres de 40 à 15 "/" 
de diamètre et 20-40 ®/* de longueur, dont les extrémités ont été parfaitement dressées et 
polies. En examinant ces cylindres dans le sens de la longueur, à la lumière polarisée, on 
voit se produire les phénomènes particuliers aux cristaux à un axe : une croix noire avec des 
anneaux colorés dont le nombre dépend de l'intensité de la tension interne du verre. Si l’on 
réchauffe les cylindres jusqu'au point de ramolissement, les tensions s'égalisent, et le nombre 
des anneaux diminue. En chauffant dans un thermostat les cylindres constitués par cinq 
verres, dont on trouvera plus loin la composition, la diminution du nombre des anneanx a été 
. constatée après 20-24 heures de chauffe : 


MADOUDiEGrown1682 4. MN CUT SIA + entre 400 et A16°C. 


De Rlint ne 672.4... | RE ca 1 so. » | 350 — 360° 
PHRAMIE Crowrborosilicaté n° 79970001 220, ss... D» 400 — 40e 


d) » le verre à thermomètre normal d'Iéna......... » 400 — 410 
e) » le verre à thermomètre borosilicaté 59 (3)...... » 430 — 440° 


Cette température de premier ramollissement ne doit pas être confondue avec la tempé- 
rature où le verre se ramollit au point d’être plastique, et de se laisser courber ou souffler ; 
. celle-ci est beaucoup plus élevée, commeil résulte des essais suivants du même auteur. 

On construit avec le verre 59 (3) deux thermomètres à mercure gradués de 0 à 500cC. ; au- 
dessus de l'échelle, la tige capillaire s'élargit en une petite ampoule qu’on scelle sous une 
pression d'azote de dix atmosphères. On dispose ces instruments dans un thermostat où on 
les maintient pendant 2 à 3 jours à 470-477°C., puis pendant 9 jours à 860*C. On laisse ensuite 
refroidir lentement. 

Malgré la pression due à la haute température, qu'on peut estimer entre 27 et 28 atmos- 
phères, le réservoir à mercure n’a pas subi de dilatation permanente ; au contraire, le retrait 
du verre l’a rétréci, et a élevé la colonne mercurielle de 13 et 15°C, Les forces quitendent à équi- 
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librer les tensions internes sont donc peu ou point influencées par la pression; le verre n’est 
pas encore plastique à 470°. En poursuivant l'expérience, on a reconnu qu'à 630° environ, par 
comparaison avec un thermomètre à air, l’un des instruments construits avec le verre 59 (3) 
s'est légérement déformé sous la pression intérieure. 

La plasticité du verre ne se manifeste qu'à une température de beaucoup supérieure à la 
température de premier ramollissement, et il est à présumer qu'on pourra construire des ther- 
momètres à mercure pour des températures bien plus élevées, peut-être pour 5500C. 

Deux thermomètres ont été établis avec Le verre 59 (3) et recuits ; l'un, n° 2503, a été re- 
froidi lentement dans le thermostat ; l’autre n° 2502, a été refroidi à l'air Les deux instru- 
ments ont été portés à 100’ pendant 12 heures, puis brusquement refroidis jusqu'à 32°C. Le O0 
s’est élevé de 0°06 dans le thermomètre refroidi sans précaution, et seulement de 0°02 dans 
l’autre. On peut donc envisager le 0 du thermomètre recuit et refroidi lentement, comme prati- 
quement invariable. 

Un thermomètre du verre 63 (3) n° 2513 (1), refroidi sans précaution, au lieu d'une ascen- 
sion du0, a montré au contraire une dépression de 0°03. 

Baudin, fabricant de thermomètres à Paris, prévient le déplacement du O dans les instru- 
ments destinés à la mesure des températures élevées, en recuisant les tubes durant 8 jours dans 
du soufre bouillant. Schott maintint pendant 4 jours dans un bain de soufre bouillant un 
cylindre du verre 59 (3) apparaissant à lalumière polarisée, constellé d'innombrables anneaux ; 
après ce recuit, le nombre des anneaux élait réduil-à trois. La méthode de Baudin offre done, 
à défaut d'une installation spéciale, un moyen commode pour le fabricant de thermomètres,de 
résoudre les tensions internes du verre. 


Détermination des coefficients de dilatation de différents verres. 


La plupart des données de la littérature scientifique sur les coefficients de dilatation des 
verres se ranportent à des verres de composition inconnue. Leur valeur de ce chef est bien 
restreinte. Seul, Regnault (Mém. de l’Acad. 21 p. 205), a publié ane série de déterminations de 
dilatation de 11 verres, dont il indique la composition. Il n’est guère possible de tirer de ces 
chiffres des règles sur l'influence spécifique de chacun des oxydes constituants sur la dilata- 
tion. On ne pouvait attendre quelques lumières sur ce sujet, que d’un travail méthodique por- 
tant Sur un assez grand nombre de verres de composition bien connue. Le laboratoire d'Iéna 
était bien placé pour l’entreprendre. Les coefficients de dilatation déterminés parle professeur 
Winkelmann et les docteurs Straubel et Pulfrich sont groupés dans le tableau des pages 543, 
544, 545 et 546 (Annales de Wiedemann 1889, p. 453), par ordre de coefficients croissants : 


Un résultat important qui frappe à la première inspection des tableaux, c’est l'influence 
qu'exercent les alcalis sur le coeflicient de dilatation des verres. En augmentant la dose de 
l'alcali dans un verre, on peut communiquer à celui-ci un coefficient de dilatation presque 
voisin de celui du fer ou du nickel. 

Les tableaux font ressortir un autre résultat que les expériences acquises ne permettaient 
guère de prévoir : les coefficients de dilatation des différents verres entre les mêmes limites 
de température varient entre des limites très larges, du simple au triple. Dans les verres ordi- 
naires, les oxydes métalliques, chaux, baryte, oxyde de zinc, alumine, litharge, n’exercent 
qu'une influence peu marquée sur le coefficient de dilatation. Voir notamment les vérres O, 
154 (n° 11) et O0, 165 (n° 14) dans lesquels la teneur en oxyde de plomb varie de plus du 
simple au double, pour un coefficient de dilatation voisin. Les 36 0/0 de PbO en plus sont à 
peu près compensés par la diminution de 8,5 0/0 d'alcali. | 

De même dans les verres n°* 10, 11 et 12, on voit le peu d'influence de la dose de baryte 
ou d'oxyde de zinc, à proportion d’alcali égale. 

Les verres phosphatés ne diffèrent pas beaucoup, au point de vue de la dilatation, des 
verres siliciques. Les verres boratés se distinguent au contraire par leur faible dilatation. 

Le verre au borate de zinc, sans alcali, (n° 1)est de tous les verres expérimentés, celui 
qui se dilate le moins. 

Au point de vue pratique, les diverses qualités de verre expérimentées par Schott, n’offrent 
pas un moindre intérêt. Jusqu'ici, l'opinion qu’un verre, pour être utilisable, doit contenir à 
côté d'acide silicique et d’un oxyde de métal di ou tri-atomique une certaine proportion d'un 
oxyde de métal mono-atomique (métal alcalia ou thallium également mono-atomique (2), 
élait généralement accréditée, Cependant Schott nous montre un verre (n° 2) 12 (3) exempt 
mm 2 TS 

(1 Toutes ces indications se rapportent aux verres dont la composition est détaillée dans le grand tableau 
qu'on trouvera plus loin. 
(2) Bien que par son protoxyde, l'hydrate TIOH et le chlorure TICI le thallium puisse être rapproché 


4 1 SA alcalins, on admet plus généralement qu'il appartient, comme l'a indiqué Mendeleief, au 3+ groupe 
-Zn. etc. 
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Coefficients de dilatation cubique des verres 


ro) [= ! 
5 3 | Désignation | Composition | Intervalles Coefficient 
les d de 
% SA p 2x a dilatation 
8 3 verre chimique | températures | pour 14°C (1) 
DI= | < 
4 SE RER SRE PSE EEE. en 
S 1 | 465 |Borate de zinc|ZnO—59 /s |100.35—020,88|  0.1097 
‘ (sans alcali). [BO20%—41 
44 
3 ———— rames —_—_—_———…———— À — nt 
" 2 |124 (3,| Borosilicate |BaO—25 °/, |120,67— 890.78 0/1315 
| de baryte |Zn0—5 
: (sans alcali.) 
el 
î As?05—( ‘À 
i 3 |O—658| Flint léger |PbO—25 °/o |7,18—91.8 0,1570 
borosilicique [Na?0— 1 
K20 — 3 
Bo203 - 31 
APO3—7 
Mn203—0,05 
S102—32,75 
Ae205—( 2 
n 428 Verre PbO—32 0/6 
: au borate de [Al208—12 0—100 0.1610 
plomb. _|[Bo203—56 
5 4158 Verre Li20 —6 °/o 
au borate |Al20% - 30 0—100° 0.1680 
d'aluminium. |B0205 - 64 
6 | 59,3) [Verre borosili-[Na20 j 
cique pour |AlPO? 
thermomètres |Bo?03 0—1000 0.1770 
Mn?205 
SiO? 
7 |59 (3) Id. Id. Id. a—0.1720 
b=0.1700 
8 |S—205|Crown boraté[Na20—8 c/o 140.4—940.4 0.2024 
léger. BaO—4.7 
ABOS—18 
As205—0.2 
HBB0oO—69.1 
9 |0—118 Flint K20 —6 0/0 0 — 1000 0.2193 
silicique [Na?0 - 0.5 
ordinaire. 
10 |0—479 Comme K20—7.,5 15.7—9202 0.2363 
le précédent [Na?0—0.2 
PbO—46 4 
Mn?203—0.05 
As?205—(.2 
S102— 45,15 
ALO3—(.5 
A1 10-154 Elint K20—8 °/o #120.9—970,.6 0.2377 
silicique 
léger, 
42 |0—885 | Crown lourd 2189.9— 930,1 0.2379 


au silicate 
de baryum. 


Si02— 18-73 


OBSERVATIONS 


IAE 


Fondu au creuset de platine. 
Ne peut être travaillé à la 
lampe. 


Peut être soufflé à la canne et 
travaillé à la lampe. 


Indice de réfractiou pour 
D=1.545 


Refroidi a l'air libre, 
Se travaille à la lampe, 


Refroidi lentement dans le 
thermorégulateur. 


Indice de réfraction pour 
DR 507 


Indice de réfraction pour 
D—1.613 


Indice de réfraction pour 
D—1.612 


Indice de réfraction pour 
D—1.571 


Indice de réfraction pour 
D=—1.572 


(4) Ajouter 4 zéros entre la virgule et le premier chiffre marquant, Au lieu de 0,1097 lire 0.00004097, etc, 


Pr 
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ls = 1 » 0 

= :.2 | Désignation | Composition | Intervalles ire 

S SE de : 
EE du A de P yuv2t OBSERVATIONS 
ë de verre chimique | températures | pour 1°C (1) 

7 a 


EE EE 


143 10—627 Crown K20 - 9.5 170.5— 940,9 0.2393 Indice de réfraction pour 
borosilicique |Na20 —10. = Ë 
As?205—(.2 
Zu0—2,. 
Bo?0%—10. 
Mn20%—0 06 
SiO, - 68,24 
44 |0—1465 Flint PbO —69 0 190,8—940,5 0.2410 Indice de réfraction pour 
silicaté lourd, !K20—2 5 Lu 
Mn?203—0,04 
As205—0 .1 
Si02— 28,36 
15 | 16 (3) [Verre normal|Zu0—7 °/o 140,6—920,2 U,2406 Indice de réfraction pour 
pour CaO—7,. D=15527 à 
thermomètres | Na?0—14 Refroidi dans le four à recuire 
Bo?203—2, ordinaire. 


Si02— 67.3 Se travaille à la lampe. 


APO3— 2,5 
Mu?203—0,2 
16 | 16 (3) Id. Id. 0—1000 0.2440 Refroidi à l'air libre. 
471055 Crown K?0 -16 °/o Ja) 40.85--180.7 0.2583 Indice de réfraction 
silicique [Na?0—4. b) 18°,7-90,5 0.2651 D— 1.517 
Ca0O—8. 
Bo?03— 2,5 
IMn203—0 .1 
SiO? 69. 
As205—( 4 
18 S—41 Crown BaO— 23 0/, 9200.3—920,2 0.2613 Indice de réfraction 
phosphaté  |P205—59,5 D= 1,555 
moyen APO3—8. 
Bo203—3. 
_[AS205—4 5 
19 |[O0—527| Flint léger [K?20—9.5 o/o | 90,95 à 930.3 0.2701 Indice de réfraction 
barytique [Na?20—1.5 É D—1.522 
BaO—20. 
PbO—10. 
As205—0 (3 
MnÿO3— 0,05 
Zn0O —7, 
Si02—51.65 
20 |O0--1168 Crown PbO 13.450/0| 159,65 — 940.2 0.2709 . Indice de réfraction 
à grande  |[ZuO -2. =. 
dispersion [Na20—16.5 
As&05— 0,2 
S102—68.06 
Mu203—0 09 
21 |0-—662|Crown silicaté|K20—16 °/o 170,9—979,2 0.2748 Indice de réfraction pour 
ordinaire |[Na?0—5, D—1.511 
Zn0O —7. Refroïdi lentement 
AS&205—0,4. au thermorégulateur 
Si0?2—68.07. 
Bo203—3.5 
Mu?203—0.03 
22 |O—662 Id, Id. 170,3—95.1 0.2893 Refroidi à l'air libre. 
23 |S—139 Crown K20—12 1/, 4170.7—920,7 0.2792 Indice de réfraction 
phosphaté FALO— 10. ET. TA 
léger Bo203—3, 
P205-—70.5. 
MgO—4, 
As205—0.5 
24 |S—57| Verretrés [PbO—80.9 o/,| 24.584 0,2804 | Indice de réfraction 


Jourd au sili- |SiO2—19. 
| cate de plomb}As?205—0.1 


1) Ajouter 4 zéros entre la virgule et le premier chiffre marquant. Au lieu de 0.097 lire 0,00001097, etc. 
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Désignation Composition Intervalles GR 
du de se OBSERVATIONS 


bios dilatation 
verre CINE | température | pour 100 (1) 


Nos d’ordre 
Nosde 
fabrication 


RSS | pommes | mm 


: 25 — Verre fusille |non déterminé 0—100 0.2814 Facile à travailler à la lampe. 
à de Thuringe 
26 | 63 (3) — Na20—18,5 07, 0— 100 a) 0.2890 
CaO- 8. b) 0.2900 
As$05— 0.3 
Mn?03%—0 1 
Si02— 73.1 
27 |0--1022|Crown silicaté|K20—15 °/0 17—95 U.2894 Indice de réfraction 
ordinaire |[Na?0O—5. D'=1%517 
Ba0O—9 6 
Zn0—2, 
Bo*05—2,5 
Mo?203 — 0.1 
As205—(.4 
SI02— 65.4 
28 | 81 (3) | Verre silicaté [K20—20 0}, 0 — 100 a) 0.292 Ce verre est hygroscopique, et 
i Na0—-3. b) 0.292 ne peut être utilisé que dans un 
# 3 Ca0—11. petit nombre de cas. 
+ Mn?03— 0.08 
AlP203—1.5 
Si02— (4.22 
As205- (0.2 
29 | 73 (3) |Verre silicaté.|K?20—13 0h 0— 100. a) 0,300 Ce verre esthygroscopique, et 
Na20—10 b) 0.300 [ne peut être utilisé que dans 
Cau0—3. un petit nombre de cas, 
É Mn?203—0.2 
ÿ APO3—2, ! 
Si02—71,5 
2 As205— (0.3 


- 30 | 93 (3) Id, K20—11,5 °/o Ù - A0. a) 0,305 Id. 
Næ0—6. b) 0.304 
PbO—25. 
Mn203—0(.2 
APO—2.5 
SiO2— 51,6 
As205—0 2 
Lol 90 (3) 11. K20—25 Ü—1000, a) 0.305 Ie 
Ca0—5. b) 0.305 
Mn203—0( ,2 
Si02—69.5 
As205—0(0.3 
32 82113) Id. K20—15 O—1000. a) 0.312 Id. 
N2a0—9 b) 0,314 
Ca0—9 
Mn203—(.15 
APO—2.5 
Si02—64.1 
As205—(.2 
33 87 (3) Id. K20 ü —1000. a) 0 
Na°0 b) 0. 
PbO 
Mn?0° 
APO 
Si0? 
As20° 
Zn0 
34 83 (3) Id. K20—11 0/6 Ü—A000. 0,328 Id, 
Na?20 —8, 
PbhO—31 
Mn203 -(),1 
ALOÏ—Z. 
Si02—29,9 


Id. 


(4) Ajouter # zéros entre la virgule et le premier chiffre marquant. Au lieu de 0.1097 lire 0,00001097, etc. 


631» Livraison. — 4 Série. — Juillet 1894. 35 
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Désignation | Composition | Intervalles Coefficient 


du de de 


dilatation OBSERVATIONS 


Nos de 
fabrication 


verre Chimique | températures [pour 4° C. (4). 


Nos d'ordre 


NAN RARES ns en 


= 
= 
Lie 


Verre \ 26 17.8—96,.5 Se travaille à la lampe. 
aluminique 


Zn0O=—5: 
Si02—»7. 

O—662 Crown Voir n° 21 OÜ—1000, 271 Milieu d'un bloc 
silicique Refroidi brusquement 
ordinaire Tension ivterne très forte. 

Coefficient de dilatation 
apparent. 


O —662 d. ï u Zone intermédiaire du même 
bloc. 
Coefficient apparent. 
O— 662 k : Bord extérieur du même bloc. 
Coefficient apparent. 


d’alcali, qui peut être travaillé au chalumeau et à la lampe. Ce verre, dans lequel les rap. 
ports atomiques calculés pour 6 Si0*, sont exprimés par la formule : 


6 Si0?, 0.44 Zn0, 1.17 BaO, 0.33 AL205, 1.41 Bo20* 


peut être considéré comme une dissolution de silicate aluminico-barytique dans du borate de 
zinc. On pourra sans doute en tirer quelques services pour la confection de divers ustensiles 
de laboratoire où l'exclusion d’un alcali peut offrir des avantages. 

Signalons aussi les verres S-57 (n° 24) — silicate plombique — très lourd à 80 0/0 de PbO et 
20 0/0 Si0?, dont l'indice de réfraction D —1.962— et le verre aluminique 102 (3) — (n° 35) 
à 26 0/9 Na?0, 12 0/0 Al?05 et 57 0/0 SiO? (2). 

Comme application de ces travaux sur la dilatation des verres, on peut signaler la confec- 
tion de vases jaugés, composés d'un récipient extérieur en verre peu dilatable, et d'un vase 
intérieur en verre plus dilatable, dont les volumes et les coefficients de éilatation soient ainsi 
choisis,que lacapacité intermédiaire reste, par compensation, indépendante de la température. 

Autre observation intéressante : le verre, à l’état de tension interne, se dilate plus que le 
même verre amené à l’état de repos par un recuit, suivi d'un refroidissement lent. 

Ua cylindre en verre, à l’élat de tension, prend, par le recuit à 100°, une sensible conca- 
vité de ses surfaces primitivement planes. Cette concavité s'atténue,mais ne disparait pas par 
le refroidissement. Si l'on plane etpolit à nouveau les surfaces terminales, elles restent planes 
par un recuit à 100° ; mais si l’on réchauffe à 200°, elles se courbent de nouveau. Ce phéno- 
mène est sans doute connexe à l'élévation du O0 dans les thermomètres. Aussi Schott pré- 
sume-t-il que le verre 121 (3) qui, malgré une forte tension, ne présente aucune déformation 
au recuit, même lorsqu'il est refroidi brusquement, fournira des thermomètres à zéro inva> 
riable, sans qu'il soit nécessaire de les recuire. 


Verre combiné (Verbundglas). — La connaissance des dilatations spécifiques des différents 
verres, a conduit Schott à une application intéressante : la fabrication de verres spécialement 
résistants à des changements brusques de température et au choc. Le verre combiné est une 
sorte de verre durei ; mais au lieu d'être obtenu par un refroidissement brusque, il est fourni 
par la superposition de deux ou trois sortes de verres à coefficients de dilatation déterminés. 
Les tensions sont les mêmes dans le verre combiné que dans le verre trempé, c'est-à-dire que 
les couches superficielles sont en état de compression, tandis que la couche intermédiaire est 
en état de dilatation. Dans le verre trempé, cet état est obtenu par un refroidissement rapide 
des couches superficielles, dans le verre combiné, par la superposition de couches d'un verre 
à faible coefficient de dilatation à un verre à forte dilatation. 

Des matras en verre combiné remplis d'aniline ou de toluidine bouillante (493-200+ C.), 
peuvent être impunément plongés dans l’eau à la température ordinaire. Un verre de lampe 
résiste à l’aspersion d’eau froide. Les tubes indicateurs de niveau, maintenus à 200° C. ne se 
brisent pas sous l’action de l'eau froide, etc. Ce verre offre un grand intérêt pour la verrerie 
de laboratoire. 


oo 


(4) Ajouter 4 zéros entre la virgule et le premier chiffre marquant. Au lieu de 0.4097 lire 0.00001097, etc. 


” 
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ACTION DE L'EAU ET DES DIVERS RÉACTIFS SUR LE VERRE. 


La mesure de la conductibilité électrique fournit un moyen très commode de suivre et de 
mesurer les progrès de la dissolution du verre dans l'eau. (E. Pfeifer — Wiedemann's Annalen 
44, p. 239). Ge moyen a été employé par E. Pfeifer et par F. Kohlrausch (Berichte, 1891, 
p. 3561) pour déterminer les quantités de substance cédée par le verre, à l'eau avec laquelle 
on l'a laissé plus ou moins longtemps en contact. Les résultats de la méthode ont d’ailleurs 
été contrôlés par des pesées. 

Les essais ont porté sur 30 sortes de verres de composition connue, réduits en poudre fine; 
l'examen microscopique à permis d'estimer à À mètre carré environ la surface de contact 
offerte au solvant par À gramme de poudre de verre. 

Les résultats obtenus confirment ce que l’on savait déjà, que la solubilité du verre varie 
entre des limites très larges,suivant sa composition. Elle peut aller depuis quelques millièmes, 
jusqu’à 30 0/0 du poids du verre initial dans les verres ordinaires, jusqu'à 0 0/0 avec certains 
verres non siliciques, comme le flint boraté d'Iéna. En général, les verres de bonne qualité 
cèdent à une première infusion toutes les parties solubles, de sorte que les infusions suivantes 
sont de moins en moins chargées.Tel est le cas notamment, des flints contenant peu ou point 
d’alcali. Au contraire, les verres ordinaires et Les Crown anglais cèdent encore une partie de 
leur substance à l'eau, même alors qu’on les a laissés au contact de ce liquide souvent renou- 
velé pendant 6 mois et plus. Avec la température, la solubilité du verre augmente rapide- 
ment. Ainsi, en 7 heures de contact à 80° C., l'eau dissout presque autant de verre qu’en 
6 mois à la température de 18° C. D'une facon générale, on reconnait que, plus un verre est 
hygroscopique, et plus aussi sa solubilité dans l’eau est grande. 

R. Weber à étudié la composition des verres les plus convenables pour les appareils et 
instruments de chimie ou de physique. Les différences indiquées à l’analyse entre un verre 
très défectueux et un verre de bonne qualité, sont souvent peu sensibles. C’est ainsi qu'une 
burette graduée, dont le verre, après quelques années, était devenu trouble, au point que la 
graduation était à peu près illisible, offrait la composition n° 4. Un matras dont la surface 
intérieure s'était recouverte d'un enduit gélatineux après quelques semaines de contact avec 
l’eau, et qui cédait encore à une seconde eau après 8 jours 0 gr. 162 de substance, donnait à 
l'analyse les nombres de la colonne n° 2. 

Deux verres de qualité excellente à l’usage ont donné les analyses 3 et 4. Enfin l'analyse 5 
est celle d'un verre assez ancien, très résistant, ne cédant à 100 grammes d'eau après une 
ébullition de 6 heures, que 8 milligrammes de substance : 


Not No 2 N° 3 No 4 N° 5 
Si02 69.86 74,2 7.2 72.1 71.1 
A1203.Fe205 4.05 0.4 2.0 1.4 1.9 
CaO 3.23 9.8 9.1 14.5 9.7 
K20 8.86 7.3 1.1 5.6 6.7 
Na?0 17.00 12,2 13.9 10.06 10.6 

100.00 92 2009 100.66 400.0 

Les rapports des équivalents ramenés à 1 éq. de CaO sont : 

Verre No 1 — Si0? 15.5 Ca0 1 Na?O—+K20 4,9 
YO ONo 2 — «11.8 (ref ) 2.64 
VARUNONS =D ONE. 0 Dar » 1.4 
np  No4— » 5.8 heat » 1.0 
Ne hs D, (4 UE | ) 1.34 


Du travail très étendu de R. Weber, il résulte que les verres les plus résistants à l'action 
de l'eau, des acides et des alcalis, des réactifs en général, doivent être composés suivant la 
formule générale : ; 

6 Si0? : 4 Ca0 : 1,3 à 1,5 alcali. 

Le même auteur a étudié la composition du verre le plus convenable pour les lames porte- 
objet et lamelles de microscope. | 

On apprécie surtout pour cet usage des verres de provenance anglaise, n°* {1 et 2 du 
tableau ci-dessous, qui gardent un poli et une transparence parfaits à l'air. L'analyse 3 est 
celle d’un verre allemand, peu différent en apparence, et qui cependant se ternit à l’air : 


VEBRRES ANGLAIS VERRE ALLEMAND 
Non No 2 No 3 
Si0? — 12.34 12.53 74.71 
A1S08 — 0.58 0.95 0.45 
Ca0 — 13.09 12.96 40.75 
Na?0 — 13.52 13.56 13.50 
K:0 — 0.47 = 0.20 
MgO — == re 0.33 
100.00 100.00 100.00 
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Fœærster (Berichte 1892, p. 2491) a de son côté, étudié très à fond l’action de l’eau et des 
solutions aqueuses sur le verre. En ce qui concerne l'eau, ses résultats confirment absolument 
ceux de Weber. Il a reconnu qu’en tubes sceilés,et à haute température, à 183°, point d’ébulli- 
tion de l’aniline, l'attaque du verre est, ainsi qu'on pouvait s'y attendre, beaucoup plus rapide 
qu’à la température de l’ébullition ; mais elle n'offre pas de différences tranchées, quant à la 
nature du produit dissous. Celui-ci est formé, pour un verre de composition A, des consti- 
tuants B. La partie restée non dissoute est composée suivant C: 


A: Verre initial B: Partie dissoute  C: Partie non dissoute 


CaO 8.9 3.5 Aie 
AT203 0.9 ) 3.7 
Na20+kK°0 18.5 41.17 10. 
SiO? He DAT 1538 


Les conclusions de l’auteur relatives à l'attaque du verre par divers réactifs sont les 
suivantes : 

1° Les solutions d'alcalis caustiques attaquent le verre bien plus activement que l’eau pure, 
(il s’agit de solutions pas trop étendues); elles dissolvent tous les constituants du verre, et 
peuvent dissoudre celui-ci en totalité ; 


2° La soude caustique attaque le verre plus vivement que la potasse caustique d'égale 
concentration ; celle-ci est plus active que lammoniaque, et cette dernière plus que l’eau de 
baryte ; 

3° L'action des réactifs augmente très vite d'intensité avec l'élévation de la température ; 

4° Avec la concentration croissante des lessives alcalines, ja corrosion augmente rapide- 
ment au début, puis elle se ralentit, ct finit à partir d’une certaine concentration, par rester à 
peu près stationnaire ; 

5° A la température ordinaire, les lessives alcalines très concentrées agissent moins vive- 
ment que les lessives plus étendues; 

6° Des lessives alcalines pures corrodent moins que celles qui contiennent de petites quan- 
tités de silicate alcalin ; 

1° Les carbonates alcalins même étendus attaquent le verre bien plus que l'eau pure. 
A concentration équivalente, le carbonate de sodium est plus actif que le carbonate de 
potassium ; 

8 L'action de solutions de sels est une comy}osante de l’action de l’eau, et de celle exercée 
par le sel dissous ; elle varie avec Ja concentration de la solution et la nature du sel dissous ; 

9e L'action de l’eau et celle spécifique du sel dissous différent suivant la nature du 
verre examiné ; 

10° En général, les sels dont l’acide forme des sels de calcium insolubles attaquent le verre 
plus que l’eau seule ; 


11° Au contraire, les solutions de sels dont l'acide forme des sels calcaires solubles, 
attaquent le verre moins que l’eau pure ; dans ce cas, l’attaque est d'autant moins prononcée 
que la solution est plus concentrée. 

D'une série d'études publiées par F. Mylius et F. Færster (Zeitschrift fur Instrumenten 
Kunde 1891, p. 311 et 375. — Zeitschr. f. Analyt. ch. 1892, p. 24 à 282 — Berichte 189, 
p. 97; enfin inglers Polyt. J. 1889, p. 42-82 et 131) sur l'attaque du verre par l'eau et sur la 
composition du meilleur verre pour ustensiles et verrerie de laboratoire, nous extrayons les 
conclusions suivantes, qui complètent celles que nous avons rapportées ci-dessus : | 

L'attaque du verre par l’eau, assez rapide au début, devient bientôt beaucoup plus lente ; 
cela tient à ce que la couche superficielle ayant perdu ses éléments solubles, protège les 
couches sous-jacentes, étant elle-même peu perméable à l’eau. Cette différence est assez mar- 
quée, pour qu'il soit pratique d'augmenter la résistance d'un ustensile, matras, ballon, etc., 
destiné à des travaux de précision, par un lavage préalable à l’eau; la quantité de substance 
que cède à l’eau un verre de bonne qualité ainsi traité est très faible. Toutefois, lorsque le 
verre est de mauvaise qualité, un pareil traitement n’a plus une eflicacité suffisante, le verre 
continuant indéfiniment à céder à l’eau une partie de ses constituants, 

Après un traitement à l’eau, la surface du verre fixe une partie de l'alcali de la solution 
forraée, et le cède ensuite à de nouvelles lixiviations. _ 

Les verres potassiques sont plus solubles que les verres sodiques(?) Les différences entre 
les verres à base de l’un ou de l’autre alcali, s’atténuent lorsque les verres sont plus riches en 
chaux. De toutes les qualités courantes de verre,ce sont les flints à base de plomb qui sont le 
moins attaquables à l'eau ; cependant, ils sont corrodés à la surface et notablement rongés 
pur les acides. ; 
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Comme verre ordinaire, celui qui s'est montré le plus résistant à l'eau et à tous agents 
chimiques, avait la composition : 


ÉnO ROME Mere Ge 

HO, RE 18 AA 1.4 

NO = CRRE 9.3 

AROHFe205...... LR ONE 1.0 

BONNE ANR 7: 75.4 

VA ; , 100.0 
qui s'exprime par la formule : SiO? : CaO : alcali 


1.2—1— 1.1 
VERRES COLORÉS, ÉMAILLÉS, VERRE PORCELAINÉ 

Sur la fabrication des verres jaunes (Sprechsaal 23, p.178). — La fabrication de verres 
jaunes ou bruns au moyen de charbon ou de graphite, ne réussit qu'avec des verres à pate 
très fusible, riches en silicate alcalin. Si l’on fond un semblable verre dans un four, à côté de 
verres moins fusibles, il devient souvent bulleux, s’enlève en écumes, et déborde du vase. On 
remédie à cet inconvénient, en employant pour ce verre des creusets massifs triangulaires 
ou carrés, sur lesquels la chaleur du four a moins d’action que sur les creusets de forme 
habituelle. 

On vend sous le nom de « jaune ou noir pour verres » une préparation qui est un oxyde 
de fer, et qui donne aussi quelquefois des verres bulleux. | 

La charge suivante, à base de charbon, soufre et bioxyde de manganèse, donne un verre 
dur, cependant facile à fondre, d'une belle couleur jaune d’or, et exempt de bulles : 


SOUDE ASE OPEN RE EE MO 100 kilograrmes. 
DORRSSE ME Msn seras sos der ols PR dois 42 = 
Piérrescalcairé 7 24... A DUO CRT 19 — 
BOoraxe eee TU Se PE Eiet Mie 2 = 
MINIUM.:... M scene AN ACTE 2 — 
Charbon d’aulne pulvérisé.. .,..... Æ 1,500 — 
Pyrolusite (MnO®).......... Serie ee 1 — 
us HeSOUITE ee ne CERTES BOT APE ; 2 — 


Les jaunes au cadmium (voir Zsigmondy, sur la solubilité des sulfures dans le verre, 
Dingler's polyt. J., 273, p.10) sont remarquables par leur couleur jaune intense teintée de vert. 
Dans la même publication, nous relevons une intéressante étude sur le verre rouge rubis 
à l’oxyde de cuivre. Les recettes suivantes, éprouvées par un long usage, donnent de très 


beaux produits : 


I Il 

SE sec En E ro  IUOBDEEIIES 160 parties, 
HOASS OLA 0 ere ce ss eh es AU — 30 — 
Borax calciné..... ns tele Dauiiie 20 — 20 — 
MÉRITE SSSR “REVUE Foto à MEL — 40 — 
Oxydule dé cuivre... ... ,...: 1. 2.5 — l — 
Oxyde stanneux ...... loire eee il — 2 —— 
Oxvide ferreux..." ROIS does — . { — 
CTÉMEMeNATITER. en --creeec--es 1 — — = 

ÿ A2 ES 22 


Bioxyde de manganèse....,........ 
D'après un récent brevet, Franz Wels de Kosten (Bohème) fabrique des verres rosés et 
rouges orangés très brillants au moyen du sélénium(Voir Brevets du Moniteur Scientifique\(1). 
Ces verres sont aussi beaux que les verres colorés à l'or. Ils offrent l'avantage de pouvoir 
être colorés dans la masse, de ne pas couler, par conséquent, et de pouvoir être moulés à la 
presse ; malheureusement, leur fabrication offre des difficultés qui ne semblent pas faciles à 
surmonter. 
Fr. Fischer a publié une étude très étendue sur le verre émaillé de diverses couleurs, jaune 
serin, orangé, rosé, bleu, vert-céladon, etc. 
Il indique les compositions suivantes d'émaux d'excellente qualité, à base de diverses 
substances opaques. Suivant les nuances cherchées, l'effet à produire, la dureté ou la fusibilité 


du verre à recouvrir, on donnera la préférence à l’une ou l’autre de ces recettes : 


I IL IIL IV 
SADIO EE rec. nee . 100 parties, 100 parties. 50 parties, 100 parties. 
Potasse rafhnée..:........ . 15 — 16 — 8 — 6 = 
INPÉBDLBe sers c een css 18 — 20 — 10 — 10 — 
NN UT RE nr 5 — 80 = 50 — 20 — 
Phosphate dé chaux, ....... 10 — 10 _ 5 — » =. 
Débns de verre........... 50 _— 50 — 30 —_ 50 = 
Oxyde de zinc... .:...-.. » — 10 — 3 — » — 
SAIPÊITE.....soroouse ee » — G — » — 4 —- 
HO EPA ÉTÉ » — » — 6 — » _— 
SOUTE RRe eanse secs un » — ) — » — 18 _— 
Cryolithe . ….... see » _ Ù — » — 12 — 


AT Année 1892, pagination à part, p. 133. 
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Pour les verres opaques à Ja cryolithe, l'auteur recommande les mélanges suivants : 


Il I 
Sable M LR AT 100 kil, 100 kil. 
Soudé frite. HÉRLGRENS Ual0tee 10 — 
Feldspatlle 7... -00e 16 — »  — 
CrYOHTRM MENT ere en ee 14 — 
MiDIUMN RE NN TE à 6 — » — 
OAIPOHM NE sn staris 3 — 1 — 
ChAUS EEE TANT ES 8 — 
Mélasser entre EST RE » — 12 — 
Enfin, comme mélanges à base de spath, il cite les trois compositions suivantes, comme 
donnant les meilleurs résultats : 
Il IT I 
D ADIB Et LE IRAN ne 100 kil. 100 kil. 100 kil. 
SEL ITUOT PAPERS POULE 20 — 20 — 
Feldspathie sors om HG 34 — 30 — 
SOUS 2 820 50 000 Sr Mes 16 — 20 — 20 — 
PORRSSCS Rem een ir nel 42 — 8 - 6 — 
SAIDUITÉR mice rs 6 — 5 — 5 — 
MINI ES Le eee 6 — 5 — 5 — 
Céyolhthe iii. » — 6 » — 
Hydrate d'alumine..... » — » — 8 — 


EMAUX POUR LA DÉCORATION EN RELIEF DES VERRES 


La décoration des verres, au moyen de hauts reliefs en émaux colorés opaques produit des 
effets très artistiques. Nous trouvons dans le Sprechsaal (23, p. 437) une série de recettes de 
tels émaux, qui se distinguent de celles que nous connaissions, par leur simplicité : 

On prépare un flux avec : 


Minium trés DUT. Ne RE RE 73 parties. 
Sable quartzeux non ferrugineux....,.:..... Al: J6S 


On malaxe dans l’eau froide, le broie finement, et le mélange avec les colorants. Ce flux, 
fondu seul, se prend à froid en une masse opaque, blanche et couvrante, par suite de la sépa- 
ration de l'excès de silice. Les différentes teintes s’obtiennent : 


Email noir: Flux. GARROS ETS RE RER 13.5 parties. 
Oxyde d'iridiuméssé. 2. me 1 — 
Email gris: Flux: ONE RP NET va 400 — 
Nôîr de platines. Let es RS 1 < 
Emailau rouge de.fer: FÂ0x CSM OR RS 15 — 
Préparation de fer ét d'alufiine...,% 1 — 


La préparation de fer et d’alumine s'obtient, en dissolvant 100 parties de sulfate d'alumine 
commercial et 60 parties de vitriol de fer, dans de l'acide nitrique étendu ; on chasse l'eau 
et calcine, en remuant constamment le mélange jusqu'à ce qu'il ait pris une belle couleur 
rouge. On lave à plusieurs reprises à l’eau. 


Email brun rouge Fidx 6) RON RON 15 parties, 
Colcôthan Fer tn ei TR 1] — 
Il Il 
Eaux bruns: Fluxs si ete Ce 20 ou 30 parties. 20 parties. 
Préparation brune A... 4 — dr PT 
— brune B... A: — Lu 
La préparation brune A s'obtient comme la préparation de fer et d'alumine avec: 
Sultate, dé FêT. SNS CRETE Ps es: LOU DATES 
Sulfate de nickel. 2688 40r. "0 20 — 
La préparation brune B s'obtient de même avec : 
Sulfate de fer....... LAPS METRE TA 0 100 parties. 
Alun de chrbnié CR 34 — 
Il Il 
Emautr.bruns' clairs! Fluxs CSP 15 parties. 15 parties. 
Chromate de fer, ...,. 4 1h Menu nm — 


Antimoniate de fer,...... » — 4 — 


Mie 


EE 
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Email jaune brun : Flux....... Ne de ie Le es ue 45 parties. 
Chromate de zinc....... ee 1 — 
Email orangé : Flütis.iisu. au. Matuess.s8 25 , — 
Chromate de plomb .......... HO Rae 
Email jaune vif : Flux..... Mer ur ot. DATA 100 parties. 


Chromate de baryte........... 1 partie. 
en portant la proportion de chromate à 0.5 + 0.2 parties on a des jaunes plus pâles. 
Email vert foncé : Flux....................:.. .. 45 à 30 parties. 
Préparation verte............:. À partie. 


_ Cette dernière se compose de 46 parties d'hydrate d'oxyde de cobalt,et 54 parties d'hydrate 
d'oxyde de chrome. 
Email vert turquoise : Flux......... OL MOULE F3 0/90" DATUES. 
Di Ronde msi A 
Le bleu Thénard employé, est obtenu en calcinant 100 parties d'hydrate d'alumine avec 
33 parties de nitrate de cobalt. 


Email bleu foncé: Mêmes proportions avec un verre bleu, obtenu en fondant : 


Dur tue eue seu ue vo 10: pérties. 
Sable quartzeux pulvérisé............. SAV SUN 2 
Oxyde de cobalt pur............ CAL RE DNS: Se 


Les émaux violets et rouges s’obtiennent à l'aide de pourpre d'or à la magnésie, que l'on 
prépare de la façon suivante : On dissout 0 gr. 5 d'or pur dans l'eau régale, on évapore et 
transforme en chlorure. Ce sel est redissous dans l'eau, et la liqueur est ajoutée à une bouillie 
formée de 400 grammes de magnésie exactement délayée dans une quantité suffisante d'eau 
distillée. Après que tout l'or est précipité, on sèche et calcine, jusqu'à ce que la nuance grise 
violette ait viré au rouge. 


Email violet : Flux....:...:.....:......%... ire 1002DArTTES. 
Pourpre d’or à la magnésie.......... 1 + 
Email rouge clair : Flux........................... teste) — 
Pourpre d'or à la magnésie......... à 1 Der 
Chlorure d'argent. .........:. nr. 0.05 — 


Ces émaux peuvent être appliqués sur un assez grand nombre de sortes de verres en hauts 
reliefs très adhérents, qui ne se fendillent et ne s’écaillent pas à la cuisson. 


—————pZ 


"©" 


CORRESPONDANCE 


Monsieur le Directeur du Moniteur Scientifique Ouesneville, 


Dans le numéro de Mai 1894 de votre journal, à propos de la fabrication de l'acide azotique, par 
M. Oscar Guttman, je trouve ceci : « Que la meilleure tour (à laver les gaz) est ceîle imaginée par M. Lunge 
« et construite par M. Rohrmann, que celle-ci renferme un grand nombre de plaques minces en poteries, 
« que chaque plaque est perforée de trous munis d’un rebord circ'laire, pour permettre au liquide laveur 
« d'atteindre une certaine hauteur avant de tomber sur la plaque inférieure. » 

Je viens revendiquer l'invention de cette disposition que j'ai fait breveter en France en 1889, pour le 
lavage des gaz en général. 

Ma tour de lavage a été exposée en 1889 à l'Exposition dans la section du matériel des arts chimiques, 
elle a fait l’objet d’une communication à la Société Technique du Gaz en Juin 1889. Dans cette communication, 
je dis : « l’appareil se compose d’un cylindre ou colonne creuse en tôle, en fonte ow en poterie, suivant la nature 
« des gaz à laver; dans cette colonne se trouvent des cuvettes en fonte ow en poterie espacées les unes 
« des autres. » 

Mes colonnes de lavage des gaz ont été appliquées avec succès dans différentes usines à gaz, et même dans 
une fabrique de produits chimiques qui lave de l'acide carbonique avant de l'envoyer aux pompes de 
compression. : Ê ; 

En 1892, je cherchais des fabricants Français qui voulussent bien me construire des cuvettes en poteries, 

ercées de trous munis d'un bord circulaire que j'appelle cheminée ; n'en trouvant pas, je m'adressai à un 
abricant allemand nommé M. Rohrmann, je lui envoyai le dessin de mes cuvettes ou plaques percées de 
trous. Celui-ci me répondit que c'était parfaitement faisable, et qu'il allait les mettre en fabrication. +. 

Les dimensions que j'indiquais étaient à peu de chose près celles relatées dans la communication de 
M. Guttmann. 

L'affaire que j'avais en vue n'ayant pas eu de suite, ma correspondance avec M. Rohrmann cessa. 

Je suis donc très surpris de voir dans votre jouroal, que MM. Lunge et Rohrmann se soient attribué mon 
invention, et qu'ils aient mème pris des brevets en Allemagne sur ma disposition de tour ; aussi je vous prie 
d'insérer cette lettre dans le plus prochain numéro de votre journal comme protestation. 


Veuillez agréer, Monsieur le Directeur, l'assurance de mes sentiments distingués. H 
HEVALET. 
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Séance du 15 mai, — Su l'influence de la flexion dans les équatoriaux coudés, par MM. Lœwx 
et PuIseux. 

— Recherches sur l'augmentation des récoltes par l'injection dans le sol de doses massives de 
sulfure de carbone, par M. Aimé GiraRp. 

Il résulle de cette note que le sulfure de carbone injecté dans la terre, à raison de ?2 kilogr, par 
are de terrain, avant toute semaille et toute plantation, augmente la récolte dans de fortes propor- 
tions. Ainsi, un ilot sulfuré a donné pour le blé un bénéfice de 46, 28 °/° de grains et 21, 73°/, pour 
la paille. Cette action remarquable se produit, non seulement avec le blé, mais encore avec la 
pomme de terre, la betterave, le trèfle, l'avoine, etc. ; l 

Quel est le mode d'action de sulfure du carbone ? Agit-il sur le micro-organisme ? ou amène-t-il 
la destruction des insectes qui s’attaquent aux racines des plantes; c'est ce dernir mode d'ac- 
tion qui, d’après M. Girard, produirait les résultats constatés. 

Cependant, quels que soient les avantages signalés, les doses de sulfure de carbone sous l'influence 
desquelles l'augmentation des récoltes s'est produite, sont absolument incompatibles avec les condi- 
tions ordinaires de la culture; elles représentent une dépense qui, au plus bas prix du sulfure, ne 
saurait être moindre que 1,000 fr. à l'hectare. Il s'agit de rendre ce procédé pratique ; c'est vers ce 
but que vont tendre les recherches de M. Girard, 

— M. BLonpror est nommé correspondant pour la section de Physique, en remplacement de 
M. Helmholtz, élu associé étranger, par 42 suffrages contre 1 attribué à M. Gouy. 

— M. Baïzzy soumet au jugement de l'Académie un Mémoire intitulé « Recherches sur le mode 
d'action de la chaleur ». 

— M. GexiN adresse un Mémoire accompagné d'un plan descriptif sur « un aérostat diri- 
geable », 

AM DR ToucuimBERT adresse une nouvelle Note sur des relations entre les courants supérieurs 
de l’atmosphère, et les mouvements de l'aiguille aimantée. 

— La Société de Médecine scientifique et d'Hygiène de l'Université de Kharkow, et la Société 
des Sciences physiques de Bucharest, à l’occasion du centenaire de la mort de Lavoisier, adressent 
des télégrammes à l’Académie, pour s'associer aux hon-mages rendus à la mémoire de l'illustre 
savant. 

— M. A. D'ARsoNvAL prie l'Académie de bien vouloir le comprendre parmi les candidats à la 
place laissée vacante dans la section de Médecine et Chirurgie, par le décès de M. Brown- 
Sequard. e 

is Observation de la comète périodique de Tempel (1873 II). Note de M. SonuLor. 

— Observations de la comète Denning (1894 — mars 26) faites au grand télescope de l'Observa- 
toire de Toulouse, par M. E. Cosserar. 

— Observations de la comète Gale (3 avril 4894) faites à l'équatorial Brunner (0m16) de l’Obser- 
vatoire de Lyon, Note de M. J. GuiLLiumE. 

— Observations de la comète Gale (3 avril 1894) faites à l'équatorial coudé (0232) de l'Observa- 
toire de Lyon. Note de M. LE Caper. 

— Ephémérides graphiques donnant les coordonnées des astres pour les usages de la naviga- 
tion. Note de M. Louis Favk. 

— Sur les équations de mécanique. Note de M. WLaniwir de Tannenbere. 

— Détermination de l'intensité relative de la pesanteur faite à Joal Sénégal), par la mission 
chargée par le Bureau des longitudes d'observer l'éclipse totale de soleil du 16 avril 1893. Note de 
M. BiGourpan. 

— Sur les propriétés physiques du protoxyde d'azote pur. Note de M. P. ViLLano. 

Les densités du protoxyde d'azote liquéfié et de sa vapeur saturée, ont été trouvées égales à 
0,9105 et 0,0870, à la température 0° et 0,572, et 0,338 à la température de 36,3. L'égalisation des 
densités a donc lieu à une température supérieure à 36°,3, et l'auteur admet qu'elle a lieu à 382,8, 
du reste, à cette température qui est en somme Ja température critique, il n’existe plus qu'un 
fluide homogène, Les volume, densité, et pression critique du protoxyde d'azote sont respec- 
tivement : 4 

0,00436 0,454 77 atm. 5. 


— Sur la stabilité des solutions étendues de sublimé. Note de M. Léo Viénox. 

Lette note confirme les résultats indiqués par M. Tanret, c'est-à-dire que les solutions étendues 
de sublimé sont altérées par les vapeurs aumoniacales contenues dans l'air. En outre, ces altéra- 
tions se produisent aussi sous l'influence des matières alcalines apportées, soit par l’eau ayant servi 
à préparer la solution, soit par l'air, soit par les récipients en verre contenant la solution; il faut 


à ces actions ajouter l'influence des poussières ou corps organiques dont le contact, produisant 


la réduction de l’oxyde mercurique, vient faciliter la précipitation du mercure. 


re Sur la fonction chimique et la constitution de l'acide éthylacétylacétique. Note de M, De 
FORCRAND. 


Si l’on étudie la chaleur de formation de l'éthylacétylacétate de sodium comparativement à celle 
du phénol, on trouve : 


Phénol ordinaire 


Composé solide + Na.......... 


Chaleur de neutralisation 
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39,1 


+. 796 


Acide éthylacétylacétique 


- 


293 


Composé solide + Na...... 
Chaleur de neutralisation... 


—+ 39, à 40 environ. 
7 99 
Hu, 32 


Un rapprochement entre ces deux composés ne parait pas impossible. 
es deux formules suivantes le montrent : 


OH OH 
Û Û 
4 
HC CH HCRCH 
Il Il Lee 
C CH COR OUTCOR: 
Û 
| 
H 


é 


o 


Il suffirait d'admettre que la cause de l'acidité particulière des phénols n'est pas tant la ferme- 
ture de la chaîne hydrocarbonée, que le mode de liaison du carbone hydroxylé. Le véritable carac- 
tère de la fonction phénolique serait dû à ce que le carbone hydroxylé est uni, d’un côté par une 
liaison simple, et de l’autre par une liaison double, à d’autres radicaux carbonés ; en cela seulement 
ies phénols seraient différents des autres alcools tertiaires dans lesquels le carbone hydroxylé ne 
possède que des liaisons simples, et qui sont beaucoup moins acides. En d’autres termes, l'acide 
éthylacétylacétique serait un phénol à chaîne ouverte possédant le caractère fondamental des phé- 
nols, et présentant, comme tous ces corps, cette acidité intermédiaire entre les acides véritables et 
Le alcools, qui conduisent à assimiler ces composés à des acides, et leurs dérivés métalliques à des 
sels. 

— Etude comparée des acides nitrobenzoïques isomériques. Note de M. OEcusner px ConiNcx. 

Action de l'acide sulfurique. — Les isoméres méta et para nitrobenzoïques se rapprochent par leur 
stabilité en présence de ce réactif; dansles acides amidobenzoïques, l’isomère ortho est aussi le moins 
stable. | 

Action de l'acide azotique ordinaire. — Ici, l'isomère méta se rapproche de l'ortho. De plus, cette 
réaction, très simple, différencie nettement les acides nitro d'avec les acides amidobenzoïques, qui 
se dissolvent tous les trois en rouge grenat dans AzOSH concentré. 

Action de l'acide azotique fumant. — Cette action se rapproche de celle de l'acide azotique ordi- 
naire ; toutefois, à chaud, les trois isomères nitrobenzoïques se dissolvent intégralement. 

— Les diptères parasites des acridiens, les muscidies vivipares à larves sarcoptes. Apténie et 
castration parasitaire. Note de M. KUNCKEL D'HERCULAÏS. 

— Sur la fixité des races dans le champignon de couche. Note de MM. Cosranrin ET Marnucuor. 

— Remarque relative à une récente communication de M. Issel sur les tremblements de terre de 
l'ile de Zante. Note de M. SranisLas MEUNIER. 

L'auteur appelle l'attention de l’Académie sur ce fait que la communication de M, Issel renferme 
une série de détails qui viennent confirmer la théorie sismique, qu’il a exposée antérieurement. Dans 
cette manière de voir, la puissance mécanique subitement développée dans les, profondeurs de la 
croûte terrestre, résulte de l'évaporation brusque, et peut-être de la dissociation de l’eau précipitée 
verticalement dans les régions très chaudes sous la forme de l'humidité qui imprègne des blocs ro- 
cheux s’écroulant sur les parois des grandes failles. Or, en lisant les descriptions de M. Issel, on 
retrouve les caractères qui doivent nécessairement accompagner, si elle est réelle, la précipitation 
. de blocs rocheux dans le vide des failles, et l'explosion subite de l’eau dont ils étaient imprégnés. 

— M. D'axpanre offre, de la part de M. Vénukoff, le volume +1 des « Mémoires de la section de 
topographie de l'Etat-Major général russe. » 

-- M. Hur adresse un Mémoire relatif à la loi qui donne l'intensité d’un courant électrique dans 
un conducteur quelconque. 

— M. Ep. DELAURIER adresse un mémoire sur un « Monocycle à balancier, » 

— Liste des candidats désignés pour remplir la place d’Académicien libre, laissée vacante par le 
décés de M. le général Favé. 

En première ligne : M. Laussedat. 

En seconde ligne, par ordre alphabétique : MM. Carnot, Lauth, de Romilly, Rouche. 


Séance du I mai. — Recherches sur le triméthylène et sur le propylène, et sur une nou- 
velle classe de carbures d'hydrogène ; l’isomérie dynamique, par M, BERTHELOT. 

Le triméthylène et le propylène, gaz isomériques repondant à la formule CHô, différent par 
leur chaleur de formation depuis les éléments ; il y a en faveur du triméthylène un excès d'énergie 
de + 7 cal. 7. 

Les déterminations calorimétriques ont donné les chiffres suivants : 


CE 


4 
: 
%. 
1 


Triméthylène. Propylène. Différence. 
Chaleur de formation par les éléments....,,  — 17 cal. 1 — 9 cal. #4 — cal. 7 
Umon avec bBriliquides st... 00) 138,5 + 29,1 + 9,4 
UmonavéSO*H liquide ee. 2.,2,00008-0195,5 + 16,7 d- 8,8 
D Ne CAO OR eee der devenir DU + 16,5 + 10,2 
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On voit par ces chiffres que la transformation du triméthylène et du propyiène en combinaisons 
isomériques, donne lieu à des dégagements de chaleur très inégaux,qui diffèrent de 8 à 10 cal.; c’est- 
à. dire sensiblement comme valeur numérique, mais en sens inverse, de la même quantité de cha- 
leur que la formation du triméthylène et du propylène eux-mêmes au moyen des éléments. L'excès 
d'énergie du triméthylène comparé au propylène, ne subsiste donc pas dans les combinaisons paral- 
lèles de ces deux gaz ;ilse perd dans l'acte de la combinaison, sans que les produits cependant 
deviennent identiques; mais ces produits possèdent des chaleurs de formation presque égales au 
moyen des éléments. 

Si l’on ajoute que la formation des combinaisons similaires dégage à peu près les mêmes quantités 
de chaleur, soit avec le propylène, soit avec l’éthylène, on voit que le triméthylène offre quelque 
chose de tout spécial dans sa constitution ; il est placé en dehors des séries homologues étudiées 
jusqu’à ce jour, dont se distingue l'énergie toute spéciale enmagasinée dans sa formation. Le téré- 
benthène présente des propriétés analogues ; il possède une constitution essentiellement différente 
de celle de ses isomères. Son excès d'énergie, aussi bien que celle du triméthylène, se dissipe dans 
la formation des combinaisons et autres dérivés. En raison de cette circonstance, il est donc permis 
de regarderle triméthylène et le térébenthène comme répondant à des types tout nouveaux caractérisés 
par leur mobilité etleur réserve d'énergie ; ce sont des isomères dynamiques. (Ces faits signalés par 
M. Berthelot, prouvent une chose, c’est que l'on ne peut déterminer la chaleur de formation äes com- 
posés organiques à partirdes éléments. Ge ne sont pas C et 4,0 et Az quise combinent entre eux, mais 
des groupements moléculaires qui s'unissent dans certaines conditions, et dans un certain rapport 
de contiguité. Car il est prouvé, du reste les recherches de M. Matignon sur la nitroguanidine le 
prouvent, et il l’avoue lui-même, que dans ce corps,le rapprochement du groupe amide et du groupe 
nitré lui donnent des propriétés thermiques spéciales, Du reste, on pourrait multiplier les exemples. Ën 
conséquence, ce sont les groupements hyprocarboné, hydroxylé, carboxylé, amidé, etc, qui inter- 
viennent, et c’est l’arrangement de ces groupes les uns avec les autres qui intervient dans la 
formation dés isomères. L'isomérie dynamique, comme l'entend M. Berthelot, ne semble pas 
exister ; elle résulte des liaisons, disons le mot, ou des valences échangées entre les divers grou- 
pements. Le trimethylène doit être considéré comme un composé cyclique, et sa réserve d'énergie 
tient à ce qu'il faut, pour y faire une substitution quelconque, rompre cet anneau. L'énergie poten- 
tielle d’un corps, que le mot soit permis, est double : il y a l'énergie chimique, qui est une sorte 
d'énergie attractive, et l'énergie éléctrique ; cette dernière, qui n’a pas été évaluée, et qui cepen- 
dant existe, doit jouer un rôle dans l’action chimique; et de même que les divers éléments 
ou groupes d'éléments possèdent une énergie électrique différente, rien ne prouve qu’en chimie orga- 
nique, suivant le mode de répartition des atomes dans la molécule, il n'y ait une modification de 
cette énergie par suite de l'influence d’un groupe sur un autre.) 

—_ Note de M. Lœæwy, accompagnant la présentation d’un volume « des Annales de l'observatoire 
de Bordeaux. » 

__ M. Laussedat est nommé académicien libre, en remplacement de feu M. le général Favé, par 
60 suffrages contre 2, attribués à M. Adolphe Carnot et 1 à M. Lauth. 

— Commissions des prix pour 4894. 

Priæ Monthyon (Arts insalubres). — MM. Ar. Gautier, Schützenberger, Troost, Schlæsing, Larrey. 

Prix Pourat. — MM. Bouchard, Potain, Guyon, Larrey, Chauveau. 

Priæ Gay. — MM. Daubrée, Fouqué, Milne-Edwards, Van Tieghem, Gaudry. 

Prix Cerisier. — MM. Daubrée, Milne-Edwards, Fouqué, de Lacaze-Duthiers, Blanchard. 

Prix Trémont. — MM. Bertrand, Berthelot, Fizeau, Faye, Sarrau. 

— De la formation de l’urée dans le foie après la mort. Note de M.Cx. Ricuer. | 

L'auteur a essayé de démontrer la formation de l'urée dans le foie immédiatement après la mort. 

Il a, à cet effet. enlevé rapidement le foie d'un chien sacrifié par hémorrhagie, en évitant le con- 
tact des germes microbiens; puis il a fait passer par la veine porte 4 à 5 litres d'eau stérilisée, conte- 
nant 8 grammes de chlorure de sodium par litre, pour éliminer tout le sang. Le foie a été ensuite 
séparé en deux parties à peu près égales qu'on a plongées dans un bain de parafine à 100 (taré de 
manière à obtenir les poids respectifs de chaque portion immergée). La portion À a été maintenue 
10 minutes à 100° pour coaguler les ferments,diastases etc., qu'elle pouvait contenir. La portion B 
a été immédiatement refroidie dans de l’eau glacée. Les deux vases sont mis à 40° à l'étuve pendant 
4 heures, puis on extrait les deux portions dans un mortier chauffé à 100° avec un excès de sulfale 
de soude, et on filtre. Dans le liquide filtré et mesuré, on dose l’urée à l'hypobromite de soude. 

Un grand nombre d'expériences ont été faites, et la moyenne de six faites avec toute la rigueur 
que comporte la méthode ont donné par 1,000 grammes de foie : 

Foie chauffé: 0.7. BRIE HAE sétie la 0,229 d’urée. 
Foie non chauffé... SAM STRESS Ye 0,944 id. 


Par conséquent, le foie extrait du corps, et privé de sang, forme in vitro une quantité relativemen 
considérable d'urée, puisqu'elle s'élève en quatre heures à plus 0 gr.7 par kilogramme, ce qui donne 
k grammes d’urée en 24 heures. L'urée a été caractérisée par ses propriétés cristallographiques et 
chimiques, après avoir été isolée à l'état de pureté par la méthode de Schræder. En outre, on avait 
éliminé les sels ammoniacaux, par traitement préalable par la magnésie ou la potasse;, et exposition 
dans le vide sur de l’acide sulfurique. | 

(Nous ferons remarquer que cette méthode est bien peu rigoureuse. car l’urée est en partie décom-= 
posée à 100e et que, d'autre part, il a pu se dédoubler de l'acide urique ou un autre dérivé de cette série 
par suite de l’action de l’eau et des alcalis contenus dans le parenchyme hépatique. Si l'auteur a 
caractérisé l’urée, il n’a pas cherché s’il n'y avait pas à côté d’elle des dérivés tels que la xanthine, 
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la sarcine, d’autres dérivés amidés susceptibles de se décomposer sous l'influence de l’urée ; l'acide 
urique lui-même n'a pas été éliminé au préalable. Par conséquent, la méthode n’a rien de la rigueur 
scientifique exigee pour tirer des conelusions, surtout quant il s'agit d'éléments aussi modifiables ou 
transformables, que ces composés organiques). 

Pour établir ce qui pouvait provoquer la formation d’urée, M. Richet a pris du jus de foie écrasé, 
l'a filtré, et l'a mis en contact avec du foie chauffé et du foie non chauffé, en présence d’antiseptiques 
tels que le salol et le fluorure de sodium. I] a obtenu ainsi de l’urée, en quantité d'autant plus 
grande que le contact à duré plus longtemps. En outre, le jus lui-même, après filtration, a produit 
après exposition à l’etuve une certaine proportion d’urée. Ce serait done un ferment qui intervien- 
drait pour provoquer la formation d'urée. 

— Les insectes de l'époque carbonifère. Note de M. CHARLES BRONGNIART. 

Les insectes étaient nombreux en espèces, dès la période carbonifère. [ls appartenaient au moins 
à quatre ordres : les Névroptères, les Orthoptères, les Thysanoures et les Homeptères. Beaucoup 
d'entre eux étaient de taille gigantesque; il en est qui mesuraient près de 70 centimètres d'enver- 
euré. Bien que leur organisation, soit, dans ses traits généraux, la même que celle des insectes qui 
vivent autour de nous, elle présente, dans certains types, des caractères d’une grande importance. 
Elle montre que les insectes de cette période, malgré leur grande taille, n'avaient pas acquis le per- 
fectionnement que nous leur connaissons de nos jours. 

— M. C. Tzorkowsky adresse une communication relative à des ballons métalliques dirigeables. 

— La Classe d'Industrie de la Societé des Arts de Genève: informe l'Académie qu’elle à pris l'ini- 
tiative d'une souscription pour ériger un buste en bronze à Daniel Colludon sur l'une des places de 
Genève. 

— M. R. BLonpLor, nommé correspondant pour la section de physique, adresse ses remerciements 
à l'Académie, 

— MM. Dasrre, Grénanr et CnanLes Ricuer prient l'Académie de vouloir bien les comprendre 
parmi les candidats à la place laissée vacante dans la section de médecine et chirurgie par le décès 
de M. BRowWN-SÉQUARD. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un 
ouvrage ayant pour titre : Les mécaniques ou l'élévateur de Héron d'Alexandrie, publiées pour la pre- 
mière fois sur la version arabe de Quostà Ibn Lügà, et traduites en français par M. Carra de Vaux. 

— Sur la tension superficielle des solutions salines. Note de M. H, Sexris. 

Il résulte de cette note que l’action existant entre les molécules d’eau et celles du sel en solution 
est: 1° Indépendante de la température entre 0° et 250 ;2 Elle est proportionnée à n {nombre de molé- 
cules de sel) jusqu'à la solution la plus concentrée ; 3° Elle est indépendante de la nature du sel, et 


# 


égale à autant de fois ne par centimètre que le sel comporte de radicaux. Quelques sels 


semblent faire exception; cette loi est seulement approchée. 
— Propriétés des corps magnétiques à diverses températures. Note dé M. P. CURE. 
Le coefficient d'aimantation spécifique K de l’oxygène, varie en raison inverse de la température 


absolue T, loi exprimée par la formule K ER A étant une constante. Les coefficients d’aimanta- 


tion du sulfate de fer et du chlorure de manganèse en solution,et celui du palladium pur, suivent ab- 
solument la même variation. 

Parmi les ferro-magnétiques, l’auteur à étudié le fer, le nickel et la magnétite. La température 
de transformation du nickel est voisine de 340°. Entre 373° et 806°, le coefficient d’aimantation est 
indépendant de l'intensite du champ ; il décroit régulièrement et très rapidement, quand la tempéra- 
ture augmente. 

La magnétite (fer aimanté Fes0*) a son point de transformation magnétique vers 535°. Aux tempé- 
ratures supérieures à celle-là, de 5%0e à 1370°, le coefficient d’aimantation est indépendant du champ; 
il décroit régulièrement et très rapidement quand la température s'élève. Aux températures supé- 
rieures à 8500, la magnétite se comporte comme lescorps faiblement magnétiques.Il résulte de là, que 
la loi inverse de la température absolue, est une loi qui convient au coefficient d'aimantation 
des corps ferro-magnétiques, lorsque la température est suffisamment éloignée de celle de transfor- 
mation. Ce qui se passe dans le fer pourrait s'expliquer de la façon suivante. On pourrait admettre 
que, jusqu’à 860°, le fer se comporte normalement comme tout autre corps ferro-magnétique. Vers 
860, le fer commence à se transformer en une deuxième variété allotropique; la transformation est 
complète vers 960e, et le fer reste à cet état jusqu'à 1280°; alors il est analogue à un corps faiblement 
magnétique. 

— Sur un système de gammes nouvelles. Note de M. Alexandre de BERTHA. 

Ces gammes nouvelles sont constituées par la division d’une octave en douze demi-tons qui leur 
à qui quatre 


ni 


sert de point de départ; car de ces douze demi-tons on peut former les groupes, E A et, 


gd ds ds Let tj Sd SRI 
qué l’on peut construire sur une note quelconque de notre système musical. Elles sont composées 
d'intervalles inégaux comme les gammes diatoniques, sans cesser d'être symétriques comme la 
Lee chromatique ; et quoiqu’elles puissent appartenir à toutes les tonalités, leur nombre se réduit 

e fait à la tonalité de trois demi-tons se succédant. Autant à cause de cette dernière circonstance, 
que de la nécessité de recourir à des changements enharmoniques, il est tout indiqué de les appeler 
gammes enharmoniques, subdivisées, par rapport à une note initiale commune, en homolones pre- 


fois répétés produisent les suites c'est-à-dire deux gammes 


+ | 1 
mières avec le groupe (>, 1.) et en homotones secondes avec le groupe (2,5) 
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L'homotone première contient une seconde mineure, la médiante et la dominante, et manque de 
sous-dominante et de note sensible; celle-ci est remplacée sur son septième degré par la septième 
mineure,que les tubes sonores donnent en note naturelle, et dont la présence n’a pu être justifiée jus- 
qu'ici dans les gammes diatoniques, car dans celles-ci, elle est en note accidentelle, tandis qu'en sa 
qualité de phénomène acoustique, elle doit avoir un sens propre. La seconde homotone contient la 
note sensible, la seconde majeure et la sous-dominante, et manque, au contraire, de médiante et de 
dominante. Latierce de la tonique, la quinte diminuée, et la sixte majeure sont communes aux deux 
homotones, et forment naturellement les accords de la quinte et de la septième diminuées, Huit est le 
nombre des accords parfaits dans chaque homotone, quatre majeurs et quatre mineurs. 


— Mort apparente produite par des courants alternatifs, Rappel à la vie par la respiration artifi- 
cielle. Note de M. A. D'ARSONVAL. 


— Sur une méthode permettant de mesurer l'intensité de la vision et l'aberration longitudinale 
de l'œil. Note de M. Ch. HENRY. 


— Spectre d’absoption des solutions bromhydriques de bromure de cuivre. Note de M. Paul 
SABATIER. 

Une solulion de bromure de cuivre anhydre dans l’eau dont le teneur en cuivre est inférieure 
à 0 g. 5 de métal par litre, est presque incolore; la solution alcoolique nettement colorée en jaune- 
brun est encore diaphane ; mais la solution dans l'acide bromhydrique concentré est à peu près 
opaque. Cette dernière s’altère, même à l'abri dela lumière, en produisant du brome libre dont la 
quantité formée augmènte avec celle du cuivre sans lui être proportionnelle. En observant sous 
l'épaisseur de 2 m/m une solution récente renfermant par litre 0,150 de cuivre dissous à l’état de 
bromure cuivrique avec 780 g. d'acide bromhydrique, on constate que la transmission de la lumière, 
très notable dans le rouge, décroit rapidement dans le jaune et le vert,et présente un minimum bien 
accusé dans le bleu vers À — 503 **, puis de nouveau s'accroît dans l’indigo et le violet. La couleur 
d'ensemble est pourpre. A partir de À — 660 "", l'absorption est excessivement intense.Aussi, dès 
que l’on accroit l'épaisseur de la dissolution ou sa richesse en cuivre, on ne percoit que les rayons 
rouges de longueurs d'onde supérieures à 680 m», 


— Sur les transformations moléculaires de quelques composés chromiques. Note de M. A. RecourA. 

Cette note a pour but d'étudier les transformations moléculaires qu’éprouve l'hydrate chromi- 
que dans certaines circonstances. Les recherches calorimétriques montrent que la transformation 
chimique proprement dite de l'hydrate chromique normal dans l’hydrate des dissolutions vertes, se 
produirait avec un dégagement de chaleur observé de 0 cal. 2. IL est probable que le dégagement 
de chaleur provenant de la transformation moléculaire est plus grand, et qu’il est marqué par une 
absorption de chaleur résultant de la séparation de plusieurs molécules d’eau d'hydratation, les- 
quelles passant de l’état solide à l’état liquide, absorbent de la chaleur; quand on l'abandonne à 
lui-même après sa précipitation, on constate que sa chaleur de neutralisation devient de moins en 
moins grande avec le temps, en se rapprochant de plus en plus de celle qui répond à l'hydrate sus- 
ceptible de s'unir avec # HCI; s'il se trouve en présence d’un alcali, sa transformation est très- 
rapide. La déshydratation moléculaire va même plus loin que l’hydrate Cr20(0H)t. En effet, la 
dissolution alcaline d'oxyde de chrome laisse à la longue précipiter spontanément l'oxyde qui est 
insoluble immédiatement dans les acides étendus. IL ÿ a plus, lorsqu'on précipite l’oxyde dissous 
dans la soude, par un excès, toujours le même, d'acide sulfurique, les proportions relatives étant 
identiques, la dose de chaleur qui répond à la neutralisation de l’oxyde de chrome, est d'autant plus 
faible,que le temps écoulé depuis sa dissolution initiale par la soude est plus considérable. 
: — Sur quelques combinaisons de l’'ammoniaque avec divers sels d'argent. Note de MM. Joannis et 

ROIZIER. 


— Le bromure d'argent donne, contrairement à l'opinion de Rammelsberg, avec le gaz ammoniac ; 
, , . ‘ 3) q L4 4 
trois composés blancs solides AgBr, 3AzH°, AgBr 5 AzH°, AgBr, AzH°. Les températures de disso- 


ciation de ces trois composés,sous la pression normale, sont respectivement 30,5; 34°, et 51°5. 

L'iodure d'argent donne les deux composés AglAzH® et Agl 1/2 AzH, dont les températures de 
dissociation sous la pression normale sont respectivement 30,5 et 90°. Le cyanure d'argent s’unit au 
gaz ammoniac, en produisant le composé Ag Cy AzH3. Sa température de dissociation,sous la pression 
normale est 102, la tension de dissociation indiquée par Isambert comme égale à 55 centimètres a 
été trouvée égale à 69 centimètres sur divers échantillons de cyanures préparés de différentes 
manières. 

L'azotate d'argent forme avec le gaz ammoniac trois composés AzOŸAg.3AZH ; AzO'Ag 2AzH ; 
AzO*Ag AzH®. Le premier, sous la pression normale, se dissocie à 63, le deuxième vers 170° mais sa 
dissociation est irréguliére et n’a pu être étudiée. 

Sur la recherche de l'acide chlorhydrique. Note de MM. Viruers et FayoLLe. ‘ 

— On sait que la recherche de l'acide chlorhydrique, en présence de doses notables d'acides 
bromhydrique et iodhydrique, est très difficile. Les méthodes indiquées, celle à l'acide chlorochro- 
mique, celle de Denigès basée sur la transformation partielle du chlore et du brome en hypochlo- 
rite et hypobromite alcalins, et sur la différence de coloration produite par ces derniers sur une 
solution d’aniline ou mieux de phénate d’aniline, sont ou d'une manipulation difficile, ou d'une pré- 
cision peu grande; aussi était-il nécessaire d'indiquer une méthode plus facile et plus exacte. 

Celle qui fait l'objet de la présente note est basée sur ce fait que l'iode ne produit pas de colo- 
ration apparente, ou du moins donne un produit incolore et soluble avec une solution acide d'aniline, 
tandis que le brome donne un précipité blane, et le chlore des produits d’oxydation colorés en noir 
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et insolubles, Pour mettre en pratique ce procédé, on fait la solution acétique d'auiline suivante: 


Solution aqueuse saturée d’huile d'aniline......, 400 ec. 
Acide acétique cristallisable ....,.....,,. ..,,., 100 cc. 

Cette liqueur parait se conserver indéfiniment dans des flacons jaunes. 

La solution essayée est amenée par évaporation ou addition d’eau à un volume de 10 ec., et intro- 
duite dans an ballon. On ajoute 5 cc. d'un mélange à volume égaux d'acide sulfurique, puis 10 cc. 
d'une solution saturée de permanganate de potasse, et l’on chauffe doucement, en dirigeant le gaz 
dans 3 cc. à 5 ce. de réactif contenu dans un tube a essai maintenu dans un bain d'eau froide. En 
l'absence de bromeet diode, on obtient avec 0®,1 d'acide chlorhydrique une coloration bleuâtre qui se 
transforme lentement à froid, et rapidement à chaud en une coloration rosée plus manifeste. 

— Sur le géraniol de l'essence d’Andropogon Schœænanthus. Note de MM. Barpter et BOUvEAULT. 

— M. Jacobsen a isolé de l'essence de Géranium indou un alcool qu'il a nommé géraniol. M. Semm- 
ler a ensuite étudié l'essence d'Andropogon schænanthus vendue dans le commerce sous le nom d'es- 
sence de Géranium indou et a annoncé l'identité de l’alcoo! qu'il en obtint avec le géraniol de Jacob- 
sen. L'an dernier, M. Barbier admit que le rhodinol, le géraniol du pélargonium, et celui d’Andro- 
pogon ont la même constitution, le dernier constituant le racémate des deux autres, qui semblent 
identiques. Depuis, E. Bouchardat à annoncé avoir obtenu le même géraniol par isomérisation d’un 
linalol extrait de l'essence de lavande; enfin, MM. Tiemann et Semmler, se basant sur les données de 
M. Bouchardat, prétendirent que tous les alccools Ci0H' étaient identiques, ou pouvaient se trans- 
former en géramol, par l'action de l'anhydride acétique, et ils annonçaient en même temps que 
l'aldéhyde de cet alcool était identique au citral ou aldéhyde citriodorique, et identique également 
au licaréol ou linalol, ou rhodinol. Ces affirmations ont été confirmées à nouveau par MM. Bertram 
et Gildemeister. Certains de ces faits étant en contradiction avec ceux constatés par les auteurs de 
la présente note, ils ont repris l'étude de l'essence d'Andropogon Schænanthus, et en particulier 
son oxydation. 

Oxydé par un mélange chromosulfurique bouillant, tel qu’il puisse donner °° par molécule d'al- 
cool, le géraniol a donné : 

1° Un abondant dégagement de C?0+ entrainant la diméthylacétone C#HS0 ; 

2° Un mélange d'acides volatils, formés exclusivement d'acide formique et acétique, sans aucune 
trace d'acide valérianique ; 

3° De l'acide térébique cristallisé fusible à 1740, 

Si l’on emploie un mélange chromosulfurique ne dégageant que O0? par molécule d'alcool, il se 
produit : 

1° Du géraniol CEH160 bouillant à 113e sous 13"! de pression, identique à l'aldéhyde citriodo- 
rique ; d - l CH: 

2° Une méthylhepténone C#H''0, bouillant à 169°-172, possédant toutes les 
propriétés de la methylhepténone naturelle, et ne donnant pas le dérivé bromé | 
cristallin, signalé par MM. Tiemann et Semmler ; il se produit en même temps " 
du paracymène ; 

3° De l’acide méthylhepténonecarbonique CSH#0COH. CHU 

L'oxydation par l'acide permanganique n’a pas donné d'acide valérianique, 
tandis que M. Semmler à indiqué la formation d'une molécule de cet acide ; CH? CH20H 
comme acides volatils, il n’y avait que de l'acide acétique. ARÈNES 

En un mot, le géraniol de l’Andropogon Schœnanthus a fourni les mêmes Ù 
produits d’oxydation que l'aldéhyde citriodorique, et sont identiques, ainsi que 
l'ont déjà signalé MM. Tiemann et Semmler, et cet aldéhyde aura la constitu- 7 
tion suivante : CH CH: 

Enfin, l'essence de Pélargonium est donc différente de celle d’Andropogon Schænanthus, et les 
auteurs proposent, pour désigner l'alcool de cette dernière, le nom de limonol et celui de lemonal 
pour l’aldéhyde citriodorique, qui rappelle son origine (essence de lemon grass, Andropogon citratus), 
en même temps que sa fonction chimique. 

— Existe-t-il une digestion sans ferments digestifs des matières albuminoïdes ? Note de M. A. Bé- 
CHAMP. 

Contrairement à l'opinion émise par M. Dastre sur la digestion de la fibrine sans la présence de 
ferments digestifs, M. A. Béchamp prétend que la fibrine étant une fausse membrane à microzymas, 
sa digestion est due à la présence de la zymose secrétée par les mycrozymas. 


— Essai d'une théorie du temporal. Note de M. S. Jourpain. 

— Etude des lacs de Gérardmer, Longemer et Retournemer dans les Vosges. Note de M. J. 
THOULET. 

Au point de vue topographique, le bassin de ces lacs est assez régulier ; il a pour chacun d’eux 
la forme d’une cuvette, dont la profondeur maximum est de 36 m. 2 (Gérardmer), 29 m, 4 (Longemer), 
et 11 m. 6 (Retournemer). Ce dernier semble du reste en voie de dessèchement. 

Ils contiennent respectivement : Gérardmer 17.892.900 m. c., et Longemer 9.759,700 m. c. d’eau. 
La couche de variation thermique brusque est nettement indiquée à Longemer, où elle se présente 
par 7 m. à 8 m. de profondeur, et donne une variation de température de 5° sur une épaisseur de 
1 m. 50. À Gerardmer elle est par 10 m. Le régime thermique d’un lac est fonction non seulement 
du climat, mais encore des variations de température de la nuit au jour et de l'hiver à l'été ; il 
dépend aussi du nombre des affluents apparents ou cachés, de leur débit, de la température de 
leurs eaux, du rapport entre l'axe superticiel du lac et la profondeur, de la forme du fond, et du 
temps que séjournent les eaux dans le lac, du vent, de la pluie, de l’évaporation, de la congélation 
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plus ou moins proiongée. En été, la température de Longemer entre 16 m. et le fond est de 5°, 
celle de Gerardmer est de 6°, tandis qu’en hiver, la température de l’eau étant 1,2 à 1,5 immédiate- 
ment au-dessous de la croûte de glace, elle est de 2,7 à 4 m. de profondeur, pour obtenir 3,3, au 
fond même du lac. 

Les lacs des Vosges confirment l'opinion énoncée par M. le professeur Richter de Gratz, que la 
température des eaux s'élève au contact immédiat du sol formant les parois et la cuvette du lac. 

La transparence est variable suivant la saison; elle est en été de 4 m. 50 à 6 m. 50. 

L'analyse chimique démontre que la composition de l’eau est irrégulière, et varie avec la profon= 
deur; ilen est de même de la matière organique; le carbonate de chauxest moindre à la surface qu'en 
profondeur. Les vases contiennent après dessiccation 24,2 de matières organiques, et 57,7 0/0 de 
silice ; elles sont principalement formées de diatomées, et pourraient servir d'amendement. 


_ Sur l'accroissement de température des couches terrestres avec la profondeur, dans le bas 
Sahara algérien. Note de M. G. ROLLAND. 

La conclusion de cette note est que, dans maintes parties du bas Sahara algérien, entre les 35° 
et 36° degrés de latitude, la température des couches terrestres croit réellement en profondeur, d'au 
moins 4° pour 20 mètres, et souvent plus rapidement encore. 


— Carte agronomique du canton de ia Ferté.sous-Jouarre. Note de M. GATTELIER. 
Cette carte, faite dans Le but d’être utile aux cultivateurs, a été basée sur 331 analyses du sol. Elle 
permettra de pouvoir approprier l'engrais en quantité et en qualité à La nature du sol. 


Séance du 28 mai. — Observations de la Comète Brooks, 1893, 6 (16 octobre 1893) et de la 
planète 1894 AX (Wolf), faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux, par MM. Rayet, 
Picart et Courty. Note de M. RAver. 


__ Commissions des prix pour 1894: 

Priæ Monthyon (physiologie expérimentale), — MM. Marey, Bouchard, Chauveau, Duclaux, Potain: 
Prix Geyner. — MM. Bertrand, Fizeau, Berthelot, Hermite, Daubrée. 

Priæ Delalande-Guérinau. — MM. d'Abbadie, Grandidier, Milne-Edwards, Bouquet de la Grye. 
Prix Jérôme Ponte. — MM. Bertrand, Berthelot, Daubrée, Fizeau, Loewy. 

Priæ Tchihotchef. — MM. Milne-Edwards, Grandidier, d’Abbadie, Bouquet de la Grye. 

Prix Houllevique. — MM. Bertrand, Daubrée, Fizeau, Faye, Berthelot. 

Prix Cahours. — MM. Friedel, Moissan, Troost, Berthelot, Schützenberger. 


— M. Kauffmann adresse, pour le concours du prix Pourrat, un Mémoire ayant pour titre: « De 
l'influence qu'exerce le pancréas sur le système nerveux, et, réciproquement, de l'influence du sys- 
tème nerveux sur cette glande. » | 

— M. Bigourdan soumet au jugement de l'Académie un Mémoire sur la mesure micrométrique 
des petites distances angulaires célestes, et sur un moyen de perfectionner ce genre de mesures. 


— M. A. Davy adresse un Mémoire intitulé : « Remarques sur les conditions géométriques et més 
caniques impliquées dans l'hypothèse de Laplace. » 

— M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la correspondance un ou- 
vrage de M. E. Vallier, ayant pour titre: « Balistique expérimentale. » 

— Sur les faciales solaires. Note de M. GEORGE E. Haze. 

__ Observations du soleil faites à l'Observatoire de Lyon (équatorial Brunner) pendant le 4e tri- 
mestre 1894. Note de M. J. GuiLLAume. 

—_ Sur quatre solutions connexes du problème de la transformation relatif à la fonction elliptique 
de deuxième espèce. Note de M F. DE SALVERT. 

— Sur les propriétés des groupes de substitutions dont l’ordre est égal à un nombre donné. Note 
de M. E. MAILLer. 

— Sur l'intégration des équations partielles du second ordre à deux variables indépendantes: 
Note de M. J. BEUDON. 

— Variations de la tension superficielle avec la température. Note de M. PezLar. 

Par des considérations de thermodynamiques, l’auteur est arrivé aux conclusions suivantes : 

1° Pour accroître la surface libre d’un liquide,en maintenant constante sa, température, il faut Lui 
fournir de la chaleur qui peut être appelée chaleur latente d’accroissement de surface libre; 

20 La tension superficielle est une fonction linéaire de la température. 

— Sur la capacité de l'électromètre capillaire et sur la capacité initiale du mercure. Note de 
M. E. Baury. 

D'après cette note, la capacité initiale du mercure, en contact depuis longtemps avec l'eau acidu- 


lée au 11 est voisine de 28X5 ou 140 microfarads par centimètre carré, et la capacité vraie dé- 
? 


croit à partir de cette valeur jusqu'à 28 microfarads, Cette capacité correspond dans tous les cas à des 
phénomènes reversibles. 

— Méthode pour la mesure directe des forces électro-motrices en valeur absolue. Note, de 
M. Lis. 

Cette méthode consiste à comparer directement la force électro-motrice inconnue à une force élec- 
tro-motrice d'induction, dans un cas où celle-ci est calculable. 

— Résumé des observations météorologiques faites à Joal (Sénégal) par la Mission chargée” par 
Bureau des Longitudes d'observer l'éclipse totale de soleil du 16 avril 4893. Note de M. G: Be 
GOURDAN. g | 


A 
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Au Sénégal, l’année se divise en deux saisons complètement différentes, la saison des pluies ou 
hivernage (de juin à novembre), et la saison sèche (novembre à juin). 

Pluie. — Il n'y a eu que deux ou trois jours pluvieux, du 6 au 11 janvier 1893; la quantité de 
pluie est à peu près insensible au pluviomètre. Cette période est le petit hivernage des Européens ou 
le heug des vuolofs. 

Vent. — Pendant la saison sèche, le vent dominant est un vent régulier du Nord-Est qui vient de 


l'intérieur,et est très chaud. Sur le littoral, ce vent est ordinairement remplacé, à partir de midi en 


moyenne, par la brise de mer soufflant du Nord-Ouest; la température de la mer étant environ 
de 18°, cette brise amène une température qui oscille de 25° pendant le jour, à 15° pendant la nuit. 
Cette brise, que les habitants attendent avec impatience, pénètre peu dans les terres; elle se propage 
avec une extrême lenteur. 

Baromètre. — La pression atmosphérique est remarquablement constante au Sénégal,comme dans 
tous les pays tropicaux. ; 

Thermomètre et hygromètre. — Dans les premiers mois de l’année, la température atteint des de- 
grés inconnus en France, même dans les étés les plus chauds. Cependant, ces hautes températures 
de 38° à 40° ne sont pas très pénibles à supporter sur le littoral. L'arrivée de la brise de mer fait 
baisser la température, en quelques instants de plus de 11°, tandis que tout aussi rapidement l'élat 
hygrométrique passe de 3 à 45. En outre, le ciel n’a jamais présenté la teinte bleu foncé qu'il a dans 
nos climats, surtout après la pluie; pendant la saison sèche, il est bleu päle, plutôt gris voilé ; cela 
tient à la poussière très fine apportée par le vent du désert, sa quantité est parfois telle que lesoleil 
en est obscurci. 

— Sur la recherche de l'acide chlorhydrique. Note de MM. Viccters et FAYOLLE. 

Pour reconnaitre l'acide chlorhydrique par le réactif indiqué (aniline en solution acétique), en 
présence des autres hydracides, ontraite la solution par le nitrate d'argent, puis on lavele précipité, 
on le filtre,et on le meten digestion avec 10 cc. d’eau et1 cc. d'’ammoniaque pure ; on agite quelques 
minutes, si la quantité de chlorure est notable, si elle est faible et ne constitue que des traces, on 
laisse en contact quelques heures. Avec Les proportions indiquées, le bromure n’est pas sensible- 
ment dissous, on filtre,et on régénère l'acide chlorhydrique,en ajoutant un excès de solution sulfhy- 
drique, après avoir chassé complètement l’'ammoniaque. On fait bouillir la liqueur, on ramène à 
10 ec. environ, l'on filtre, et l’on termine l'opération comme il a été dit dans une précédente note, 
pour caractériser HCL S'il y a de l'acide cyanhydrique, on évapore un volume suffisant de la solution 
en présence d'un peu d'acide sulfurique, pour chasser cet acide ; si ce sont des ferrocyanures, on 
soumet la liqueur à la distillation, jusqu'à ce qu’il se dégage des vapeurs d'acide sulfurique, puis on 
ajoute de l’eau dans la cornue de distillation après reffoidissement, et on distille de nouveau; les li- 
queurs distillées sont réunies, puis enfin évaporées partiellement. 

— Etude comparée des acides nitrobenzoïques. Note de M. OEHSNER DE CONINUK . 


Action de l'eau régale.— Ce réactif a été préparé, en mélangeant volumes égaux d'acides nitrique et 
chlorhydrique. L'acide orthonitrobenzoïque se dissout totalement à chaud avec une coloration jaune, 
tandis que ses dérivés se dissolvent partiellement avec la même coloration. Les dérivés amidobenzoï- 
ques se dissolvent avec une coloration rouge vif. 

L'acide chromique en solution aqueuse étendue ne donne rien à chaud ni à froid, même au bout de 
plusieurs semaines. 

L'acide chlorhydrique étendu ne donne rien par l'exposition à la lumière solaire. 

L'acide azotique étendu donne avec le dérivé meta, à la longue, par exposition au soleil, une colo- 
ration jaune clair. 

L'alcool étendu produit dans les mêmes conditions que les acides chlorhydrique et azotique avec 
le dérivé para, peu à peu une coloration jaune frane, avec le dérivé meta, il ÿ en a une faible teinte 
jJaunûtre. 

Les solutions acétoniques de concentration moyenne n'ont rien donné. 

De ces faits, il résulte que, lorsqu'il y a réaction, deux des isomères se comportent d'une manière 
semblable, le troisième donnant lieu à d’autres phénomènes. 


— Sur la constitution du licaréol., Note de MM. BarBier et BOUVEAULT. 

M. Barbier a établi que le licaréol était un alcool primaire levogyre à chaine ouverte, renfermant 
deux liaisons éthyléniques, et susceptibles de se transformer sous l'influence del'anhydride acétique, 
en un stéréoisomère dextrogyre stable, et en un terpène tétratomique. Le licaréol pur bouillant à 198° à 
été soumis à l'oxydation par un mélange chromosulfurique tel,qu'il puisse dégager 0*, De cette facon, 


. on à obtenu de la diméthylacétone, du licaréol inaltéré, du licaréol ou licarhodol bouillant à 411-1129, 


une méthylhepténone, un mélange d'acides volatils constitués par les acides acétique el formique. 
Enfin, un acide méthylhepténonecarbonique. Une oxydation plus profonde avec un mélange ox7- 
dant chromosulfurique capable de donner O1, a produit un mélange d'acides formique et acé- 
tique, sans acides gras volatils plus élevés de l'acide terébique. s 

Le licaréol donne une oxime bouillant vers 145° sous 12m de pression; le nitrile qu'on en retire 
bout à 110-1100 sous 13m, Il se combine au para-amidophénol, et donne un produit cristallisé fusible à 
12305 ; la combinaison correspondante du limonal (citral), fond à 116°. Avec l'acide acétique cris- 
tallisé, le licaréol donne au bout de 12 heures de chauffe, du p-cymène transformable en acide m-0Xy- 
noporpylbenzoïque fusible à 159. 

La méthylheptenone bout à 170°, donne une oxime liquide huileuse incolore, bouillant à 1130 sous 
{20m de pression. Elle est identique à la méthylhepténone naturelle. L'acide méthylhepténonecarbo- 
nique est un liquide visqueux légèrement coloré en jaune lorsqu'il est pur, très soluble dans l'éther 
et l'alcool, beaucoup moins soluble dans l'eau. 
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D'après ces faits, le licaréol et le limonol (geraniol), ne sont pas identiques, car les aldéhydes 
dérivés des deux alcools paraissent différents, et le licaréol est actif, tandis que le géraniol ne l’est 
pas. Le limonol (géraniol) est-il un racémique ? 

— Sur les points de fusion de quelques phénols et de leurs éthers benzoïques, par MM. Béuaz et 
CHoay. 

Dans cettenote,lesauteurs indiquentles points de fusion de certains phénolset de leurs éthers benzoï- 
ques. Ces divers corps ont été préparés, les phénols par décomposition de diazos des amines corres- 
pondantes, et les éthers benzoïques, par l'action du chlorure de benzoyle sur la solution alcaline du 
phénol, en présence d’une certaine quantité d’eau. Nous donnerons les nombres des plus importants 
d’entre eux, pour le phénol et l'orthocrésylol. 


Points de fusion Points d'ébullition 
Indiqués Trouvés Indiqués Trouvés 
Phénol. et ete --tpert 40-410 42,5-430 180-1880 178,5 
Orthocrésylol....,....... 30-31 30 185-187 188,5 
Benzoat de phénol.,.,... 68-69 69 314 298-299 
Benzoate d'orthocrésylol. liquide liquide inconnu 313-314 


— Sur la rectification industrielle de l'alcool, Note de M. Sorer. 

Si l’on désigne par K le rapport des poids de l’impureté considérée dans 1 kil. de la vapeur et 
dans 1 kil. du liquide en contact dans le plateau considéré par P, le poids des reflux, par p Île 
poids des vapeurs qui traversent le plateau dans l’unité de temps, on trouve que les impuretés vo- 
latiles contenues dans le liquide à rectifier, s'élèvent vers le plateau supérieur, ou sont ramenées vers 


la chaudière, suivant que la différence K — est positive ou négative. De plus, la valeur de K dé- 


croit, à mesure que le poids moléculaire augmente, et que la température d’ébullition s'élève ; mais 
il n’y a aucune relation évidente entre ces trois variables. 

— Sur le latex de l'arbre à laque. Note de M. BERTRAND. 

Le latex de l’arbre à laque est désigné sous le nom de SO’n-mäl-Däu dans le pays d'origine. Ce 
produit ressemble à une crème épaisse blond-clair presque blanche. rougissant le tournesol, à faible 
odeur rappelant l'acide butyrique. En flacons pleins et bouchés hermétiquement, il se conserve 
très longtemps. Mais, au contact de l'air, il devient brun, forme une pellicule d’un noir intense, 
insoluble dans les dissolvants usuels. La production de cette matière n’est pas due à la seule action 
de l'oxygène, mais d’un produit spécial que l’auteur rapproche des diastases. Si on traite la laque 
par l'alcool, il se précipite ce produit diastasique que l’on peut recueillir. La liqueur alcoolique 
filtrée est distillée dans le vide,et traitée par l’éther auquel elle abandonne un corps rubéliant for- 
tement la peau, et produisant une éruption miliaire. Ce dernier corps s'oxyde rapidement à l'air, en 
noircissant et se résinifiant. C’est le laccol. comme le dénomme l’auteur. 

Quant à la diastase nommée /accose, elle se rapprocherait des gommes ; elle facilite, ou mieux, 
hâte l'oxydation du laccol. Car si l’on fait une émulsion de laccol dans l’eau, en agitant sa solution 
alcoolique avec une proportion plus ou moins grande de cette dernière. le liquide se conserve sans 
altération apparente ; mais, si on y ajoute de la laccose, le produit brunit presque aussitôt ou noir- 
cit; une solution bouillie de laccose ne donne naissance à aucune coloration. 

— Sur la parthénogénèse chez les Sarcoptides plumicoles. Note de M. TrouEssarr. 

— Sur le développement des organes excréteurs chez l'Amphiuma. Note de M. Herserr HaviLaxo 
Fier. 

— Utilisation des marcs de vendange. Note de M. A. Müntz. 

Des expériences faites en vue de l’utilisation des marcs de raisin, il résulte les faits suivants : 
c'est que les marcs retiennent, après expression, 60 0/0 de vin que l’on peut, par un déplacement 
méthodique au moyen de l’eau, retirer de manière à obtenir des piquettes presque égales au vin de 
première expression. De plus, les marcs restants peuvent être soumis à la distillation et donner de 
véritables eaux-de-vie de vin. Enfin, ces mêmes marcs peuvent, lorsqu'on en a retiré le vin, encore 
servir à l'alimentation du bétail, car ils n’ont rien perdu de leur valeur nutritive. Ainsi, une expé- 
rience faite sur des raisins du Roussillon ayant donné 6,000 hectolitres de vin et 32,000 kil. de 
marc pressé, a produit les résultats suivants. Le marc déplacé méthodiquement a donné 460 hecto- 
litres de piquette à 8 0/0 d'alcool (le vin en contenait 11 0/0) et 46 g. 5 d'extrait sec par litre. Ce 
liquide n'est pas inférieur à ia plus grande partie des vins de cuvée produits dans les plaines du Midi. 
Le marc épuisé mélangé à 1,5 0/0 de sel marin et dénaturé avec des tourteaux, à servi de nourriture 
presque exclusive à un troupeau de brebis de 200 têtes. 

— M.LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL Ouvre un pli cacheté remis par M. Bourdin dans la séance du 
11 mars 1889,et inscrit sous le n° 4376. Ce pli contient une Note sur , l'organisation rationnelle d'un 
bureau central téléphonique pour une ville comme Paris, où le nombre des ahonnés est déjà de 
plusieurs milliers, et peut devenir plus considérable. » 

— M. J. Pillet adresse un Mémoire « sur les divergences qui existent entre la projection conique 
ou perspective linéaire, et la perspective réelle ou sphérique. 

— M. Decaux adresse une Note ayant pour titre « Nos auxiliaires dans la lutte contre les acridiens 
en Algérie et en Tunisie. « Moyen de les propager ». 

— Liste des candidats présentés par la section de médecine et chirurgie pour la place laissée 
vacante par le décès de M. Brown-Sequard: 

En première ligne, MM. Darsonval et François Franck, puis en seconde ligne, MM. Dastre, Gréhant, 
Laborde, Ollier et Richet, désignés par ordre alphabétique. 

L'Académie a élu M. d’Arsonval. > 
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INFLUENCE DES ANTISEPTIQUES SUR LES FERMENTS 


Action des substances minérales et des diastases sur les cellules 
Par le Docteur J. Effront, de Bruxelles. 


INTRODUCTION. 


Les fermentations et la putréfaction ont dû, de tout temps, frapper l'esprit des observa- 
teurs. Aussi, bien avant que l’on ne possédât des notions exactes sur les causes de ces phéno- 
mènes, la science avait-elle déjà enregistré une foule d'observations précieuses concernant la 
conservation des matières organiques. Si nous nous reportons aux époques les plus éloignées 
de l'antiquité, nous constatons que les peuples anciens employaient des résines à acides 
aromatiques, telles que le benjoin, le styrax. etc.f des essences volatiles, huiles essentielles de 
cannelle, ete., pour obtenir la momification des cadavres ; qu’is se servaient de chlorure 
de sodium, pour conserver leurs aliments. Si nous nous rapprochons de l'époque actuelle, 
nous constatons que l'on a conservé, dans le domaine de la pratique, plusieurs des anciens 
procédés qui ont servi de base à la fabrication des alcools, bières et vinaigres ; nous voyons 
qu on a dû toujours lutter contre certains organismes qui apportent parfois des troubles si 
manifestes dans le travail de ces industries; mais nous nous apercevons également que la 
science à fait un immense triage parmi les procédés préconisés ; elle en à conservé quelques- 
uns, qui n'ont évidemment que l'empirisme pour origine, mais elle en a expliqué d’autres, 
dont les effets avaient été acquis précédemment. 

Depuis que MM. Pasteur et Duclaux ont démontré le rôle prépondérant des infiniment 
petits dans La propagation des maladies contagieuses, et depuis que ces savants ont jeté les 
bases fondamentales des études biologiques et bactériologiques, les recherches sur les agents 
bactéricides ont recu une réelle impulsion. Les premiers progrès faits dans cet ordre d'idées 
se rattachent à la méthode expérimentale ; le degré relatif de préservation des liquides orga- 
niques contre la putréfaction, à élé pris longtemps comme seul et unique criterium pour l'éva- 
luation de la puissance des antiseptiques. Le doses diverses des substances chimiques, mis en 
essai, constituaient les seules données positives de comparaison que l'on possédàt ; car on 
ignorait la composition du milieu, et l'on n'avait aucune connaissance de l'espèce de bactérie 
mise en œuvre ; la science a adopté les méthodes d'expérimentation avec des espèces connues, 
et dans des milieux déterminés. 

Les études, faites dans cette direction, ont révélé beaucoup de faits nouveaux ; on a appris 
à reconnaître que lesdifférentes espèces de ferments sont douées derésistancesdiverses contre les 
agents chimiques ; que cette résistance ne présente rien d'absolu, qu'elle est relative, et dé- 
pend des milieux dans lesquels ces ferments se trouvent, ainsi que des conditions spéciales en 
présence desquelles l'antiseptique est amené à produire son action. 

Un progrès des plus importants pour l'étude des antiseptiques, fut la découverte que le non- 
développement des bactéries, en présence d'un antiseptique, n’est nullement une preuve de 
leur destruction ; la dose d'une substance chimique quia arrêté complètement le développement. 
d'un ferment n’est nullement la dose bactéricide proprement dite, attendu qu'un ferment peut 
rester inactif dans un mélange antiseptique.et redevenir ensuite actif dans un autre milieu plus 
favorable pour son développement. Ce phénomène a pu être observé chez un grand nombre 
d'espèces diverses de ferments adultes ; mais il est encore plus fréquent et plus accentué pour 
certaines spores ; celles-ci sont moins sensibles aux agents chimiques que les espèces adultes, 
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mais elles sont douées d’une sensibilité plus prononcée pour ce qui concerne l'influence du 
milieu, Les spores résistent mieux que les bactéries adultes à l'action nocive que les anti- 
sceptiques exercent sur ces organismes, mais par contre, leur développement se fait avec plus 
de difficultés, la bactérie est plus vite tuée. La méthode suivie par Koch pour ses recherches 
relaiives à la détermination de la valeur relative des antiseptiques,est basee sur ce principe de 
différence de sensibilité entre la bacterie adulte et les spores. Koch conseille de laisser séjourner 
les spores, pendant un temps déterminé, dans un bain contenant des doses variables de réactif; 
les spores en sont ensuite retirées, soumises à un lavage complet à l’eau distillée stérilisée,dans 
le but d'enlever les dernières traces d'antiseptique qui pourraient les souiller, et introduites 
dans un milieu favorable à leur développement. Dès que celui-ci ne s'opère plus, on considère 
la dose d’antiseptique employée comme constituant le degré d'activité, comme antiseptique 
bactéricide du réactif. Des expériences comparatives exécutées d’après cette méthode,ont permis 
d'établir les puissances proportionnelles antiseptiques du chlorure mercurique, du phénol, de 
l'acide borique, du sulfate de cuivre, du chlorure de zinc, et d'une foule d'autres substances. 

Cette methode a été pendant longtemps considérée comme absolument exacte. Mais mal- 
heureusement, elle ne l'est pas; elle n'est pas parfaite : elle permet, toutefois, de se faire une 
idée assez nelte de la puissance des divers agents employés comme antiseptiques. On a constaté 
que le lavage des spores à l'eau, en sortant du milieu antiseptique, est une opération des plus 
délicates, qu'il reste presque toujours une faible proportion d'antiseptique adhérente aux 
spores, et que celte dose, souvent indéterminable par les moyens chimiques et physiques, est 
cependant encore suffisante, pour qu'introduite avec les spores dans un nouveau milieu,…lle 
empêche le développement de celles-ci. L'expérience a démontré que si on laisse séjourner 
des spores dans une solution de 4 partie de chlorure mercurique pour 1,000 parties d'eau, et 
qu'on les lave ensuite, à diverses reprises, avec de l’eau distillée stérilisée, elles ont perdu la 
faculté de se développer dans un bouillon nutrilit déterminé, Mais, sion laisse tremper ces 
mêmes spores, après leur lavage, dans une solution de sulfhydrate d'ammonium, pour les 
débarrasser des dernières traces de sel mercurique dont elles peuvent être souillées, elles se 
développent rapidement dans un bain identique. 

Cependant, en prenant des précautions spéciales pour ne pas laisser adhérer aux spores 
la moindre trace de l'antiseptique, on peut arriver, en suivant cette méthode, à déterminer la 
valeur destructive des bactéricides, c’est-à-dire établir la proportion réelle du réactif nécessaire 
pour provoquer la mort des infiniment pelils. 

La méthode de Koch permet done d étudier l’action brusque et complète des bactéricides ; 
mais ceci ne constitue pas le côté le plus important de l'étude des antliseptiques. Par 
celte méihode, il est toujours possible d'établir les doses précises qui conduisent à l'exter- 
mination des spores et des bactéries ; mais, dans la pratique on est forcé, la plupart du temps, 
d employer des moyens moins violents, qui n ont pas l'inconvénient d'agir tout à la fois sur 
les ferments et sur le milieu, et on doit se contenter d'une action moins complète. On cherche 
plutôt à paralyser ou à anéantir le développement des bactéries, au lieu de les détruire. 

Cette deruière question a un grand intérêt, mais elle est exccssivement complexe : l'effet 
obtenu par un antiseptique n’est pas toujours proportionnel à la quantité employée ; s’il est 
relativement facile de se rendre compte d'un effet destructif, il n en est plus de même lorsqu'il 
faut constater un effet partiel ; le ralentissement et l'arrêt du développement des cellules sont 
un phénomère délicat, difficile à saisir et à apprécier. En dehors des questions de milieu qui 
jouent un rôle prépondérant, on doit encore tenir compte d’une foule d’autres facteurs qui 
interviennent également. Pour résoudre complètement le problème, il faut connaitre toutes les 
causes qui peuvent influencer la cellule vivante : l'action de l antiseptique sur les milieux les 
modes de nutrition des bactéries, ainsiquelesmoyens et le degré de resistance dont les ferments 
disposent contre les causes qui tendent à détruire leur équilibre, Dans l’état actuel dela science, 
on ne saurait résoudre d'une manière complète ce problème; toutefois, toute étude dirigée 
dans cette voie présente un intérêt réel, Dans ces derniers temps, la science bactériologique a 
fourni une serie de faits nouveaux sur la physiologie des ferments ; ces faits constitueront, 
dans un avenir plus ou moins proche, une base nouvelle pour l'étude des antiseptiques. Il 
n'entre pas dans le cadre de ce travail de colliger une revue complète des progrès accomplis 
dans celte voie; on les trouvera exposés dans les travaux classiques de M. Duclaux, 

Notre but, dans le présent travail, est d'attirer l'attention sur deux questions spéciales : 
l'influence des antiseptiques sur le travail chimique des ferments ; le rôle des substances 
minérales et des diastases dans la vie des cellules. 


ESSAI DE CLASSIFICATION DES ANTISEPTIQUES. 


La classification des antiseptiques, pour être rationnelle, ne devrait s'appuyer que sur le 
mécanisme de leur action. En réalité, les moyens d'ordre chimique, qui nous permettent de 
combattre le développement des micro-organismes, n’agissent pas toujours de la même facon; 
leur mécanisme d'action diffère. Le jour où l'on connaîtra dans tous leurs détails les nom- 
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breuses voies par lesquelles les bactéricides atteignent les micro-organismes, on sera arrivé à 
pouvoir leur appliquer aisément une rlassification ; mais à l'heure actuelle, en présence de 
nos connaissances insuffisantes, ce travail ne saurait s'effectuer ; on doit se borner à une clas- 
sification élémentaire et à une division en deux classes : 

«. — Les antiseptiques agissant sur les cellules mêmes, soit en se combinant avec leurs élé- 
ments pour former des combinaisons insolubles, soit en coagulant le protoplasma ; 

8. — Les antiseptiques ayant une action directe sur les matières nutritives ou sur les pro- 
duits déjà formés par les ferments. 

Cette classification n'aura, toutefois, encore rien d’absolu ; la même substance peut agir 
différemment suivant les conditions du milieu, et son action peut s’etendre simultanément 
sur la cellule vivante et sur Le milieu. Elle peut aussi varier suivant l'espèce de bactérie. 

L'action directe des agents chimiques sur les cellules vivantes se manifeste par les modi- 
fications qui surviennent dans l'intimité des tissus; ces modifications se produisent successive- 
ment, et sont en rapport avec la durée de l’action et la dose de l’antiseptique ; elles peuvent 
être provoquées par les matières oxydantes ou caustiques, ainsi que par d’autres substances. 

L'action antiseptique sur les cellules devient accessible à l'expérience directe ; quand on 
produit un effort violent, on constate des modifications très profondes dans la structure, qui 
se traduisent par une désorganisation, une coagulation, une liquéfaction des tissus cellulaires. 

En présence d'une action moins violente, la perturbation amenée dans le fonctionnement 
régulier des tissus ne laisse pas de traces manifestes dans leur structure, mais il est plus que 
probable que tout changement observé dans le fonctionnement physiologique de la cellule est 
une conséquence directe de la modification physique ou chimique des Lissus, quoique celte 
assertion ne puisse pas toujours être vérifiée. La plupart des substances bactéricides connues 
agissent directement sur les cellules ; leur action est genérale sur toutes les bactéries, quoique 
à des degrés différents, suivant leur espèce. 

Les anlisepliques qui ont une action sur les milieux nutritifs, ainsi que sur les produits 
formés par les ferments, sont beaucoup moins connus; les effets qu'ils produisent sont tout 
à fait spéciaux; ils ne se manifestent que dans certains milieux et avec certaines espèces ; ce 
ne sont pas des bactéricides proprement dits ; ils peuvent produire dans certaines conditions 
un arrêt complet dans la végétation d'un être microscopique ; mais, dansd'autres conditions, 
ces mêmes agents sont dénués de toute action antiseptique. 

Le mode de leur action est intimement lié avec le rôle des diastases et de l'aliment miné- 
ral dans la végétation des êtres organisés. 

Il est notoire que les diastases et les substances minérales peuvent être influencées par 
divers agents. Cette influence est d'autant plus intéressante que les matières qui la provoquent 
ne sont pas forcément des toxiques, tandis que celles qui agissent sur les cellules le sont 
toujours. L'action de l'alimentation minérale, ainsi que celle des diastases, présente à ce point de 
vue un intérêt tout particulier; elle pourra contribuer à découvrir de nouveaux moyens anli- 
septiques qui agiront uniquement sur les matières indispensables à l'existence des bactéries. 


ALIMENTATION MINÉRALE DES CELLULES, 


Les éléments minéraux jouent un rôle très important dans l'alimentation des cellules ; l’a- 
nalyse de ces matières organiques revèlela présence même de l'acide phosphorique,du calcium, 
du magnésium, du soufre, du potassium, du sodium, etc.; ces éléments existent déjà dans les 
spores et dans les semences ; il est nécessaire, pour la conservation des générations successives, 
que la cellule puisse les puiser dans son milieu nutritif, Aussi, on constate la présence des 
substances minérales dans tous les mélanges qui doivent servir à entretenir la vie, et on les 
retrouve dans toutes les phases de l'existence des organismes. 

Les cendres des nouveaux-nés des mammifères, au moment de la naissance, et avant 
qu'ils n'aient pris la moindre nourriture, sont composées presque identiquement des mêmes 
matières fixes que celles qui constituent les cendres du lait de la mère, et on retrouve la même 
concordance chez les êtres qui n'ont subi que la vie utérine. 

D'après Bungé, les matières fixes réparties dans 100 parties de cendres pravenant de la 
caleination de chiens nouveau-nés, et dans 100 parties de cendres provenant du lait de la 
chienne-mère, peuvent être représentées par les chiffres ci-après: 


Cendres des chiens Cendres du lait de la 
nouveau-nés chienne-mère 
Potasse.,,,,e.rossusess 11,42 14.98 
LT Conan 10.6% 8 80 
Chang Sr esse rentes 20.59 27 24 
Magnésig, :, ets: 1.80 1 54 
Oxyde ferrique .....e.s 0,72 0 12 
Anhydride phosphorique 39.42 34,22 
CDIOrD eee res ere 8.0 16 90 


Comme on le voit, les éléments qui se rencontrent, dans les plus fortes proportions, dans 
les cendres des matières organiques, sont l’anhydride phosphorique, la chaux, la potasse,et 
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la soude ; les autres éléments n'y tiennent qu’un rôle secondaire, quoique, cependant, ils 
soient tout aussi indispensables à l'existence organique. 

Comme exemple de leur importance, nous pourrions citer le rôle du fer dans l’hémoglo- 
bine. On trouve dans le sang d'un homme d’un poids moyen, environ 2,75 grammes d'oxyde 
ferrique ; il suffit que le fer diminue dans une proportion un peu notable,pour qu'immédiate- 
ment on constate un trouble dans le fonctionnement de l'organisme, et si cette diminution du 
fer s’accentue graduellement, elle peut avoir pour conséquence la mort; celle--ci survient 
même avant la disparition complète du fer. 

Dans le règne végétal, l'emploi des engrais minéraux est entré dans le domaine de la 
science appliquée ; la sensibilité de certaines plantes pour les phosphates montre cette supé- 
riorité des réactifs physiologiques qui rendent les plantes sensibles à des doses de phosphates 
que l’on ne pourrait décéler par les réactifs chimiques. 

M. Pasteur a démontré que la vie normale des levures de bière dépend decertains éléments 
minéraux. Si l’on compare les matières fixes minérales contenues dans un milieu nutritif 
favorable au développement d’une levure, avec les cendres de cette même levure, on peut se 
rendre compte facilement qu'il y a eu absorption de matières minérales par les cellules ; on 
retrouve les mêmes rapports entre la composition minérale de la nourriture, et la composition 
minérale des cellules de la levure, tout comme cela existe dans les cendres des chiens nou- 
veau-nés, et dans les cendres du lait de la chienné- mère. 

D'après M. Mayer, le mélange de matières minérales le plus approprié pour le développe- 
ment des levures se compose de : 


Acide” phosphorique Ans Massa secs eo E 
POIRSSGE NE mes amie tes diurne Doleae e se 0e SRE 
MEGNÉSIE EN EE des me ol dep ea ee IS RE 
Chaux ss... CRC TE 0,005 


Si l’on rapproche les proportions des éléments constituants de ce mélange de la compo- 
sition centésimale des cendres de levures, telle qu’elle résulte des analyses de Mitscherlich : 
Acide phosphorique,, 55,300 USER 
POtasse te Re Re ET See see O0 


Magnésies.. "5 SSSR RER 
Chaux. sous ste de PANNES ES IMPORT 


on est évidemment frappé de leur connexion. 

Le D° Raulin, dans ses études classiques sur les conditions de nutrition de l'Aspergillus 
niger, a trouvé pour ce champignon microscopique un mélange de sels minéraux qui lui ont 
fourni un maximum de récolte; le manque d’un seul des éléments se traduisait par une dimi- 
nution notable dans le rendement. 

Il a trouvé que l'absence, dans le milieu nutritif, de l'acide phosphorique, diminuait le 
rendement dans les proportions de 1 à 182 : de la magnésie de 1 à 9 ; de la polasse de 4 
à 25 ; de l'oxyde de fer 1 à 2,7, et de la silice de 1 à 4. Il a également démontré que l'addition 
du zinc au milieu nutritifaugmentait la récolte dans le rapport de 1 à 10. Comme cette quantité 
de zinc nécessaire pour une bonne culture est excessivement minime, il se fait que cette 
augmentation peul se traduire, en chiffres, par une production d’un kilogramme de plantes 
en plus par gramme de zinc additionné. L'ensemble des matières minérales contenues dans le 
lait, les levures, le liquide Raulin, etc., nous montre que presque toujours les mêmes éléments 
minéraux: le phosphore, le magnésium, etc., se trouvent dans tous les liquides destinés à la 
nutrition des cellules des divers organismes ; mais que, suivant l'un ou l’autre cas, l’une de 
ces substances joue un rôle prépondérant dans le phénomène de la nutrition. On voit aussi 
que d’autres éléments, tels que le zinc, le fer, etc., sont indispensables dans un cas, et d'une 
utilité secondaire dans un autre. 

Il est aussi à remarquer que d'autres éléments minéraux entrent probablement en jeu 
dans certains cas, mais à des doses tellement minimes, que leur présence ne peut se constater 
au moyen des réactions ordinaires. Pour n en citer qu'un seul, nous indiquerons le soufre : 
ce métalloïde est un des éléments constituants du protoplasme cellulaire ; d'après les travaux 
de M. Mayer, la cellule des levures le puise dans le sucre de canne qui en contient en tout et 
pour tout, quelques milligrammes pour cent grammes. Si, d un autre côté, on réfléchit que 
cette absorption du soufre par les cellules se fait dans une solution qui contient à peine quel- 
ques centièmes de sucre, on voit un exemple frappant d’un cas où la végétation dépend d'une 
fraction d’un millième de milligramme de substance. Les substances minérales sont donc 
toujours indispensables aux cellules pour leur organisation; mais il se pes ici la question: Quel 
est le mécanisme de cette action ? — Quelles sont les réactions qu'il provoque ? 

Les matières minérales se retrouvent dans les squelettes des animaux et dans les organes 
de secrétion chargés den éliminer quelques uns; toutefois, le rôle de ces substances ne se 
borne pas uniquement à cette transgression, 
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L'analyse (1) a assigné aux cendres des ossements de l’homme, d’une part; et à celles 
des animaux de la race bovine, d’autre part, la composition suivante : 


Ossements des animaux 


Ossements de l'homme dela rncs-bovine 


TE or MR RON 54.32 51.28 
LT TO TEA 0.77 1.05 
ROTHSSCS ES este 0.32 0 18 
SOUL à AP 1.04 1.09 
Anhydride phosphorique 36.65 37.46 
OO Re ao ns ec ee 0.01 0.04 


Si nous jetons un regard sur ces chiffres, nous voyons que les éléments minéraux répandus 
dans l'organisme se retrouvent dans les os, mais qu’ils s'y trouvent dans des proportions 
ditférant essentiellement de celles qu'on constate dans ces derniers Si on compare les 
chiffres ci-dessus avec ceux fournis par M Bunzé (voir pige 563), et qui se rapportent aux 
cendres des cadavres des chiens nouveau nés, nous voyons que la potasse et la soude, très 
abondantes dans les ceadres de ces animaux, ne constituent qu'une minime partie des cendres 
des os. Dans les premières cendres, la potasse figure pour un? proportion de 11,42 pour cent, 
la soude pour un rapport de 10,64 pour cent; dans les LISTER on ne trouve, pour là 
potasse, que 0,32 et 0,18 pour cent ; pour la soude, 1,04 et 1.09 pour cent. Ces derniers chitfres 
ne constituent, pour la potasse, que les 28 millièmes et les 16 millièmes parties de la quantité 
trouvée dans les cendres des chiens nouveau-nés ; pour la soude, ils représentent les 98 mii- 
lièmes et les 102 millièmes de la soude contenue dans les cendres des cadavres de ces animaux. 

Ilest évident que cessubstances minérales, représentées dans de si grandes proportions 
dans l'organisme même, ne peuvent pas être uniquement constitutives des parties osseuses. 
L'existence d'êtres vivants sans squelette et sans organes de soutien, pour lesquels l'alimenta- 
tion minérale est également indispensable, le prouve surabondamment. La totalité des éléments 
minéraux indispensable à la vie ne se retrouve pas dans le squelette. Les substances miné- 
rales ont aussi d’autres fonctions ; on les rencontre très fréquemment dans l'organisme. com- 
binées avec des acides organiques. Le rôle de ces combinaisons est d’une grande importance, 
attendu qu'en neutralisant les acides minéraux qui se forment, elles préservent l'organisme 
d’une accumulation de produits qui pourraient nuire à la marche régulière des réactions 
chimiques et physiques des tissus, elles rendent plus assimilables les produits formés, et 
donnent lieu, comme produit final de la combustion, à la formation de carbonates alcalins qui 
sont absolument indispensables pour la neutralisation de l'acide sulfurique qui se forme 
constamment pendant le cours de l'assimilation, au détriment du soufre que contiennent les 
matières albuminoïdes. Le rôle de ces alcalis est très compréhensible ; il explique ce fait re- 
marque par Forster, que l'animal succombe beaucoup plus vite quand on enlève de sa nour- 
riture toutes les matières minérales, que quand on le prive entièrement de nourriture. 

Dans l’inanition minérale, l'oxydation intraorganique continue à se produire, et l'acide 
sulfurique formé provoque des désorganisations, soit à la suite de l'action caustique des 
acides, soit en décomposant des sels indispensables pour d'autres fonctions (2). 

En dehors de cette action neutralisante, certaines substances minérales possèdent encore 
une fonction spéciale qui consiste dans les modifications qu'elles sont aptes à produire sur 
certains produits qui influencent défavorablement la nutrition. Nous avons vu, plus haut, que 
la présence du fer ou d’autres métaux peut donner lieu, lors de certaines cultures, à une 
augmentation de rendement ; celle-ci peut, pour l'Aspergillus niger, s'élever dans le rapport 
de 2? : 3. Raulin a remarqué que la présence du fer est d autant plus favorable pour les cultures, 
que le terrain sur lequel on opère a déjà fourni des récoltes ; il à trouvé l'explication de ce phé- 
nomène dans ce fait, que les cultures, conduites en l'absence du fer, contiennent des substances 
qui fournissent toutes les réactions des cyanures, tandis qu on ne constate pas la présence de 
ces composés du cyanogène,quand la croissance s'est accomplie en présence de ce métal. 

Le fer ne joue donc pas, dans la nutrition de l'Aspergillus, un rôle direct ; il sert plutôt de 
moyen de préservation, il constitue un antidote contre certains produits toxiques élaborés 
par l'activité vitale de la plante, et qui, en s accumulant, deviendraient un danger réel pour 

son existence. Il est probable que dans certains cas, le cuivre, lezinc et même d’autres métaux 
peuvent jouer un rôle analogue. Les fonctions des substances minérales que nous venons 


hi J. Gabriel, Zeitschrift für physiol. Chemie, 1893, p.18. 
2) On sait que les carnassiers réagissent contre les acides en formant de l'ammoniaque, que l’on retrouve 
ensuite combinée avec ces acides daus les urines. 

D'après Sévérin Jolin (Scundinavische Archiv, für physiologie p.442-460, année 1890, les matières non acides, 
neutres, qui sont aptes à se transformer en acides, comumne l'anhydride benzoïque, le benzylalcool, se trouvent 
dans l'urine à l’état de sels ammouiacaux. 

Pour la formation de l'ammoniaque, l'organisme pourra donc jusqu’à un certain point se préserver conire 
l'influence néfaste de ces acides; seulement, cette formation de l'ammoniaque, elle-même, constitue déjà 

_une suite d'uu cas pathologique, et cette base volalile ne peut nullement remplacer les matières fixes. 
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d'énumérer ne sont ni générales, ni complètes. En dehors des sels alcalins, on trouve dans les 
milieux naturels de nutrition d autres éléments minéraux, et même lé rôle des sels alcalins 
ne consiste pas exclusivement dans la neutralisation des acides, attendu que les sels de sodium 
ne peuvent être remplacés par ceux de potassium, et vice-versa, que le magnésium ne peut 
pas remplacer le calcium, le baryum, etc. S'il s'agissait, en l'occurrence, seulement d'un effet 
strict de neutralisation des acides, tous les oxydes du même groupe devraient donner les mêmes 
résultats, et il n en est rien. 

[est évident que les substances minérales agissent aussi par d’autres voies. L’adhérence du 
phosphate de chaux aux matières protéiques ; la grande solubilité des phosphates insolubles 
en présence de ces matières; l'impossibilité d'enlever aux cellules par l'osmose des substances 
qui sont en apparence solubles, nous démontrent que les matières fixés ne se trouvent pas 
dans les cellules à l'état libre; la plupart du temps, elles sont combinées aveciés matières 
organiques. Ces combinais ns organo-métalliqueés entrent dans la synthèse des cellules 
vivantes, et il ÿ a lieu d'admettre que ces combinaisons donnent naissance à dés réartions 
spéciales, dans lesquelles les matières fixes agissent exclusivement commé intermédiaires. 
Cette dernière hypothèse est en concordance avec les faits: elle explique les raisons pour 
lesquelles, dans la vie des cellules, les quantités de substances minéralés activés se trouvent 
en disproportion avec la masse sur laquelle elles agissent. 

Le champ d'action dessubstances minérales serait très limité, si celles-ci formaient descombi- 
naisons stables, Agissant, comme c est le cas, en proportions minimes, les éléments fixes ne 
peuvent produire leur effet que dans des réactions purement cataleptiques, qui, en réalité, 
ne sont pas autre chose que des réactions complexes avec la formation de combinaisons 
intermédiaires, réactions dans lesquelles ies corps agissants se retrouvent à la fin dans le 
même élat qu’au commencement, 


La décomposition de l'hypochlorite de calcium par certains oxydes métalliques peut 
s'exprimer par la formule suivante : [ 


(CIO)Ga + Co205 = CaCl? + O0? L Co! 
ARE Oxyde de 
e calcium cobait 


D'après ces indications, l'oxyde de cobalt qui provoque la décomposition de l'hypochlorite 
est dans le même état au commencement et à la fin de la réaction, mais, en réalité il ne joue 
pas un rôle complètement indifférent, il se forme pendant cette réaction un oxydule de cobalt 
qui est immédiatement oxydé, et peut agir sur de nouvelles parties du composé oxy-chloruré. 


(C1O)Ca + 2Co205 = CaCl? + 20%: + 40Gn0 
de Soda 
4 Co0 + 20 = 92 CO?0* 


Une réaction par un mécanisme analogue, se présente lorsque l’eau oxygénée est décom- 
posée par le bichromate de potassium. Ce sel a la faculté de décomposer, peu à peu, uné dose 
illimitée d’eau oxygénée, tout en se retrouvant à la fin de la réaction dans le même état qu'au 
commencement, sans altération. | 

Berthelot (1) explique ce phénomène par la formation d’un composé intermédiaire sans 
cesse détruit et régénéré, et dont la destruction et la régénération se poursuivent jusqu'au 
moment de la décompusition complète de toute l’eau oxygénée qui se trouve en présence du 
bichromate. 

Berthelot, en ajoutant de l’'ammoniaque à un mélange d’eau oxygénée et d'une solution de 
bichromate, au moment où l'oxygène se dégage, a obtenu un précipité composé d’eau oxy- 
génée, de sesquioxyde de chrome, et de chromate d'ammoniaque. C'est la combinaison spé- 
ciale d'eau oxygénée et de sesquioxyde de chrome qui, pendant la réaction, est transformée 
de nouveau en acide chromique et en eau. La réaction se passe probablement d'aprèsl'équation: 

(H?0*)n + 2 CrO3 = Cr?03, 3 H20?) + 3 H20 + 3 0 + (H202ÿ 
(2 Cr?0#, 3 H20?) = 4 CrO? + 3 H?0 

En chimie organique, on peut obtenir des synthèses tout à fait identiques. C'est ainsi que, 
dans la réaction de Friedel et Kraft, les sels métalliques favorisent, dans la série du ben2ol, 
la substitution dun atome d'hydrogène par d’autres dérivés. 

Le benzol G°H°,et le chlorure de méthyle CH3CI,n’agissent pas l’un sur l'autre dans les con- 
ditions ordinaires; mais si l'action s'opère en présence d’un sel métallique, tel que le chlorure 
d'aluminium, il se forme du toluol CSH5CH3, et de l'acide chlorhydrique HCI, Le rôle du sel 
consiste à former une combinaison intermédiaire qui facilite la réaction : 

CSH6  APCIS — CSHSAPCI + HCI 
CSHSALCI + CH3CI — CSH,CH# + AI2CIS (2). 


(1) Bulletin de la Société chimique de Paris, 1889. > 

(2) L'existence de ces composés organo-métalliques peu stables, a été mise en évidence par les travaux 
de Périer (Comptes-rendus de l'Académie des Sciences : 1692-1893-1894), qui est parvenu à isolé tout une 
série de combinaisons ayant pour formules (R? Al? CK) où R représente une acétôné, uh éther ou un ârmide. 
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Nous verrons, dars le chapitre suivant, que certaines réactions physiologiques se produi- 
sent par un mécanisme analogue, et que les substances minérales, tout en jouant un rôle d'in: 
termédiaire, prennent place dans ces réactions souvent suivies de concentrations moléculaires. 


COMPARAISONS ENTRE LE ROLE DES DIASTASES -ET CELUI DE LA NUTRITION MINÉRALE. 


L'action des éléments minéraux dans l'alimentation des cellules peut être comparée à celle 
des diastases : et, en réalité, l’analogie entre ces actions est très frappante. Les diastases, aussi 
bien que les éléments minéraux, font subir aux substances avec lesquelles elles se trouvent 
en contact, des modifications profondes, et cela, souvent, sans entrer dans le groupement molé- 
culaire que l'on trouve à la fin des réactions. 

Leur action, quoique très profonde, s'exerce à des températures relativement basses, et 
enfin le poids des produits, transformés par ces agents, se (trouve très peu en concordance 
avec les «quantités de substances actives. 

Jusqu'ici,on ne possède guère de données précises sur le mécanisme de l'action des dias- 
tasés et des substances minérales. 

Pour ce qui concerne ces dernières, l'élément actif est la plupart dutemps bien connu ; on 
connait également bien les produits sur lesquels elles agissent, et les combinaisons organiques 
formées au moyen de leur Concours ; mais, dans beaucoup de cas, on ignore ies combinaisons 
intermédiaires organo-métalliques auxquelles elles donnent naissance. 

Quant aux diastases, les produits sur lesquels la réaction se produit sont généralement 
connus : on connait également le produit résultant dé cette action; mais les corps agissants, 
les diastases mêmes, restent encore, à l'heure actuelle, sans formule chimique définie. Toute- 
fois, si les détails du mécanisme sont incertains, on trouve cependant dans l'étude de leurs 
réactions, des caractères qui suffisent pour établir les traits généraux de ces réactions. 

Tout en se ressemblant par le mode d'action, les diastases et les substances minérales sont 
appelées à produire des effets différents, et elles ont un rôle distinct dans La nutrition des cel- 
lules. Les études de Bungé (4) ont démontré que Les sels de fer ne sont pas assimilables eux-mê- 
mes par l'organisme, et que cet élément, indispensable à la vie, est puisé dans des combinai- 
sons organiques où le fer entre en très faible proportion. Celles-ci seraient, d'après ce savant, 
exclusivement composées de nucléines ferrugineuses qui sont assimilables et propres à pro- 
duire des synthèses. 

Dans les plantes, le phosphore non organisé, contenu dans les corps gras des semences, Se 
trouve à l'élat de lécithine (distéarique), qui est une combinaison éthérée d'acide distéaro- 
phosphoglycérique avec la choline, celle-ci jouant le rôle d'alcool et se trouvant reliée à l'acide 
par l'intermédiaire de son oxhydryle alcoolique. D'après Strecker, la formule de ce corps doit 


être représentée par le schéma ci-après : 


O. C!SH#50 OH 
CH } O. C'8H350 PO | OC: \2.0H 
0 (CH3)3 À 


La même graisse phosphorée (lécithine dipalmitique) se trouve dans l'organisme supérieur ; 
ce sont ces combinaisons qui fournissent le phosphore des os ;et, comme l'a démontré Max- 
wil (2\, par une réaction inverse, les lécithines peuvent aussi se former au détriment du 
phosphore contenu dans les os, Dans les nucléines ferrugineuses et les lécithines, nous trou- 
vons les éléments minéraux dans des combinaisons organiques d'une structure très complexe. 

Les mêmes phénomènes s'observent pour le soufre. Ce métalloïde se retrouve dans Loutes 
les matières albuminoïdes, et comme la synthèse de celles-ci peut se faire par une cellule vi- 
vante à l’aide d'un sel ammoniacal et d'un hydrocarbone, et comme la présence du soufre est 
indispensable pour cette synthèse, nous avons, dans la formation de la protéine, un nouvel : 
exemple de l'entrée dans les cycles de réaction de substances minérales, coïncidant avec une 
concentration moléculaire.et la formation d'une combinaison d’un poids moléculaire très élevé. 

L'oxy-hémoglobine, qui se produit par la synthèse moléculaire, a un poids plus élevé que les 
matières albuminoïdes ; elle peut être dédoublée en hématine et matière albuminoïde. 

CT58 1203 Az!°5 0218 Fe S3 — C>?2 H°?2 Az! 0 Fe + C725 p't71 Az191 O02!1 S3 
Hématine 

Dans la formation de l’oxy-hémoglobine, le poids atomique de la protéine, déjà si complexe, 
se concentre encore, et cela a l’aide d'une combinaison organique où le fer se trouve en faible 
proportion. , 

On connaît aussi une série de combinaisons de l’albumine avec les nucléines, les nuclé- 


(4) Zeïtschrift für physiologische Chemie, 1885. 
(2) American Chemical Journal, 15, 1893. 
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albumines. Dans ces composés, c’est le phosphore des nucléines qui parait provoquer la sou- 
dure des deux substances. 

Le phénomène physiologique qui s'opère dans les parties vertes des plantes, peut être 
considéré comme le type des réactions qui conduisent des corps d’une structure simple à un 
degré très élevé de l'échelle de la synthèse. 

Dans la composition de la chlorophylle, il ne rentre pas de substances minérales; néan- 
moins, en analysant la substance verte des feuilles, on trouve à côté du principe colorant, 
du fer et du potassium. De nombreuses expériences ont démontré que ces éléments sont 
indispensables au fonctionnement régulier des feuilles, et que l’ensemble des réactions pro- 
duites par la chlorophylle dépend de leur présence. 

Pendant la vie des feuilles, sous l'influence solaire, le principe colorant, à l'aide des 
substances minérales, détermine la décomposition de l’anhydride carbonique, d'après l'équa- 
tion suivante : (1) 

CO -+v:-H0- 0 CHOREENOE 
Aldéhyde formique 
La formation de l’amidon, de la glucose, et de substances semblables, à l’aide de l'aldéhyde 
formique, est un travail manifeste de concentration moléculaire. 
6 OH70 = CHE 
Glucose 
Ce travail est produit à l'aide des substances minérales qui jouent évidemment, dans cette 
synthèse, avec les dérivés de l'acide carbonique, un rôle du méme ordre que le chlorure 
d'aluminium avec les hydrates de carbone aromatiques dans la réaction de Friedel et Kraft. 


Les réactions provoquées par les diastases présentent des caractères tout différents. 


Le rôle physiologique des diastases dans le problème de l’alimentation des cellules est très 
considérable. Les substances nutritives, répandues dans la nature, se trouvent, la plupart du 
temps, dans un état non assimilable. Elles doivent subir des transformations plus ou moins 
profondes pour devenir aptes à l'alimentation. C’est pour ce motif que le cours de la vie 
physiologique des corps infiniment petits, ainsi que des êtres organisés supérieurs, est subor- 
donné à un travail diastasique qui se produit la plupart du temps par les cellules vivantes. 

Certaines bactéries, lorsqu'elles se trouvent en présence de l'amidon, secrètent de l’amy- 
lase qui transforme l’amidon en dextrine et en maltose, Ces mêmes bactéries, mises en contact 
avec le sucre de canne, produisent un autre ferment soluble, la sucrase, qui transforme le 
sucre de canne en glucose et en levulose; si on se trouve en présence de la cellulose, certaines 
bactéries transformeront ce corps en glucose. Les bactéries qui se nourrissent de matières 
albuminoïdes ont aussi à leur disposition divers principes qui changent l’état de ces matières. 
Ces ferments liquéfient la gélatine; certains d’entre eux, comme le Wicrococeus prodigiosus, 
le Bacillus pyogenus, le Spiryllum de Franklin, possèdent une diastase peptonisante ; les Tyro- 
thrix de Duclaux ont à leur disposition une caséase qui agit en liquéfiant la caseine coagulée 
qui, elle, se produit sous l'influence d'une autre diastase. La suppuration qui développe le 
Bacillus pyogenus se produit à la suite d’une diastase peptonisante, à l'aide de laquelle le 
ferment provoque un changement favorable des tissus pour sa nutrition, Si nous passons en 
revue les réactions les mieux étudiées, provoquées par les ferments solubles, nous trouvons que 
leur action ne s'exerce pas uniformément sur les mêmes substances; chacun d'eux a son indivi- 
dualité propre; leur travail est différent. Celui-ci peut même servir à les grouper ; suivant que 
Jes diastases agissent sur telle ou telle matière, on peut les diviser toutes en cinq groupes. 

Dans le premier groupe, nous classons les diastases qui ont leur champ d'action limité sur 
les composés hydrocarbonés, tels que la cellulose, l'amidon, le sucre, ete. Ces diastases com- 
prennent l'amylase, l'invertine, la glucase, la tréalase, etc. 

Le second groupe comprend les diastases qui agissent sur les glucosides, telles que l’émul- 
sine ou synaptase, l’erythrozyme, etc. 

Les diastases du troisième groupe décomposent les graisses et les corps gras ; à cette classe 
appartient la substance active que l’on trouve dans la graine au moment de la germination. 

Celles du quatrième groupe se caractérisent par ce fait, que l’une des substances, prove- 
nant des dédoublements qu’elles opèrent, est constituée par une ammoniaque. 

Celles du cinquième groupe agissent sur les matières proteïques; elles comprennent la 
caséase, la présure, la pepsine, la papaïne, etc.Le travail produit par les diastases du premier 
groupe est bien caractérisé par les réactions de l’amylase et de l'invertine. 


(1) D'après le récent et très remarquable travail de Bach, (Monit-ür Srientifique, Septembre 1893), le phé- 
nomène de l'assimilation de l’auhydride carbonique ne se produit pas à l’état d'anhydride CO2, mais à l'état 
d'hydrate H?CO, et la mise en liberté de l'oxygene est suivie par la formation d'une substance intermédiaire 
peu stable : (peroxyde) i à 

3 H2CO5 — 2 CO‘H? + (C + H?0) 
Aldéhyde formique 
2 CO‘Ht = 2 COSH: + 0? 
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L'amylase, en agissant surl'amidon, dédouble cet hydrate de carbone, et ce dédoublement 
est suivi d'une hydratation. 


(UPH210 y: H20 = (OHHAONPR d- C'2H220!t 
amidon dextrine maltose 
L'action de l’invertine sur le sucre de canne se passe d’une facon identique. 
C'2H20!! + H20 — CfH!205 + CSH!206 
sucre de canne glucose lévulose 


Les diastases du second groupe, qui agissent sur les glucosides (salicine, arbutine, hélicine, 
amygdaline, etc.), et qui comprennent l’émulsine ou la synaptase, l'érythrozyme,la myrosine, 
etc , provoquent également des dédoublements dont la glucose est toujours un des facteurs ; ce 
dédoublement est accompagné d’une hydratation. 

C'est ainsi que l'émulsine ou synaptase donne : 


Avec l’arbutine, extraite des feuilles de Busserole : 


CI2H1607 + H20 — CfH'206 + CSH6O? 
arbutine glucose hydroquinon 
Avec l’hélicine, produit de l'oxydation de la Salicine: 
CANON HO =, CH'20° + C'H6O? 
ON hélicine . glucose hydrure de salicyle | 
Avec la salicine, extraite de l'écorce de Salix ou des fleurs de Spirea Ulmaria : 
C'#H'807 + H°0 — CéH'?06 + C’HS502 
salicine glucose salicinine 
Avec la phloridzine, extraite de l'écorce des Malus : 
CSH105 — H?20 — CH + C°H1005 
phloridzine glucose phlorétine 
Avec la daphnine, extraite du Daphne Gnidium : 
CPHNOUE LI HO — CHOS + CH60! 
s daphnine glucose daphnétine 
Avec la coniférine, extraite de l'écorce de certains conifères : 
3 
C'6H20$ LE H?0 — C'H'20 + CH(QrEe )c'H,0H 
coniférine . glucose coniférylalcoo!l 


Avec l’esculine de l'Esculus Hippocastanum, que certains auteurs considèrent comme 
isomère de la daphnine, on obtient du glucose et de l’esculétine, isomère de la daphnitine : 


C'°H!60°? —- H20 — CSH'206 + C°H$0* 
esculine glucose esculitine 
D'après d’autres, la réaction se passerait suivant : 
C2H#0 L 3H20 — 2(CH°206) + CH6O: 
esculine glucose esculétine 


Avec les glucosides complexes, tels que le glucoside benzylalcyanhydrique ou amygdaline, 
on a une réaction analogue : 


C2H27A7z0! + 2H?20 — 2CH#%06 + C6H$,CHO + HCAZz 
amygdaline glucose benzaldéhyde acide 
essence d'amandes cyanhydrique 
amères 


L'érythrozyme que l’on trouve dans la racine de garance (Rubia tinrtorum) et dans l'écorce 
du Morinda citrifolia, (Al'root des Indiens) agit également en dédoublant les glucosides avec 
hydratalion. 

L'acide rubérythrique de la garance, que Rochleder considère comme identique avec la 
morindine, mais à laquelle Anderson, Stoker et d'autres attribuent la formule de l'acide 
rubérythrique, combiné avec un atome d’eau, se dédouble en glucose et alizarine : 

CHHSÇUS 229 110272 "CH ONE A OCNHEOS 
acide rubérythrique glucose alizarine 
La morindine (C26H280!+ + H20) ou C?6H*°0 "5 
se dédouble en glucose et morindone, identique avec l'alizarine 
C26H%00 5 + H?0 — 9 CSH!206 -- C'#H80* 
morindine glucose morindone 

De même, la myrosine, diastase de la graine de moutarde. délouble le myronate de potas- 

sium en glucose, sulfocyanate d’allyle ou essence de moutarde, et bisulfate de potassium. 
C'0HISKAzS’010 — C6H!206 —+ C'H‘CAzHS) + SHKO! 
myronate de potassium glucose sulfocyanate d'allyle bisulfate de potassium 
Dans cette réaction, qui ne se passe qu’en présence de l’eau, cet élément semble ne pas 
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intervenir, comme c'est le cas pour les autres diastases, comme eau d’hydratation, Il ny a 
qu'un simple dédoublement du myronate de potassium, Mais comme l'acide mvronique libre 
n’a pas été jusqu ici bien étudié, et qu'on ne connait que le sel, il est probable qu'on doive 
attribuer à cet acide la formule C'°H'@KAzS‘0° + H?0; dans ce cas, H?0 serait de l'eau de 
cristallisation, et non dé l’eau de constitution (1). 

Un peut du reste, remplacer dans le dédoublement du myronate de potassium, la myro- 
sine, par un agent métallique réducteur, tel que le nitrate d'argent. Dans ce cas, il se forme 
également du glucose et un composé argentique, qui se dédouble immédiatement en sulfo- 
eyanale d'allyle et en sulfate d'argent, de sorte que, finalement, les produits de dédoublement 
sont identiques à ceux de l'action de la myrosine sur le myronate de potassium, sauf que 
l'argent remplace le potassium dans la combinaison sulfurique, et que l'acide nitrique prave- 
nant du nitrate d'argent se combine en partie au potassium, et se conserve en partie à l'état 
libre. 

C'OH'8KAzS0'° — 2 Az0Ag = C'H°AGÿ?S20! Æ CHOSE AzK08 
myronate de potassium nitrate d'argent composé argèniique glucose nitrate 
de potassium 
H AzHOS + C'HSAzAg?S0 — C'H°A7S, + SO'Ag 
acide composé argentique sulfocyanate sulfate 
azotique d'allyle d'argent 

Les diastases qui dédoublent les matières grasses n'ont pas encore été isolées à l'état de 
pureté complète; mais divers auteurs, et entre autres Sigmund (2), ont constaté dans les 
semences de certaines plantes en germination, la formation de glycérine, d'acide gras, ainsi 
que d’un principe soluble qui provoque celte action. 

La décomposition de la trioléine se fait d’après cette équation : 


CH°0, *C PH 0 CH°.0H 
CHO. CSH#0 (| 3 H°0 — | CH.OH + 3 C'SH#0? 
CH20. C'°H°80 CH?.0H 

trioléine glvcérine acide oléïque 


Les diastases que nous venons de citer agissent sur des corps appartenant à des groupes 
différents, mais leur mécanisme est toujours le même; en effet, nous voyons qu'elles provo- 
quent toujours un dédoublement moléculaire suivi d'une hydratatioa. Cette analogie d'action 
explique ainsi le fait démontré par Sigmund, que les diastases agissant sur les corps gras, 
exercent également leur action sur les glucosides. 

Comme nous l'avons déjà dit, tout dédoublement provoqué par une diastase du quatrième 
groupe amène une production d'un composé ammoniacal. 

Ainsi la diastase, secrétée par la T'orulacée qui se rencontre dans l'urine après un certain 
temps d'exposition à l'air, dédouble l’urée en ammoniaque et en anhydride carbonique qui, en 
présence de l'eau,se combinent et forment du carbonate d'ammonium. 

AzH? 
CO AH?  H20 — 2 AzH° + CO? 
2 AzH3 + C0? + H?0 — 2 AzH'COS 


Elle opère un dédoublement analogue de l'acide hippurique. Cet acide se transforme en 

acide benzoïque et en glycolamine. 
CSHS.COAzHCH?CO?H + H20 — CSHCOH + AzH?CH?CO°H 
acide hippurique acide benzoïque glycolamine 

Dans l'action des diastases sur les matières protéiques, les réactions sont plus diffeiles à 
suivre que dans celle des autres ferments solubles. $ 

Nos connaissances sur les matières albuminoïdes nous montrent que l'on se trouve, pour 
ce qui les concerne, en présence d'un grand édifice moléculaire d'une instabilité relative, et 
que, sous l'influence de certains réactifs, ces corps, de même que la molécule d'amidon, peu- 
vent donner naissance à des polymères, ainsi qu’à toute une série de produits d'hydratation. 
Schützenberger, en étudiant les produits de dédoublement de l'albumine, par l'action de la 
baryie, est arrivé pour les substances albuminoïdes à la formule suivante : 


240H392A765075S3 — Poids moléculaire 5478 


Hernack, en étudiant les composés du cuivre des différentes matières albuminoïdes, admet 
pour l’albumine d'œuf (2) un poids muléculaire de 4618. 

L'analyse des matières albuminoïdes de la classe des globulines, ainsi que des combinai- 
sons baryliques, magnésiques et sodiques de ces corps, à donné à Drechsel et Gruber (3), : 
deux produits d'un poids moléculaire sensiblement double lun de l’autre, 2817 et 1496. 


(1) Dans le dictionnaire de Chimie de Wurtz, à l'article Fermentations, p.144”, la myrosine est représentée 
par la formule Ci0H16KAz2$?0?, (2) Monatschrift für Chemie, 1890-1892, (3) Zeitschrift für physiologische Che- « 
mie, 15,p. 198. (4) Zeitschrift für physiolog. Chemie, 1879. 
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Sabaneyew (1, a trouvé pour la deuto-albuminose, en poids moléculaires, le chiffre 3200, 
pour la proto-albuminose 2643; pour la peptone, le poids moléculaire serait de 400. 

Ces données, aitisi que le fait que la peptonisation des matiéres albuminoïdes se produit 
aussi à l'aide des acides minéraux en l'absence de la diastase, tendent à prouver que dans le 
phenomène de la peptonisation, on se trouve en présence d'un phénomène de dédoublement 
suivi d'hydratation; et que les produits obtenus par la caséase, présure et autres diastases 
analogues, constituent les différents degrés de polymérisation. 

Les sels minéraux et les diastases agissent sous deux différentes directions qui se complè- 
tent; les premiers sont appelés à condenser les molécules, et à produire des combinaisons 
complexes; les diastases, au contraire, désagrègent les molécules, et conduisent à la destruc- 
tion : leur rôle dans la nutrition se borne à préparer les milieux, et à les rendre assinilables 
ou diffusibles. 

On pourrait admettre que ces deux actions doivent s'établir l'une après l’autre, et qu'a- 
près l'action des diastases entre en jeu celle des substances minérales ; mais ici, comme dans 
tuutes les actions physiologiques, le travail se produit rarement dans une d'rection unique. 
La réaction principale est toujours accompagnée de phénomènes secondaires; c'est ainsi 
qu’en étudiant l'action chimique des diastases, nous avons pu constater que le pouvoir sac 
charifiant des glucases, amylases, et des diastases orizées, dépend de la richesse eu éléments 
minéraux, des milieux dans lesquels se produit la réaction, et que quelques milligrammes de 
phosphate ammonique ou de chlorure d'aluminium peuvent produire dans des conditions 
determinées, une augmentation du pouvoir diastasique dans la proportion de 1 : 80. 

Il y a tout lieu d'admettre que les diastasrs agissent elles-mêmes sur les combinaisons 
organu-métalliques et que [ hydratation des molécules d'amidon ne se pr duit pas directement 
par l’action de la diastase sur les substances organiques, mais sur une combinaison de ces 
dernières avec un composé minéral. Cette hypothèse est d'autant plus admissible que les 
substances minérales n’agissent pas sur toutes les dexlrines indifféremment, et que ce sont 
seulement les dextrines qui se rapprochent le plus de l'amidon qui sont sensibles à ces 
réactifs. 

En passant en revue les réactions chimiques produites par les ferments, on constate une 
grande analogie entre le mode de travail des bactéries et des diastases, On connait toute une 
série de ferments figurés qui donnent comme réaction principale une dislocation des principes 
immédiats organiques, et qui font utiliser par l'activité vitale la force qui est fournie par celte 
transformation chimique. 

Cependant, si le dédoublement moléculaire peut se faire indistinctement par les ferments 
figurés ou non, les phénomènes d'hydratation nous paraissent être une propriété exclusive 
des diastases. 

La transformation du glucose en acide lactique ou en acide butyrique, doit être envisagée 
comme un dédoublement suivi d'un nouveau groupement moléculaire, 


C‘H'206 — 2C3H60% (acide lactique) 
C6H1206 — 2C0? + 4H + C‘H8O? (acide butyrique). 


Il est vrai que les ferments lactiques et butyriques produisent avec la dextrine les mêmes 
acides, mais l'hydratation qu'on observe, dans ce cas, n'est pas produite directement par le 
ferment lui-même: elle est due à une diastase secrétée,et dont la présence dans le liquide peut 
être démontrée. 

Le même phénomène peut s’observer avec les levures de bière ; la fermentation du sucre 
de canne est suivie d'une hydratation produile, non pas par les cellules du ferment, mais par 
l'invertine que celles-ci secrètent, La propriété de certaines races de levures de fermenter la 
dextrine, doit étre attribuée à leur faculté de produire des diastases spéciales. 

C’est dans les phénomènes de cet ordre que les substances, agissant défavorablement sur 
les diastases, peuvent acquérir des propriétés antiseptiques., 

Dans la suite, nous aurons l’occasion de revenir sur ce sujet. 


(A suivre). 


(1) Journal de la Soc. phys. Chim. de St-Pétersbourg, 1893. 


572 SUR L'EXISTENCE DE L'EAU OXYGÉNÉE 


SUR L'EXISTENCE DE L'EAU OXYGÉNÉE DANS LES PLANTES VERTES 
Par M. A. Bach 


La question de savoir si l’eau oxygénée existe ou n'existe pas dans les plantes vertes, a 
été beaucoup débattue dans ces dernières années, mais, jusqu'à présent, elle n'a pas encore 
recu de solution satisfaisante. Les derniers travaux relatifs à cette question sont ceux de 
MM. Wurster et Bokorny qui cherchent à la résoudre, l’un par l’affirmative, l’autre par la né- 
gative. 

Ayant constaté qu'un papier trempé dans une solution aqueuse ou acétique de tétramé- 
thylparaphénylènediamine, se colore par la plus légère trace d'acide azoteux et d'eau oxygé- 
née, M. Wurster (1)s’est appliqué à rechercher cette dernière substance dans les liquides d'ori- 
gine animale et végétale. Il en a trouvé un peu partout, et notamment dans la sève des 
feuilles vertes. Comine le réactif de Griess n’accusait pas la présence d'acide azoteux dans les 
liquides examinés par M. Wurster, ce chimiste croit pouvoir affirmer avec certitude que 
l'eau oxygénée existe dans les plantes. 

M. Bokorny (2) est d’un avis opposé. Tout d’abord, il conteste la valeur du réactif de 
Wurster, ayant trouvé que l'eau pure, agitée à l'air, sufiit déjà pour provoquer la coloration 
que M. Wurster considère comme caractéristique de l'eau oxygénée. Ensuite, ses expériences 
personnelles lui auraient donné un résultat parfaitement négatif en ce qui concerne la pré- 
sence de l’eau oxygénée dans les plantes vertes. Les deux expériences qui lui semblent déci- 
sives sont celles-ci : 1° Des filaments de Spirogyra cultivées dans une solution nutritive et 
contenant de l’amidon, n’ont pas donné de coloration bleue par l'iodure de potassium ; et 
2 Des feuilles vertes ont été soumises à la dialyse, le liquide dialysé n'a pas accusé trace 
d'eau oxygénée (probablement par l'iodure de potassium-amidon ; l’auteur ne dit pas quel est 
le réactif dont il s'est servi.) Nous verrons plus loin quelle est la valeur de ces arguments. 

Dans un récent travail 3), j'ai donné sur le mécanisme chimique de la réduction de l'acide 
carbonique dans les plantes vertes, une nouvelle hypothèse suivant laquelle trois molécules 
d'acide carbonique hydraté CO*H* entrent en réaction pour fournir une molécule d'aldéhyde 
formique et deux molécules d'acide percarbonique CO‘H°.Ce dernier se décompose à son tour en 
anhydride carbonique, eau et oxygène, en formant de l’eau oxygénée comme produit inter- 
médiaire, Par des expériences précises ën vitro, j'ai effectivement démontré que, sous l'in- 
fluence de la radiation solaire, l'acide carbonique se dédouble en aldéhyde formique et en 
un corps oxydant dont l’action est analogue à celle de l’eau oxygénée. 

En face de ces résultats, il était intéressant de déterminer si les plantes renferment effec- 
tivement de l'eau oxygénée au moment de l'assimilation. Au mois de mai dernier, j'ai entre- 
pris une série de recherches sur l'existence de l’eau oxygénée dans les plantes vertes, espé- 
rant d'une part, trancher la controverse par des expériences décisives,et d'autre part,apporter 
à l'appui de mon hypothèse une preuve d'ordre physiologique. 

Avant tout, j'ai cherché à me rendre compte jusqu'à quel point les réactifs généralement 
employés pour la recherche de l’eau oxygénée, peuvent être utilisés pour la recherche de 
cette substance dans les plantes. Ce sont les résultats de cette étude que je me propose de 
publier dans la présente note. 

Les principaux réactifs de l’eau oxygénée sont au nombre de six : 


[. — Tétraméthylparaphénylènediamine (réactif de Wurster.) 

II. — Teinture de gayac en présence de diastase. 
IT. — Iodure de pota-sium-amidon en présence de sulfate ferreux. 
IV. — Bi-oxyde de titane en solution sulfurique. 

V, — Acétate d'urane en solution aqueuse à 4 0/0. 
VI. — Bichromate de potasse-éther. 


I. — TÉTRAMÉTHYLPARAPHÉNYLÈNEDIAMINE. 


C’est par ce réactif que M. Wurster croit avoir démontré la présence d’eau oxygénée dans 
les plantes. Mais l’auteur reconnait lui même que la sensibilité de ce réactif est telle, que le 
papier à la tétraméthylparaphénylènediamine (papier-tétra) se colore déjà par le chlorure 
de calcium et par la glycérine, par suite de l'absorption de l'oxygène par ces substances. 


(t) B-richte der deutsch, Chem. Ges., 1888, p. 1525. 
(2) Ibid, 1888, p. 1848. 
(3) Moniteur Scientifique, Septembre 1893, p. 669. 
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Comme nous l'avons mentionné plus haut, M. Bokorny affirme que l’eau pure agitée à l'air 
suffit pour provoquer la coloration du réactif. Cette sensibilité dépasse certainement le but, et 
il est évident que les résultats obtenus au moyen de ce réactif seront à juste titre contestés 
et contestables, (1) 


Il. — TEINTURE DE GAYAC EN PRÉSENCE DE DIASTASE. 


La teinture de gayac ne se colore en bleu par l’eau oxygénée, qu'en présence de diastase 
ou d’un extrait de malt; l'acide azoteux la colore, même en l'absence de diastase, et c'est par 
cette propriété que se distinguent ces deux formes d'oxygène actif. Etant donné que les feuilles 
ren‘erment toujours différentes sortes de diastase, les indications de ce réactif, de même que 
celles du « papier-tétra », ne peuvent être interprétées dans le sens de l'existence d’eau oxy- 
génée,que dans le cas où l'absence d’acide azoteux a été valablement démontrée. Mais, abs- 
traction faite de cet inconvénient, les résultats fournis par ce réactif ne peuvent être accueillis 
sans réserve, en raison de sa sensibilité exagérée,et de sa préparation plus que délicate, et par 
conséquent, grosse d'erreurs. C’est ainsi, par exemple, que ce réactif peut donner la colora- 
tion caractéristique avec de l'eau pure agitée à l'air : 1° lorsque la résine employée pour pré- 
parer la teinture n’a pas été prélevée à l'intérieur d’un gros morceau ; 2° lorsque l'alcool em- 
ployé pour la dissoudre a subi l'action de la lumière ; 3° lorsqu'on opère en présence d'une 
trace d'ammoniaque ou d'un autre alcali, ete. 

Pour avoir des résultats indiscutables et faciles à vérifier, j'ai également écarté ce réactif, 
d'autant plus que l'influence que peuvent exercer sur lui les différentes substances contenues 
dans les plantes, est totalement inconnue. 


IIL, — IODURE DE POTASSIUM-AMIDON EN PRÉSENCE DE SULFATE FERREUX. 


En l'absence constatée d'acide azoteux, la coloration bleue provoquée dans ce réactif par 
la sève ou l'extrait aqueux de feuilles, pourrait être considérée comme une preuve décisive en 
faveur de l'existence de l'eau oxygénée. Malheureusement, comme je m'en suis assuré par une 
série d'expériences, c’est précisément en présence de substances contenues dans les feuilles 
que ce réactif perd toute sa valeur pour la recherche de l'eau oxygénée. 

Ayant constaté qu’un extrait de feuilles-préparé comme il sera décrit plus loin — donnait 
les réactions caractéristiques de l’eau oxygénée avec le bioxyde de titane et l’acétate d’urane, 
j'ai voulu vérifier, par l'iodure de potassium-amidon, la présence de l’eau oxygénée. À mon 
grand étonnement, ce réactif n’a pas donné trace de coloration bleue.En cherchant à expliquer 
ce fait (à ce moment,je croyais que les réactions mentionnées plus haut étaient réellement dues 
à l'eau oxygénée, ce qui n était pas le cas), j'ai pensé que peut être l'extrait de feuilles renfer- 
mait des corps non saturés qui absorbaient l'iode mis en liberté,et empêchaient ainsi la colo- 
ration bleue de se produire Pour vérifier cette supposition, j'ai fait l'expérience suivante : 

A 5 centimètres cubes d'une solution d'iodure de potassium-amidon additionnée d'une trace 
de sulfate ferreux, j'ai ajouté, au moyen d’une burette, une solution très étendue d'eau oxygé- 
née, et j'ai noté le nombre de dixièmes de centimètre cube nécessaires pour provoquer la colo- 
ration. Ensuite, j'ai pris 3 centimètres cubes de réactif, j'y ai ajouté 5 centimètres cubes de 
l'extrait de feuilles (quantité qui m'a donné les réactions avec le bioxyde de titane et l'acétate 
d'urane), et j'ai de nouveau déterminé la quantité d’eau oxygénée nécessaire pour obtenir un 
commencement de coloration. Voici les résultats obtenus : 


c.c. de réactif ont exigé 0 c.c. 
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Avec un autre extrait, obtenu par une macération plus prolongée des feuilles, les résultats 


ont été encore plus marqués : 


5 c.c. de réactif ont exigé 0 c.c. 7 de la solution d'eau oxygénée. 
5 c.c. d'extrait de feuilles + 5 c.c. — — T3 00. 5 — — 
Once. À | — — SRG — — 1: ec — —- 
Dr'écr. 27 — — stage: — — 2010.29 — -— 
Dre.c. 5 . — — + 5 c.c. — — tu. C.12 — — 


Ainsi, par le fait de l'addition de l'extrait de feuilles, la quantité d’eau oxygénée néces- 
saire pour provoquer la coloration de l'amidon est montée de O0 cc. 7 à 56 c.c. 8 dans un cas, 


(1, Eu raison du peu d'accessibilité de la tétraméthylpara hénylènediamine vendue 95 francs les dix gram- 


mes !), je n'ai pas fait d'expériences avec ce réactif. Mais les raisons énumérées dans le texte, étaient, à 
mon avis, suffisantes pour l'écarter. 
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et à 73 e.c. 3 dans l’autre, c'est-k-dire que le réactif est devenu à peu près 100 fois moins 
sensible. De plus, dans le réactif coloré en bleu par l'addition de la quantité nécessaire d'eau 
oxygénée, la coloration disparaît rapidement, lorsqu'on y ajoute de l'extrait de feuilles. Ces 
faits montrent que, pour la recherche de l'eau oxygénée dans les plantes, la valeur du réactif 
iodure de potassium-amidon est tout à fait nulle. Ils montrent aussi que les objections soule- 
vées par M. Bokorny (sur la foi des résultats obtenus par ce réactif) contre la présence de 
l'eau oxygénée dans les plantes, sont dénuées de tout fondement. 


IV. — BI-OXYDE DE TITANE EN SOLUTION SULFURIQUE. 


Tous les expérimentateurs s'accordent à reconnaitre que le bioxyde de titane dissous dans 
l'acide sulfurique, est le réactif le plus sûr de l’eau oxygénée, en même temps qu'il possède 
un haut degré de sensibilité, IL ne se colore pas par l'acide azoteux, est insensible à l’action 
de la lumière, et peut être conservé presque indéfiniment sans s altérer. C'est à l’aide de ce 
réactif que je me suis proposé de constater la présence ou l'absence de l'eau oxygénée 
dans les plantes vertes, ne voyant dans les autres réactifs qu'un moyen auxiliaire pour vérifier 
les résultats obtenus. 

Ayant trouvé, dans une expérience préliminaire, que la solution titanique donnait la 
coloration caractéristique de l'eau oxygénée avec la sève et l'extrait aqueux de feuilles 
vertes, cueillies au milieu de la journée, j'ai décidé de soumettre ce fait à une étude métho- 
dique. 

hs ce qui concerne la préparation du réactif, j'ai adopté la méthode suivante : 

10 grammes de bioxyde de titane sont traités par 200 c.c. d'acide sulfurique pur et con- 
centré, le mélange est additionné de 800 centimètres cubes d'eau, et abandonné à lui-même 
pendant 24 heures. Au bout de ce temps, la solution claire et incolore est décantée. Si elle 
tient encore en suspension des particules de bioxyde de titane, on la filtre sur de la laine de 
verre ou sur de l'amiante. 

Pour doser quantitativement, au moyen de ce réactif, l'eau oxygénée extraite des feuilles, 
j'ai préparé une série d'essais-types renfermant chacun, pour 5 centimètres cubes de la solu- 
tion Litanique, 3 centimètres cubes d'une solution d'eau oxygénée dont la teneur en H?0*, 
différente dans chaque cas. était exactement connue, Mon échelle colorimétrique allait de 
0 gr. 00004 à 0 gr. 00096 H?0? par 3 centimètres cubes, soit de O gr. 008 à 0 gr. 192 H*0* par 
litre, et me permettait de doser rapidement et assez exactement ce que je croyais être la te. 
neur en eau oxygénée des feuilles. 

Dans son travail sur l'existence de l’eau oxygénée dans les plantes, M. Wurster affirme 
que cette substance se décompose rapidement, dès qu'elle arrive au contact de la chlorophylle, 
c'est-à-dire lorsqu'on broie les feuilles. Gest pour cette raison que j'ai cherché à extraire 
l'eau oxygénée des feuilles, non par pression, mais par macération. À cet effet, J'empluyais 
dans chaque expérience. pour 350 centimètres carrés (découpés au moyen d'un rectangle de 
4 centimètres X 3 centimètres 5) de feuilles, 50 centimètres cubes d une solution à 40 0/0 de 
glycérine. additionnée de 0,1 °/, d'acide sulfurique. L'acide sulfurique à été ajouté pour dé- 
trüire l’alcalinité du milieu qui détermine la décomposition rapide de l'eau oxygénée ; quant 
à la glycérine (1), je l'ai emplovée,parce qu'elle favorise considérablement la conservation de 
ce corps. L'expérience suivante montre l'influence de l'acide sulfurique et de la glycérine, 
dans l'extraction de l'eau oxygénée, ou d'une substance qui donne avec la solution titanique 
la même coloration que l'eau oxygénée. | 

J'ai cueilli à 4 heure du soir, par un temps clair, 100 feuilles de cerisier, et j'y ai découpé 
100 rectangles de 14 centimètres carrés chacun. Les 100 rectangles ont été partagés en quatre 
lots, dont chacun a été placé dans une tasse de 150 centimètres cubes de capacité couverte 
d’une soucoupe. Le lot I a reçu 30 centimètres cubes d'eau pure le lot II, 50 centimètres, 
cubes d'eau acidulée par 0, 1 °/ d'acide sulfurique, le lot III, 50 centimètres cubes d’une solution 
à 10 0/0 de glycérine, et enfin le lot IV, 50 centimètres cubes d'une solution à 40 0/0 de gly- 
cérine additionnée de 0,1 °/, d'acide sulfurique. 

Toutes les tasses, bien couvertes, ont été gardées dans une chambre obscure, . 

De temps à autre, je prélevais sur chaque solution à centimètres cubes que je versais, 
dans un tube à essai étroit contenant 5 centimètres cubes de la solution titanique, En compa- 
rant la coloration obtenue dans chaque cas avec celle des essais-types, il était facile de 
déterminer la quantité d'eau oxygénée extraite, et de suivre la marche de l'extraction elle= 
même. 


oo 

. (4) A New-York, j'ai eu l’occasion d'examiner un produit qui circule dans le commerce sous le nom fan- 
taisiste de « glycozone », et quin'est autre chose qu'une solution d'eau oxygénée additionnée de glycérine. 
C'est un produit très stable et qui est largement employé comme antiseptique. 
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


LOT IV 


AMI LOT IL LOT III 
| n tuo del fé qe [SOLUTION [SOLUTION GLYGÉRI- 
| the ! AD AGIPOLEE GLYCÉRIQUE] QUE ACIDULÉE] 
H20? trouvée H?20? trouvée I202 trouvée H20? trouvée 
Milligrammies Millizrammes Milligrammes Milligrammes 
MONO esse ren ue s 0 0 0 () 
ADDED HAUTES, eve nets s Trace douteuse Trace Trace 0,04 
Après 6 heures......... Trace 0.06 0,04 U,24 
AprésM2theures 7, ñ,0% 0,09 0,06 0,36 
Après 24 heures, ..,.,., 0,04 0,09 0,06 0,36 


On voit que la puissance d'extraction de la solution glycérique acidulée est 9 fois plus 
grande que celle de l'eau pure, 4 fois plus grande que celle de l'eau acidulée, et 6 fois plus 
grande que celle de la solution glycérique. 

M'apercevant que l'extrait IV renfermait, au bout de 12 heures, une quantité d'eau oxy- 
génée qui rentrait dans la limite de sensibilité de l'acétate d’urane, j'en ai trailé 5 centimètres 
cubes par 5 centimètres cubes d’une solution à 1 0/0 de ce sel. Le mélange a pris une colora- 
tion brune, tout en restant limpide Mais au bout d’un certain temps, il s’est troublé, et par 
l’addition d'acide acétique, la coloration brune a disparu, et le liquide présentait le trouble 
caractéristique jaune-verdâtre que l'on obtient, en ajoutant une trace d'eau oxygénée à une 
solution d’acétate d'urane. 

J'avais donc tout lieu de croire que je me trouvais effectivement en présence d'eau 
oxygénée extraite des feuilles. 

J'ai fait un certain nombre d'expériences avec différentes plantes vertes, et toujours j'ai 
trouvé, par la méthode que je viens de décrire, de 0 gr. 00004 à 0 gr. 00036 d'eau oxygénée 
par à centimètres cubes d'extrait glycérique (de 350 centimétres carrés de feuilles), Maïs, en 
opérant sur des feuilles de noyer, j'ai constaté une extraction tellement rapide et considérable 
d'eau oxygénée, que je me suis démandé si les feuilles vertes ne renferment pas quelque subs- 
tance qui donne avec l'acide titanique la même réaction que l’eau oxygénée. Sachant que les 
feuilles de noyer contiennent des quantilés considérables de tannin, c’est à cette dernière 
substance que j'ai pensé en premier lieu. Effectivement, en ajoutant 5 centimètres cubes 
d’une solution de tannin à 5 centimétres cubes de la solution Litanique, j'ai oblenu, à mon 
grand désappointement, une coloration jaune brune, En variant la concentration de la solu- 
tion de tannin, j'ai préparé, avec la solution tilanique, une série d'essais absolument iden- 
tiques aux essais-types obtenus par l'addition d’eau oxygénée à la même solution. J'ai 
traité les extraits de feuilles par une solution étendue d'un sel ferrique, et je n'ai pas eu de 
peine à constater qu'ils renfermaient lous des quantités plus ou moins grandes de tannin. 

Il résulte de ces faits que la coloration provoquée dans la solution titanique par les extraits 
de feuilles pouvait tout aussi bien être due à la présence du tannin qu'à celle de l'eau oxy- 
génée. Cependant, la réaction que, dans quelques cas, j'ai obtenue dans les extraits de feuilles 

ar l’acétate d’urane, pouvait laisser supposer que ces extraits renfermaient peut-être de 
’eau oxygénée à côté du tannin. Mais, comme nous le verrons tout à l'heure, cette réaction 
est trop peu sûre pour qu'on puisse en tirer des conclusions incontestables, 


V. — ACÉTATE D'URANE EN SOLUTION AQUEUSE A À POUR CENT. 


Lorsqu’à une solution à 4 0/0 d’acétate d'urane on ajoute une très petite quantité d’eau 
oxygénée, il se produit un trouble jaune-verdâtre qui ne disparaît pas par l'addition d'acide 
acétique, et qui peu à peu se dépose sous forme d'un précipité amorphe. Si l'on a affaire à une 
très légère trace d’eau oxygénée, le trouble ne se produit qu'au bout de 24 heures. M. Hart- 
ley, qui a le premier indiqué cette réaction, conseille d’ajouter à la solution d'acétate d'urane 
quelques gouttes d'alcool pour rendre le réactif plus sensible. 

En employant ce réactif pour la recherche de l'eau oxygénée dans les extraits de feuilles, 
j'ai obtenu, dans quelques cas (en faisant macérer beaucoup de feuilles dans une quantité 
aussi petite que possible d’eau légèrement acidulée), le trouble que M. Hartley considère 
comme caractéristique, Le réactif s’est d abord coloré en brun-rougeâtre, tout en restant lim- 
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pide. Mais, au bout d'un certain temps, le mélange s’est troublé, et, parl'addition d'acide-acé- 
tique, la coloration brun-rougetre a disparu, en laissant un léger trouble jaune-verdâtre. Or, 
j'ai obtenu un résultat absolument identique, en traitant l'acétate d’urane par une solution de 
tannin, et ajoutant ensuite de l’acide acétique. Le résultat devient encore plus accentué, si 
l'on ajoute au liquide quelques gouttes d'alcool. 

L'acétate d'urane se trouble egalement par l'addition d'une petite quantité d’albumine, 
et le trouble ne disparait qu'incomplètement par l'action de l'acide acétique. 

En thèse générale, pour la recherche qualitative de traces minimes d'une substance, il 
n’y a que les réactions colorées qui puissent rendre service. Toutes les autres sont tout au 
plus bonnes pour contrôler les résultats fournis par celles-ci, surtout si on a affaire à des mé- 


langes aussi comple xes que la sève des feuilles. Pour toutes ces raisons, l'acétate d’urane n’a 
= P Î : ute ; 
presque aucune valeur pour la recherche de l’eau oxygénée dans les plantes. 


VI. — BICHROMATE DE POTASSE-ETHER. 


Ce réactif est trop peu sensible pour pouvoir être employé utilement dans la recherche de 
l'eau oxygénée dans les plantes. Sa sensibilité atteint à peine 4 pour 8000. Or, quelle que 
soit l'origine de l'eau oxygénée dans les plantes, on ne peut raisonnablement s'attendre à en 
trouver des quantités aussi considérables dans la sève ou l'extrait des feuilles. Au surplus, j'ai 
constaté par une expérience directe que, déjà peu sensible par lui-même, il le devient encore 
beaucoup moins en présence d'un extrait de feuilles, ou d’une solution de tannin. Dans les 
deux cas, le tannin semble absorber l’oxygène de l'eau oxygénée, et empêcher la coloration 
bleue de l’éther de se produire. 


CONCLUSIONS. 


En ce qui concerne la présence et la recherche de l'eau oxygénée dans les plantes, les faits 
exposés dans ce travail comportent les conclusions suivantes : 

L. — La tétraméthylparaphénylènediamine est douée d'une sensibilité trop exagérée (elle 
se colore par le chlorure de calcium et la glycérine par suite de l’absorption d'oxygène par 
ses substances, et même par l’eau agitée à l'air) pour que les résultats qu’elle fournit puissent 
être considérés comme sûrs et concluants. 

II. La teinture de gayac-diastase présente les mêmes inconvénients que le précédent 
réactif. 

IE. L'iodure de potassium-amidon-sulfate ferreux perd énormément de sa sensibilité en 
présence de la sève ou d'un extrait de feuilles, par suite de l'absorption de l'iode par les subs- 
lances non saturées que celles-ci renferment. Le réactif, bleui par une trace d'eau oxygénée, se 
décolore par l'addition d un extrait aqueux de feuilles. 

IV. Le bioxyde de titane en solution sulfurique donne, avec une solution detannin,absolu- 
ment la même réaction qu'avec l'eau oxygénée. 

Dans tous les extraits de feuilles que j'ai préparés, j'ai toujours pu constater la présence du 
tannin. 

Y. L'acétate d'urane donne avec le tannin et l’albumine (après addition d'acide acétique) 
le même trouble qu'une trace d'eau oxygénée. 

VI. Le bichromate de potasse-éther, peu sensible par lui-même, le devient encore moins 
en présence d'un extrait de feuilles ou d'une solution de tannin. | à 


CONCLUSION GÉNÉRALE. 


VII. Aucun des réactifs usuels de l'eau oxygénée ne peut donner de résultats sûrs et incon- 
testables dans la recherche de cette substance dans les plantes. 


Le 3 juillet 1894. Blonay, par Vevey (Suisse). 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES AU POINT DE VUE 
DE LEURS APPLICATIONS À LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin 


— 


Depuis notre dernière Revue (1) nous avons recu de nombreux échantillons de matières 
colorantes nouvelles, introduites ces mois derniers dans le commerce, qui ce prouve surabon- 
damment le développement toujours croissant de l'industrie des couleurs artificielles, d'autant 
mieux qu'il faut tenir compte du fait que nous ne rendons compte que des échantillons qui 
nous sont obligeamment envoyés par quelques maisons seulement. 

L'Actien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation nous a remis des échantillons des nouveaux 
produits suivants : Bleu Chicago 6B, AR et 2R, Gris neutre G, Azo-orseille R. Noir columbia 2B. 

Le Bleu Chicago 6B constitue une nouvelle matière colorante bleue, teignant directement 
le coton sur lequel elle fournit une nuance verdâtre et très pure. Les teintures sur coton sont 
solides aux aicalis et aux acides, elles ne dégorgent pas, et ne changent pas à la chaleur. 

On teint le coton en bain neutre ou légèrement alcalin au bouillon, avec addition de 10 à 
20 grammes de sel de Glauber cristallisé, et de 1.5 à 2 grammes de savon par litre d’eau ; les 
bains sont entièrement épuisés. 

En traitant les teintures de Bleu Chicago 6B avec environ 3 0/0 de sulfate de cuivre, du 
poids de l’étoffe, sur bain neuf à 70-80, on obtient des nuances très vives, d'une grande soli- 
dité à la lumière ; on sait que dans ces conditions beaucoup, d’autres matières colorantes 
bleues virent au bleu rougeûtre. 

On teint de la même manière le lin, la ramie, le jute, ete. 

Le Bleu Chicago 6B se fixe sur laine en bain neutre, avec addition de 20 à 30 grammes de 
sel de Glauber par litre d'eau, pour donner une nuance bleue solide au lavage, au fculon, 
aux acides, au soufrage et au frottement. 

Sur mi-laine, on teint en bain légèrement alcalin {au borax ou à la soude), en ajoutant une 
pelile quantité d'un bleu alcalin ; on avive après teinture, de préférence à l'acide acétique. 

Ce bleu est spécialement intéressant pour la teinture des étoffes mi-soie, car en bain alea- 
lin, il laisse la soic complètement blanche, et ne la teint légèrement que dans des bains très 
concentrés. 

On peut ainsi obtenir des effets changeants variés, en teignant ensuite la soie avec d’autres: 
couleurs. 

Les marques 4R et 2R, qui forment le complément des Bleus Chicago brevetés par l'Acfien- 
Gesellschaft, s'emploient de la même manière pour la teinture du coton ct de la laine. 

Avec environ 3 0/0 de bleu Chicago 2R, on obtient un beau bleu-marine foncé tandis que 
la marque 4R fournit des nuances sensiblement plus rougeitres. 

On teint les tissus mi-soie au bouillon dans un bain neutre ou légérement alcalin, et avec 
ces marques, la nuance de la soie et celle du coton sont sensiblement pareilles. 

Les Æleus Columbia & et 1? s'emploient de la même maniére, et fournissent des nuances 
analogues. 

Le Gris neutre G de la même maison, est aussi une couleur substantive, qui fournit sur 
laine et coton une belle nuance gris pur, d’une grande solidité à la lumière : exposées long- 
temps à l’air et à la lumière, les teintures au Gris neutre G ne se fânent que fort peu, et ne 
prennent jamais une teinte rougeñtre ou bleuâtre; le ton gris persiste. 

On teint le coton avec le gris neutre, de la même manière qu'avec les autres couleurs subs- 
tantives ; pour la laine ct les autres fibres animales, il faut veiller avec soin à ce que le bain 
ne contienne pas d'alcali libre, qui provoquerait un changement de la nuance grise en jaune 
sale ; il vaut mieux que le bain renferme une petite quantité d'acide acétique libre, mais non 
pas un excès, qui aurait l'inconvénient de précipiter la matière colorante. | 

L'Actien-Gesellschaft avait introduit l'an dernier dans le commerce l’Azo-Caurdinal G, dont 
nous avons rendu compte dans notre dernière Revue (avril 1894, p. 253) ; elle offre depuis 
comme complément destiné de même à la teinture de la laine, l'Az0-Osseille Jr, qui fournit une 
nuance plus bleuâtre et qui est destinée à reinplacer l’orseille naturelle et ses substitués. 

Ge nouveau colorant est aussi solide au lavage que l'orseille. mais il a sur celle-ci l'avan- 
tage de ne pas virer au bleu avec les alcalis, et de conserver sa nuance primitive ; il ne déteint 
pas sur la laine ou le coton blancs lavés en même temps. 

Le Noir Columbia BB est aussi livré par la même maison, comme complément du Noir 
Columbia R dont nous avons parlé dans notre précédente Revue : il fournit directement sur 
coton un noir foncé saturé n’ayant pas le ton rougeâtre dela marque R. Les fabricants le clas- 
sent sous le rapport de la résistance à la lumière, à peu près sur Le même rang que les couleurs 


(1) Voir Moniteur Scientifique, Avril 189:, p. 251. 
632e Livraison, — 4e Série, — Août 1894. 37 
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noires pour coton que l’on fait diazoter et développer sur la fibre, mais il présenterait su » ce 
dernières l'avantage de fournir directement, sans avoir besoin d'être développé, une nuance 
noir foncé, et de teindre ainsi plus simplement, plus vite et à meilleur marché. 

Les fabricants de ce noir recommandent aussi de l’employer en combinaison avec le Noir 
Nyanza B pour la teinture des étoffes mi-laine et mi-soie, le Noir NyanzaB leignant principale- 
ment la laine et la soie; pour la laine et la soie seules, le Noir Columbia BB ne saurait être 
employé. 

On teint le coton par la méthode habituelle, en bain additionné de sel de Glauber. 

Les Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer et CU otfrentsous le nom de PBenzo-Gris solide un 
nouveau gris substaatif, fournissant sur coton en bain additionnéde sel marin et de sel desoude, 
une jolie nuance gris-bleu, qui résiste bien aux alcalis, aux acides et à l’action de la chaleur. 

Le Aouge d'Anthracène est destiné à la teinture de la laine et à remplacer le Rouge d'Aliza- 
rine. Il présenterait l'avantage, sur ce dernier, de se fixer sur mordants de chrome, tandis que 
le Rouge d’Alizarine ne fournit qu'avec les mordants d'alumine un écarlate qui ne résiste au 
foulon que d'une manière imparfaite. 

On peut aussi le combiner avec les couleurs sulfones de la même maison, et oblenir ainsi, 
sans mordant de chrome, des nuances qui résistent complètement au foulon. 

Le Rouge d'Anthracène, seul ou en combinaison avec d'autres couleurs acides, se fixe en bain 
additionné de 10 0/0 de sel de Glauber, et 2 0/0 d'acide sulfurique, on entre à 30-40» et l'on 
porte à l'ébullition. 

En combinaison avec les couleurs sulfones, on teint en présence de 3 à 5 0/0 d'acétate 
d'ammoniaque,et en combinaison avec les couleurs pour mordant de chrome, en présence de 
2 0/0 d'acide acétique, on entre à 40-50, on porte lentement le bain à l’ébullition qu'on main- 
tient pendant un 1/4 heure. 

Sous le nom de Géranine-Brillante (marques B et 3B) les Farbenfabriken vorm Friedr. Bayer 
et Ci*, ont introduit deux nouvelles couleurs substantives fournissant des nuances roses plus 
ou moins bleuâtres, el d'une grande pureté de ton. Ces teintures résistent à l’action des alcalis et 
des acides, elles sont solides à la lumière, et possèderaient une solidité spéciale enversle chlore. 

Le Bleu Turquoise de la même maison est une nouvelle matière colorante basique bleu- 
vert, qui doit surpasser comme solidité les matières colorantes de la série des Verts Malachite ; 
on sait que ces matières colorantes laissent en effet à désirer sous Le rapport de la solidité. 

Le Bleu T'urquvise se fixe sur coton mordancé au tannin et à l'émetique, pour donner une 
nuance brillante : il se fixe lentement et égalise bien. 

On peut l'employer aussi avec avantage pour la teinture de la soie, ainsi que pour limpres- 
sion du coton. 1 + 

Le Gris-Nouveau solide est aussi une nouvelle matière colorante basique, qui présente sur 
les autres gris basiques l'avantage d'être facilement soluble ; il se fixe sur coton mordancé 
au tannin et à l'émétique en nuance gris-bleu, qu'on peut rendre très foncée; les teintures 
obtenues résistent à la lumière, aux alcalis et aux acides organiques. 

L'Orange Chloramine G est une couleur substantive destinée à la teinture du coton, et qui 
présente la propriélé d’un petit nombre de matières colorantes connues jusqu ici, de résister 
à l'action du chlore ; les teintures à l'Orange Chloramine G résistent aussi à l’action de la lu- 
mière et des alcalis ; la résistance au lavage permet de l'employer concurremment avec les 
couleurs diazotables solides au lavage, pour les nuancer en rouge. 

Le Bleu brillant d'Alizar ne R en pâte a été introduit dernièrement dans le commerce par 
les Farbenfabriken vorm Friedr. Bayer et C'°, comme complément de la marque G dont il a 
été question dans nos précédentes Revues (Moniteur Scisntifique 1893, p. 839, et 1894, p. 
254) et dont elle constitue une marque plus rougeâtre qu'on emploie de la même manière. 

Le Violet Alcalin À, qui est destiné à la teinture de la laine, peut s’employer de diverses 
manières : 

4° En bain acide, et en combinaison avec les matières colorantes acides. 

2% En bain neutre, combiné avec le nouveau Bleu Victoria B, par exemple. 

3° En bain alcalin, de la même manière que les Bleus Alcalins, c'est-à-dire en faisant bouil- 
lir avec addition de sel de soude, de borax, etc., et développant au moyen d'un acide. 

Les deux premiers procédés sont préférables; le Violet Alcalin tire lentement et égalise 
bien; cependant les fabricants ne le recommandent pas, pour remplacer directementle Violet 
acide. Il se comporte bien au foulonnage, et ne déteint presque pas sur le cotou. 

Le Violet Alcalin peut aussi être employé pour l'impression de la laine, etil résiste spécia- 
lement bien au lavage et au savonnage. 

Notons encore parmi les produits fabriqués par la même maison, les Bruns Toluylène dont 
nous avons donné autrefois le mode d emploi (Moniteur Scientifique, 1893, p. 260), et le Jaune 
d'Aligarine R en pâte, destiné à l'impression du coton. 
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Parmi les nombreuses récentes créations de la Manufacture Lyonnaise de M itières colorantes, 
nous avons à signaler un Violet acide 5BX, qui se distingue par son excellente solubilité et 
son unisson irréprochable. Gette matière colorante brevetée se fixe sur laine en bain acide, 
avec addition de 10 °/, de bisulfate de soude, par exemple, et sur soie en bain de savon coupé 
à l'acide sulfurique. Les échantillons 1eints à À et 2 1/4 °/, que nous avons sous les yeux, 
sont fort brillants, et constituent un beau violet bleu. 

En impression le Violet acide 3BX donne des teintes unies, même en nuances très claires, 
ce qui conslitue toujours une diffculté. < 

La Manufacture Lyonnaise, dans uue petite brochure sur les «Couleurs Diamine imprimées 
sur Coton » constate ue leur emploi en impression a été limité jusqu'ici au mattage pour 
nuances claires, et à la teinture deg fonds destinés à être ronzés, mais qu une récente décou- 
verte, d'une extrême simplicité, I addition d'albumine à la couleur d'impression, assure aux 
couleurs Diamine un emploi étendu pour l'impression du coton. 

La Manufacture Lyonnaise fabri jue depuis peu quelques nouveaux colorants de la série 
des couleurs Diamine ; tels sont : le Voir Jais- Diamine OÙ, le Noir Oxy-Diamine N,le Jaune 
Solide -Diamine A et l’Orange-Diamine G. 

Les deux premiers produits permettent d'obtenir sur coton dans un seul bain, de beaux 
noirs foncés, revenant très bon marché et d une bonne solidité. 

Le Noir Jais est de la série des noirs Diamine diazotables, tandis que le Noir Oxy-Diamine 
est surtout destiné à la temnture directe en noir bon marché. 

On recommande aussi l'emploi de ces nouveaux produits, pour la teinture en nuances fon- 
cées, (bruns, bleus, etc ,) en mélanger avec d'autres couleurs Diamine. 

Comme fond pour bleu de cuve, les fabricants recommandent l'emploi du Noir Jais-dia- 
mine, et commefond pour noir d’aniline, le Noir Oxy-Diamine N, la nuance qu’on obtient avec 
ce dernier étant supérieure. 

Gomme toutcs les couleurs Diamines, les nouveaux produits peuvent être remontés avec 
des couleurs basiques, telles que le Bleu Méthylène, le Vert solide, etc. 

On teint le coton avec le Noir Jais, dans un bain bouillant renfermant: 

5 0/0 Carbonatc de suude | 15 0/0 Sulfate de soude 
ou 2 0/0 Huile pour rougeture | 20 0/0 Sullate de soude 

Avec 4 à 4 1/2°/ de colorant on obtient un noir bleu très nourri. 

Pour oblenir un noir solide au foulon, il faut faire bouillir après teinture, pendant 10 mi- 
nues, dans un nouveau bain contenant 4 0,0 de bichromate de potasse. On obtient la même 
solidité au lavage et au foulun. et en même temps un accroissement considérable de l'intensité 
par le diazotage et développement sur la fibre. Avec environ 3 0/0 de Noir Jais d.azoté ct dé- 
veloppé en Diamine on obtient un noir foncé. 

Avec le Noir Oxy-Diamine, on teint comme ci-dessus en bain de carbonate et de sulfate de 
soude ; avec 4 à 4 1/2 0/0 de colorant, on obtient un noir foncé. La solidité au lavage est un 
peu supérieure à celle du Noir Jais, el elle s accroit par traitement au b'chromate de potasse. 

Le Jaune Solide Diamine 4 etl'Orange-Diamine G sont des matiéres colorantes bon marché, 
qui se distinguent par une grande solubilité et une remar quable solidité. Les fabricant : recom- 
mandent cependant d'éviter pour leur dissolulion l'e nploi des eaux calcaires. 

Le Jaune Solide Diamine A est, au dire des fabricants, le plus solide au lavage des jaunes 
directs de ce genre; il résiste moins bien à l'air et à La lumière que le Jaune d'Or Diamine, mais 
il résiste bien aux alcalis, aux acides faibles et au chlore, de même que l'Orangé-Diamine G. 
On peut teindre avec ces couleurs, sans altérer la nuance, en récipients de cuivre. 

On teint le coton au bouillon avec addition de 30 °/, de sel marin ou de sulfate de soude : 
pour obtenir des nuances très nourries on peut augmenter cette addition jus qu'à 30 +/,. Ces 
ma:ières colorantes se fixant aussi en bain légèrement alcalin, quoique plus faiblement, on 
peut les employer en mélange avec d'autres couleurs Diamine nécessitant la présen’e d'un 
alcali. Ces nouveaux produits ne sont pas diazotables, mais leur exrellente solidité permet de 
les employer aussi en combinaison avec les produits diazotables, spécialement le Jaune Solide 
Diamine. 

En teignant les tissus mi-laine (laine ct coton) au bouillon avec addition de sulfate de 
soude avec ces deux produits, ils laissent la laine presque entièrement intacte. 

Pour les tissus mi-soie (soie et coton) la soie reste intacte en teignant en bain légèrement 
alcalin, renfermant, par exemple : 

5 0/0 de savon | 10 0/0 de sel marin 

Ces deux produits donnent aussi de bons résultats en impression sur laine. 

eee mt EE ed Are OR RSR 5 LR TRE AR A 
(1) Nous avons reçu pendant l'impression, les échantillons suivants, dont nous parlerons dans notre pro- 


chaine Revue : orange brillant G de Aktien Gesellschaft ; noir diamant, rouge solide, bleu diazoïque, bleus 
de Chicago B et R de Fried. Bayer et Ce. 
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L'INDUSTRIE DES COLORANTS EN 1893 D8l 


PROGRES REALISES DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 1893 
Par M. E. Ehrmann. 
(Suite et fin.) 
G° — Couleurs azoïques. 

Nous nous occuperons d'abord des couleurs substantives, et nous passerons en revue les 
amines nouvelles susceptibles d'être employées pour leur production. Le formaldéhyde, 
source d'un si grand nombre de réactions intéressante:, a été condensé avec succès sur des 
dérivés diphényliques ; en opérant avec la benzidine, on à pu obtenir la base suivante : 

AUH—CSH'— CH —AzH? 
4 mol HCOH — 2 mol benzidine — CH? « 
AzH—C5H— CH — AH? 
qui est le point de départ d'une série de couleurs substantives ; la réaction est également 
applicable, d'ailleurs, à la dianisidine et à la tolidine. On a préparé aussi des dérivés mixtes 
avec la tolidine ou la dianisidine et l'aniline (1) ; par exemple : 
OC OCH5 1 à Eole 1 à Re 


AB CH. CPR5 47H LI CHHS CH A7 
ce te 
CSH*.A7H? GSHY-AZHE 
et d'autres produits asymétriques.en faisant réagir le formaldéhyde sur une base diphénylique, 
et en même temps sur de la méla ou de la para-phénylène diamine (2) : 
OCH5  OCH* 


| | 
; AZH — C5 — CÔHS — AZI? 
NAZH — CiHt — AZI? (méta ou para.) 


On a même condensé par ce procédé 4 molécule de produit diphénylique et 1 molécule d’or- 
thoamidophénol (3) : 


CH 


Az — CH: = CÉHE AH 


te ‘4 


CSI 
Az? 

Toutes ces bases sont diazotables, et peuvent être combinées avec des dérivés phénoliques 
et des amines, comme on l'a fait avec le tétrazodiphényle et le tétrazoditolyle. Les sulfo- 
naphtylamines donnent des couleurs variant de l’orangé au rouge-Bordeaux ; le colorant le plus 
important de cette série est l'Azopurpurine 4 B (Durand), analogue à la benzopurpurine. 
L'acide salicylique et Les autres produits carboxylés donnent des bruns jaunâtres et des Jaunes, 
parmi lesquels nous citerons Le Jaune Mékong (Durand). Les sulfonaphtols donnent les 
Métazurines À, B, V, VV (Durand); les Azo-gris et Azo-noirs dérivent des amidonaphtols (4). 


CH? 


On a préparé une autre base diazotable AB CU AzH CO 
en partant de benz-paranilraniline. Si l’on A7.0? AzH? 
nitre ce produit, il se forme une trinitro- 
benzanilide, que l’on réduit avec du fer et épis 
de l’acide chlorhydrique, de facon à la 
transformer en produit triamidé : Az0° AzO? AzH? AzH? 


on chauffe ensuite ce corps à 250° dans le vide; il se produit par suite d'une condensation 
interne, du para-diamidophénylhbensimidazol ; les couleurs dérivées de celte diamine sont 
substantives (5). On a préparé également le dérivé méta dont les azoïques sont analogues, 
mais en général moins bleus (6). Ces bases ont pour constitution : 


D. KR. P, 74386, 27 novembre 1893. Durand et Hugueniu. 
D. R. P, 74642, 27 novembre 1893. Durand et Huguenin. 

ous devons à l'obligeance de M. Léon Lefèvre ces renseignements concernant les produits fabriqués 
es nouvelles bases de MM. Durand et Huguenin. 

) D. R. P, 70862, 28 avril 1893. Farbwerke. Moniteur Scient., brevets 1893, p. 264. 

) D. R. P, 68237. 22 novembre 1892, Farbwerke. 


D. R. P, 72431. 24 juillet 1893. Durand et Huguenin. 
N 
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PARA C AzH 4 C 
( () (7 ge 


AzH AzH? AzH? Ë 
Nous parlerons dans le chapitre des couleurs ke si es Na 
diverses, de la préparaticn de l'Orangé Chicago V4 zé ch 
G (Geigy), obtenu par la condensation de la ben- CSH4 — Az | 
zidine et de l'acide paranitrotoluènesulfonique (1). soi du 
Cette couleur, qui a probablement la constitution | Ati CHE 
suivante : GH4 — AzH? GONE 


peut être diazotée et copulée, soit avec l'amidonaphtol monosulfonique G, ce qui donne le 
Gris Chicago (Geigy) (2), soit avec l'acide salicylique, ce qui conduit à l'Orangé Chicago 3 G 


(Geigy) (3) : 


SOSNa 
SOSNa 
Fu AL — ce bi + one 
CH 
C°H* TE 1 Il CSH4 — ra CH 
CH Na l, 


ENT _ com he = cm” 


OH 
CSH4 — Az — Az — C\0H*€<—AzH? 6H4 — Az — Az on 
SOSNa COONa 
Gris Chicago Orangé Chicago 3 G 
Ces matières colorantes sont substantives; elles donnent sur coton des nuances riches et solides. 
Le bleu de Naphtyle (Badische), (qu'il ne OH 
faut pas confondre avec le bleu vaphtyle de 
Kalle, qui fait partie de la classe des rosin- Az = Az CHI AzH — COCSH* 
dulines) est un azoïque dérivé de l'acide ce So5Na 
di-orthodiamidodiphénique ; on leprépare par COONa 
la copulation de son dérivé tétrazoique avec 
deux molécules de 1-8 benzoylamidonaphtol- COONa 


sulfoné : OH 


6H4 
c'est une poudre violette à reflet métallique «A CRE. AzH — COCSH* 
qui teint directement le coton en bleu (4). 
Les matières colorantes dérivées de l'acide SONa 
dimélacarboxylé ne sont pas substantives, comme la plupart, d'ailleurs, des dérivés dimé- 
tasubstitués de la benzidine ; mais, par contre, les couleurs azoïques de la diamidophénan- 
thrènequinone : 


Az —Az—R teignent le coton directement (5). Ce fait prouve encore une fois que 


les azoïques dimétasubstitués de la benzidine deviennent des cou- 
leurs directes, lorsqu'il y a fermeture de la chaîne dans les deux 
— CO positions ortho par rapport à la soudure, fait que nous avons signalé 
déjà bien souvent: ainsi la dimétamidobenzidine, la dimétadisulfo- 
benzidine, la benzidine dimétacarboxylée ne dunnent pas de cou- 
— CO leurs substantives ; au contraire, les azoïques du diamidocarbazol, 
de la diamidodiphénylsulfone et de la diamidophénanthrènequinone 
teignent le coton directement. D'une facon générale, on peut dire que les 
bin colorants : 


(1) Br. françg., 227271. 19 janv. 1893, Geigy. Moniteur Scient., brevets 1893,p. 23, 
2) Br. frang., 227271, add du 11 nov. 1893, Geigy. 

(3) Br. frang., 227271., add. du 11 nov. 93, Geigy. 

(4) Dic. ch. ind., 1894, p. 7, Erdmann. 

(5) Berichte, 26 p. 848, Litthauer, 


DES MATIÈRES COLORANTES EN 1893 583 


Az — Az —R A7 = A7R At — A7 —R 
{ 
PR |_R? 
| | Dr ou 0 | 
Nu R! ré Œr 
A7 = A7. R’ Az = A7 — R' Az = Az. R' 


Ne sont généralement pas substantifs. — —— 
Sout généralement suübstantifs. 
Ces règles n’ont, bien entendu, rien d'absolu, mais elles peuvent servir néanmoms pour 


guider les recherches. 
Nous avions vu l'année dernière (1), que l’on peut transformer la benzidine en un dérivé 


mononitré. Le rouge d'anthracène OH 

(Soc. p. l'Ind. Chim.) dépend de ce AzO? — C6H? — Az — Az — cu € 

brevet; on le prépare en copulant COONa 

le dérivé tétrazoïque de cette mono- OH (4) 
nitrobenzidine avec 1 molécule d'a- TE PEN EU re | 
sulfo-a«-naphtol, et 4 molécule d'acide leon SONa (4) 


salicylique (2) : 
c'est une poudre rouge-brun donnant dans l'acide sulfurique concentré un rouge cra- 
moisi ; il teint la iaine en bain acide. Ce produit, quoique dérivé de la benzidine, a trouvé, 
comme on voit, son application principale dans la teinture de la laine, par suite de sa très 
grande solidité, lorsqu'il est fixé sur cette fibre. 

Nous avions parlé également, l'année dernière, des nouveaux acides dioxynaphtoïques sul- 
fonés de la Soc. p. l'Ind. Chim. Ces produits ont été employés pour la préparation de 
couleurs substantives, soit symétriques, soit mixtes (3). Le bleu direct B (Soc. p. l'Ind. 
Chim.) est préparé avec le dérivé tétrazoïque de la dianisidine et, d'une part 1 molécule 
d’a-sulfo--naphtol, d'autre part 4 molécule d'acide dioxynaphtoïque monosulfoné (4) : 


PAU 
CH30O—CSH$— Az—A7z—C'0H35Z COONa 
| SONa 


OH (1) 
CH°O— CH A7 AI —CI0NS 
SUENa (!) 


c’est une poudre gris foncé ayant un léger reflet métallique, soluble dans l'eau avec une colo- 
ration rouge bleuâtre, et donnant dans l'acide sulfurique concentré une coloration verdâtre 
et un précipité bleu par addition d’eau ; ce produit teint le coton non mordancé en bleu. 

Le gris dirert R (Soc. p. l’Ind. Chim.) est préparé avec la benzidine et 2 molécules 


d'acide dioxynaphtoïque monosulfoné : 


| OH) 
CSHA—Az—A7— C'0H32/COONa 
SOSNa 
OH) 
AR COONa 
SO3Na 


c'est une poudre gris violet-foncé, soluble dans l’eau, donnant dans l'acide sulfurique concen 
tré une coloration bleuâtre, et par addition d'eau un précipité gris bleu; ce gris teint 
directement le coton. 


(4) Voir Moniteur, Scient., année 1893, p. 534, 

2) Br. françg., 223176. 22 juillet 1892, Soc. p. l'Ind. chim. 

3) D. R. P., 75258 ; 21 mars 1893. Soc. p. l'Ind. chim. 

(4) Br. frang., 220468 ; 28 mars 1892. Soc. p. l’Ind. chim. Moniteur Scient., brevets 1893, p. 28. 
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Le gris direct B (Soc. p. l’Ind. Chim.) est préparé, comme la couleur précédente, en 
remplacant la benzidine par de la tolidine : 
(OH)? 
CHE CEE A7 AY COHZ/SOENa 
COONa 


(OH)? 
CH CH —Az—Az— CH PAT 
COONa 


Ce produit est une poudre gris foncé, difficilement soluble dans l’eau froide, soluble dans 
l'eau chaude avec une nuance plus bleue que la marque R, soluble dans l'acide sulfurique 
concentré avec une coloration bleue. 

Les bases classiques, telles que la benzidine, la tolidine et la dianisidine, ont été employées 
pour la production de nouvelles couleurs substantives. Quelques-unes d’entre elles sont 
devenues industrielles ; ce sont : 

L'A:0-bleu noir (Oehler),qui est probablement un dérivé de l’amidonaphtoldisulfoné H et 
de m-oxvdiphénylamine : 


GHPAECE 


CH3— CET — A7 A7 — CU de 
AzHCGHS (5) 


CH— CS — A7—Az [amidonaphtol disulfoné I] 


et la Naphtazurine (Oehler) qui est également un dérivé de cet acide H et de la dioxynaphta- 
line 2-6 (1) : 


"HS — COH3—2 = AT A EAN 
CH H9— A7 re 


ter 


CH3—_ C6 — A 7—A7—C'H6—A7—A7Z— [amidonaphtoldisulfoné H] 
| (x) 
L'olive benzoïque est analogue, mais dérive de l'acide salicylique : 
OH 
COH—A7—A7— CT de 
COOH 


C6H4—A7z—A7—C'0H$— A7—Az [Acide H] 


Le bleu benzoïque (Cassella) est probablement préparé avec l'amidonaphtol 1-8. (2). 
On a copulé également des dérivés tétrazoïques avec l'amidonaphtolsulfone, 1-5-7 (3) et 
avec l'amidonaphtol sulfone 1-8-4 dérivé de l’a-naphtylamine disulfonée correspondante (4) : 


Azll? SOH AzH? OH AzH? 
y Res 7\ "à 
SOSH 
bal à de Te 
NAT Ce Ki 
OT SO?II SO'H 


Comme second terme de copulation, on à fait aussi usage du dioxvdiphénylméthane, de 
facon à préparer des couleurs de la forme générale (5): 


Benzidine per 
(tolidine ou dianisidine) + 2 mol. GH?(GH OM 


Benzidine #4 1 mol. R (phénol ou amine) 
(Lolidine ou dianisidine) 4 mol, CH?(CSH OH)? 


(4) Chem. Zeilung, 1893, p. 1414, Friedländer. 

(2) Chem. Zeitung, 1893, p. 1414, Friedlander. 

(3) D. R. P,., 75327, 22 janv. 1894, Badische. 

(4) D. P. A, A., 3218, 11 avril 4893, Aktiengesellschaft. Te: 

(5) D. P. A., D., 5397, 10 mars 1893, Durand et Huguenin. Moniteur Scient., brevets 1893, p. 206.D,P. A. 
— D., 5471, 16 mai 1893, Durand et Huguenin. Moniteur Scient., brevets 1893, p. 266. | 
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Ce même dioxydiphénylméthane peut être combiné, non seulement avec les  tétrazodi- 
phényle, ditolyle, ete., mais aussi avec les produits de condensation du formaldéhyde avec 
la benzidine, la dianisidine (1), substances diazotables dont nous avons parlé au commence- 


ment de ce chapitre. 
On a encore proposé l'emploi de l'amide, de la naphtalide et de l'anilide de l'acide sali- 


cylique : 
OH oH OH 


cie NN COAZHCSHS (4 NCOAZHC'0HT 


S 


ne 


ou les mêmes dérivés correspondant à l'acide crésotinique, qui fournis- OH AzH? 


sent des azoïques symétriques ou asymétriques analogues à la chry- 
samine età la chrysophénine (2). an 
L’amidonaphtol 1-8 disulfoné H (acide H) dont nous avons parlé SOSH SO'H 
plus haut et dont nous rappe'ons la formule : 

donne aussi un vert direct intéressant ; pour l'obtenir, on copule le tétrazodiphényle avec deux 
molécules de cette substance, on diazote ce produit intermédiaire, et on combine à nouveau 
avec deux molécules de résorcine (3) : 

Az: (Acide I) — Az? — (Résorcine) 

Az? (Acide H) — Az? — (Résorcine). 

L'amidonaphtol sulfoné 1-8-4 (4) ainsi que les dérivés 2-5-7 (5) et 1-8-5 (6). 


Benzidine 


OH AzH? OH AzH? 
ne 2 Eù 
So'H ON SoëH 


conduisent également à des couleurs substantives ; quelques-unes d’entre elles sont rediazo- 


tables sur la fibre. 


Les azoïques verts étant particulièrement rares, nous mentionnons encore ici les produits 
azoïques dérivés des cthers d'amidonaphtols sulfonés (7) 


AzH° Az? 


ANA OH NOR us ZNOH SOH//N//NOR 
sou | SOtH 


obtenus par la nitration, la réduction et l’éthérification des sulfonaphtols 2-6 et 2-7. Pour 
préparer un vert, on copule le tétrazodiphényle avec 1 molécule de l’un de ces produits; on 
rediazote et l'on fait réagir 2 molécules de dioxynaphtaline 1-8, mono ou disulfonées. 


Az = Az [1 — 8 dioxynaphtaline sulfonée] 


(a OR 


… 


Benin 
[1 — 8 dioxynaphtaline sulfonée] 

Nous avons parlé souvent de l’intéressante série des couleurs diamines (Cassella) (8). On 
donne aux bleus de cette série une nuance beaucoup plus verdâtre en introduisant un alcoyle 


(1) D. R. P., 74377, 16 juin 1893, Duraud et Huguenin. D. P. A.— D., 5708, 20 juin 1893, Durand et Hu- 
guenin. Moniteur Scient. brevets 1893. p. 269. 

{2) D. P, A.— H., 11753, 18 avril 1893, v. Heyden. 

(3) D. R. P., 71487, 16 juin 1893, Cassella. Moniteur Scient. brevets 1893, p. 297. 

(#4) D. P. A., f. 5667, 18 sept. 93, Bayer. 

(5) D. R. P., 75469, 26 nct. 93, Badische. 

(6) D. P. A.— C. 4449, 13 nov. 93, Cassella. 

(1) D. P. A.— f. 6163, 30 oct. 93, Bayer. 

(8) Voir Monileur, 1892, p. 428. 
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dans le groupe amidogène de l'amidonaphtol,et en le combinant ensuite avecles tétrazoïques, 
comme d'habitude (1). Les bleus deviennent ainsi plus stables, mais ils perdent, bien en- 
tendu, la faculté d’être rediazotés sur fibre. 

Dans la série des noirs, noustrouvons deux marques nouvelles : le nor diamine O0 et le 
noir oxydiamine N (Cassella) ; ce dernier colorant donne sur coton non mordancé un noir 
plein d'une grande beauté,et d'une solidité très suffisante avec 41/2 0/0 de couleur. 

Parmi les produits rediazotables sur fibre, citons : 

Le cachou diamine (Cassella), qui teint le coton en violet sale, mais qui se transforme en 
un brun très solide,si l'on diazote après teinture et que l'on décompose ensuite à chaud ce dia- 
zoïque par du carbonate de soude ; on peut, d’ailleurs, employer aussi les développateurs 
usuels comme pour les couleurs diamines. 

Le diazo-noir (Bayer) donne également un cachou, lorsqu'on décompose son dérivé diazoï- 
que sur la fibre au moyen d'une lessive alcaline ; il fournit, avec des développateurs appro- 
priés, de beaux noirs Mentionnons, dans cette mème série, les diazo-chromines (Bayer),que 
l'on teint et imprime au chrome,et que l'on développe comme les couleurs directes. Le diaso- 
bordeaux (Bayer) analogue aux primulines et donnant avec le $-naphtol un rouge-Bordeaux, 
les diazo-bruns (Bayer) qui peuvent être employés sur coton et sur laine, et les violet et bleu 
d'Oxamine Badische). 

On emploie, comme nouveaux développateurs, la paramidodiphénylamine (Gassella) 
AzH?—C6Hi—AzH—C6H5, qui donne avec les couleurs diamines des nuances d'une solidité 
presque absolue. 

Le développateur AN (Cassella) est aussi fort intéressant (2); c'est de l'amidonaphtol sul- 
foné G, obtenu en fondant avec de la soude la 8-naphtylamine disulfonée G; il a pour consti- 
tution : 

So’H 


AzH? 
OH 


Il est surtout important pour renforcer les noirs diamines. 

D'une façon générale, les développateurs à caractères phénoliques sont livrés dans le com- 
merce à l'état de mélange avec de la soude,de facon à avoir un produit soluble, et à éviter par 
suite l'addition d'alcali au moment des’en servir; on emploie surtoutle f-naphtol, la résor- 
cine, des dioxynaphtalines, des amidonaphtols sulfonés ou non sulfonés. Les amines le plus 
fréquemment employées sont : la métaphénylénediamine, l'éthyl-B-naphtylamine, l'amido- 
diphénylamine, etc. 

Depuis l'année dernière, le rouge de paranitraniline et de $-naphtol produit directement 
sur fibre, a pris une grande extension ; la beauté de sa nuance ainsi que sa solidité menacent 
de concurrencer, dans bien des cas. le rouge d'alizarine. Pour produire le rouge de nitraniline, 
on imprègne le tissu huilé et préparé en aluminate de soude, d'une solution alcaline de 
8-naphtol, puis on passe dans un bain développateur de nitraniline diazotée. On livre la 
nitraniline en poudre très fine pour faciliter la dissolution dans l'acide chlorhydrique: On 
trouve aussi dans le commerce sous le nom de rouge de nitrosamine (Badische), un produit 
qui est complètement soluble dans l'eau et dans les alcalis; lorsqu'on Îacidifie, il se 
transforme en dérivé diazoique de la nitraniline. C'est la nitrosamine de la p-nitraniline, 
obtenue en traitant son dérivé diazoïque par un alcali ; il y a, dans ces conditions, transpo- 
sition moléculaire et formation de la nitrosamine : 

AzO? AzO? 


Traitement alcalin. 
RES 


Traitement acide. 
A — — 


H 
Ke=A1—0H \ é: ee 

cette nitrosamine donne, sous l'influence des acides, quantitativement le produit diazoïque, 
et possède, par suite, le grand avantage de permettre à l’imprimeur et au teinturier d'avoir 
à sa disposition un produit facilement soluble, et d'éviter la diazotation proprement dite 
avec le nitrite. Il est indispensable, si l'on veut avoir de beaux rouges de nitraniline, de partir 
d'une amine parfaitement pure; on livre habituellement de la nilranitine à 99 0/0, ou même 
chimiquement pure ; les produits impurs donnent des nuances jaunes. 

(1) Br. franç., 228422, 6 mars 1893, Cassella, 

(2) Die, ch. ind., 1894, p. 7, Erdmann. 
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On a proposé aussi l'emploi de l'o-nitrophénétidine : 
Az02— CSH* Cor 


Le rouge de phénétidine (Meister), obtenu avec cette amine, semble se rapprocher 
davantage des nuances oblenues avec l’alizarine. 

D'autres diamines possèdent, comme on sait, la propriété de donner des couleurs substan- 
tives. Ainsi le dérivé tétrazoïque de la métatoluylènediamine sulfonéc du brevet 65863 : 


CH 
AzH? AzH? 


SO'H 
copulé avec 2 molécules de 8 naphtylamine, ou avec { mol. de 6-naphtylamine et 1 mol. 
de métaphénylènediamine, fournit un orangé direct très-intéressant (1) : 
CH* 
(B) AzH2—C0H6—A7z—Az/ NAz—Az—CSH°(AzH?)*(1.3). 


SO'H 
Le brun direct J. (Soc. Ind. Chim } est également une couleur substantive dérivée d'une 
méta-diamine, mais il est plus compliqué ; on le prépare en copulant 2mol du dérivé dia- 
zoïque d’acide métamidobenzoïque avec une molécule de brun Bismarck.Sa constitution est 
vraisemblablement la suivante (2) : 
(AzH?}° 
ce 
ee NÇaz = Az — CfH* — COONa 
Az —= Az — CSH4 — COONa 
PPT a 
N(AzH1} | 
C'est une poudre violet rouge, se dissolvant dans l’eau en brun jaunâtre ; il donne dans 
l'acide sulfurique concentré une coloration brune, et, en étendant d'eau, un précipité de la 


même couleur ; il teint le coton non mordancé en brun solide. 
En partant des sulfonaphtylamines 1-6 et 1-7 : 


AzH? AzH? 
SO'H 


SO'H 


on a préparé les couleurs azoïques suivantes : 


//SOSNa k 
D| Az = Az — GUHK GS NUE 


SOSNa 
— Az — C'°H° A 
DCE EE GE ar 
formules dans lesquelles D représente une paradiamine,et R et R' des phénols, des sulfophé- 
nols ou des amines (3). 
Il est possible, par un moyen détourné, de préparer des dérivés de la paraphénylènedia- 
mine : on part de La paranitraniline, on diazote celte substance, on la copule avec un second 
terme quelconque, de facon à obtenir : 


AZO? — CSH‘ — Az — Az — R. 


(1) D. R. P., 70147, 21 mars 93. Oehler et Cie. 
EI Br franç., 226162, 28 déc. 1892, Soc. ind. chim. 
(3) D. P, A., C., 3949 : T mars 1893, Cassella. 
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puis on réduit avec du sulfure de sodium, en chauffant pendant 1 heure environ à 60-799: 


ALOÏQUE-DILTOR APTE ERA 128 parties. 
Sulfure de sodium à 20 ‘fe RO DR 


€ 


Dans ces conditions, le groupement azoïque reste intact, le résidu AzO* seul est réduit (1), 

Nous citerons encore, parmi les azoïques substantifs, quelques matières colorantes dont 
nous ne connaissons pas la constitution : Le bleu Chicago ‘Aktiengesellschaft), le bleu Colom 
bia, le vert Colombia, le noùr Colombia (Aktg.), le Gris neutre (Aktg.). Ces produits teignent 
directement le coton ; le noir Colombia donne un noir plein avec 6 0/0 de colorant. Le bleux 
Chicago, le bleu Colombia et Le Gris neutre teigaent de plus la laine en bain acide. 

L'Orangé brillant G (Aktg.) est analogue à l'orangé Toluylène G (2), mais il fournit des 
nuances plus rougeâtres que ce dernier ; il teint non-seulement le coton, mais aussi les tissus 
mélangés mi-laine et mi-soie. 


Dans la série des amines sulfurées : déhydrothiotoluidine, xylidine et cumidine, on a fait 
de nombreux virages; par exemple, avec les éthers de l’acide chromotropique obtenus en 
chauffant le sel de soude de cette disulfodioxynaphtaline avec de l’éthylate de soude (3), 
avec la sulfonaphtylamine 1-3 (4) : | 


ON OR AzH? 


| | 
er gé SO'H 


et divers dioxynaphtalines et amidonaphtols (5). 
On a copulé la diazo-primuline avec la métaphénylène diamine disulfonée obtenue en« 
mélangeant : à 
Méla-phénylénedianmne, 0/2 1 partie. 
Acide sulfurique à 40 0/0 de S0O*, . . 5. — 


à froid pendant 1 heure, puis à 120° pendant 4 à 6 heures. La matière colorante ainsi obtenue 
donne un jaune-orangé sur coton (6). | 

Parmi les produits sulfurés industriels, nous trouvons un brun-coton, (Clayton Aml. Comp.) 
obtenu en copulant le dérivé diazoïque de la déhydrothiotoluidine monosulfonée avec le pro 
duit provenant de l'union du diazo du naphtionique avec la métaphénylènediamine ; cette 
couleur a donc la constitution suivante : 


Le 
cons ON / Az = Az 
Az — Az — 0H 
N (422 


En employant l'acide sulfanilique au lieu d'acide naphtionique, on obtient une matière 
colorante plus jaune ; toutes deux sont substantives. 

Le niütrophénine (Clayton Anil. Comp.) résulte de l'union d'une molécule du diazo de pa- 
ranitraniline avec 1 molécule de déhydrothiotoluidine monosulfonée : 


cu Z VE 
à. Az — A7 | déhydrothiotoluidine suifonée d 


Déhydrothiotoluidine sulfonée. 


Une oxydation ménagée de la déhydrothiotoluidine fournit une couleur très solide nom- 
mée Oxyphénine (Clayton Anil. Comp.), probablement semblable au jaune de chloramine dont 
nous avions parlé l’année dernière (7). 


D. R. P., 70885, 14 avril 93 ; Farbwerke. Monit, Scient. Brevets 1893, p. 233. 
Voir Monileur, 1592, p. 441. 

D. R. P., 73251, 18 sept. 93, Bayer. 

D. R. P., 73349, 9 oct. 93, Bayer. > 

D. R. P., 74059, 13 nov. 93, Bayer. 

D. R. P., 74060, 13 nov. 93, Bayer. D. R. P., 70659, 44 avril 93, Bayer. 

Voir Moniteur, 1893, p. 54u. 


Le 
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Les primulines, nommées aussi thiochromogènes, polychromines, 


Fa ul 
etc., sont obtenues, comme on sait, par l'action du soufre sur les \H 
bases homologues de l’aniline. — Si l’on fait réagir le soufre sur de FA 


la p.-amidobenzylaniline : 
dans la proportion de 3 atomes de soufre pour 4 molécule de base à 


| 
170-180°, on obtient un nouveau produit nommé 7hiohase I; cette à Are 
substance, chauffée à 200°, se transforme, avec dégagement d'H?S, en CH 
l'hiobase II. Ces deux thiobases jaunes teignent directement le coton CE 
et sont, comme les primulines, diazotables sur la fibre (1). AzH,C°H 


Nous avons réuni en un seul groupe les dérivés azoïques carboxylés qui, sont soit subs- 
tantifs, soit couleurs à mordants, ou qui possèdent ces deux propriétés réunies. L'acide 
salicylique, les acides amido-salicyliques ou leurs analogues ayant acquis dans ces dernières 
années une certaine importance, les recherches ont continué dans cette voie. 

M. de Kostanecki avait signalé (2) les propriétés toutes spéciales de certaines couleurs 
azoïques renfermant des groupes quinone-orimes; il les obtenait en traitant par de l'acide 
nitreux des azoïques préparés au moyen de la résorcine. — Cette réaction a été appliquée 
récemment à des couleurs azoïques carboxvlées, par exemple au produit suivant : 


n ON Fo ON RE 
| CSH "A7 = A7 
(2) H00C 
que l'on nitrose, et qui donne alors une nuance très-solide sur laine chromée, propriété lincto- 
riaie que l’on pouvait prévoir d'avance, puisque cette matière colorante renferme en même 
temps un groupe quinone-oxime et un groupe salicylique; elle a sans doute pour cons- 


titution : 
Das .ONH 


(4) OH 25 An 
À 2 68 — Az — Az — 
(2) H00C/ 
On peutemployer d’ailleurs non seulement les acides amidosalicyliques, mais aussi les acides 
ortho, méta et para-oxybenzoïques, l'acide amido-p-oxybenzoïque, les éthers des amido- 
naphtols carboxylés, les acides crésotiniques (3). 
L'acide diamidosalicylique 1-2-3-5 à été également essayé au point de vue azoïque ; copulé 
-avecdivers phénols et amines, il a donné les couleurs à mordants suivantes (4) : 
Az—=Az—R 
| 


OH 
R'— Az — Az — COOH 
Les acides salicyliques monoamidés, qui sont les bases de bien des couleurs industrielles, 


ont trouvé un nouvel emploi pour l’obtention de corps plus compliqués; ainsi, en faisant 
réagir les acides diazosalicyliques sur la métaphénylènediamine, on obtient : 


1 OH AzH? (1 
® PE DS OCDE Dee ECE) 4 ® 
(2) H00C// NAzIP (3) 


et cet azoïque, copulé avec les dérivés diazoïques des sulfonaphtylamines, ou avec les pro- 
duits intermédiaires obtenus au moyen du létrazodiphényle et des sulfonaphtylamines, four- 
nit toute une série de couleurs nouvelles (3); nous ne possédons d'ailleurs aucrne donnée 
sur leur valeur industrielle. 


(4) Br. francç., 235362, 8 juin 94 ; Cassella. 


(2) D. R. P., 46479, 2 oct. 1888, S. de Kostanecki, 
(3) D. R. P., 71442, 30 mai 93, Bayer. Monil. Scient., Brevets 1893, p. 268. 
(4) D. R. P., 68303, 6 déc. 92, Cassella. 


(5) D. R. P., 75293, 11 janv. 94, Bayer. 
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Nous avons parlé plus haut des couleurs rediazotables sur fibres: il en existe aussi qui, 
sont en même temps carboxylées : ainsi les acides amidobenzoïques diazotés et cupulés avec 
des sulfonaphtylamines et des amidonaphtols sulfonés ou leurs éthers, conduisent à des pro 
duits de la forme : 


/'A2H? 
HOOG — C5H? — Az — Az — C'OHŸ 
NS05H 
qui teignent les fibres imprégnées de mordants métalliques et peuvent être ensuite redia= 
zotés et virés par les méthodes usuelles (1). | 
Le jaune-foulon (Dahl) est analogue, comme constitution, à ce produit; on le prépare en 
combinant une $-naphtylamine monosulfonée avec l'acide salicylique : 


trièrte //SO'Na 0H 


Az EvAraniOéHE 
MN Bot NÇcooH 


Ce colorant teint la laine non mordancée en jaune; sur laine chromée les nuances offrent 
une grande résistance à l'air, à la lumière et au foulon; elles sont analogues à celles pro- 
duites par le bois jaune. On peut, de plus, l'unir à l’indigotine et aux couleurs d'alizarine. 

IL faut probablement rattacher au groupe des couleurs carboxylées le jaune d Anthracène 
B N(Cassella) et le jaune mordant (Badische) (2), qui sont également doués d’une grande 
solidité. 

Nous rappelons à ce propos les constitutions de quelques jaunes d'alizarine dont nous 
pouvons fournir maintenant un apercu d'ensemble : 


Jaune d’Alizurine R(Meister), dérivé diazoïque de C°H* Ut ci + CH‘ CEu0k 


3 
Jaune d'A lizarine GG W (Meister) » (O0 à an M + » 
Jaune d'Alizarine À {(Badische) CSH5—CGO—CSH?(0H)° 
Jaune d'Alizarine C (Badische) CH?—CO—CSH*(0H)* 

Le brun diamant (Baver) se fixe au moyen du chrome; il doit être analogue au jaune 
diamant (3), dont nous avons parlé dans une précédente revue, et dont nous rappelons àci 
la constitution : 

 HOOC — CtHi — Az — Az — conf 
NG00H 


On a préparé d'ailleurs d'autres bruns avec l'acide salicylique, par exemple en partant 
d'acétparaphénylènediamine, que l'on diazote et copule avec l'acide salicylique : 


CH$ — CO H — CSH' — À À com 27 
Fr — AZ — — ÀZ —= AZ — Ÿ 
NC00H 

nuis on désacétyle, on diazote et on copule, soit avec le brun Bismarck, soit avec la 
chrysoïdine : 

Az — Az — CSH° 

Moose A 410 Re <5 Ki ; 

z = À? Z Z KÇcooH 

Ces produits peuvent être employés comme couleurs substantives et donnent des bruns 
rougeûtres (41. 

L'amidophénol sulfoné II d'Oehler, obtenu en fondant avec des alcalis l'amidodisulfo= 
benzène 1-3-4 : | 


(AzH?ÿ?, CH? 


AzH? AzH? k 
SOH se OH 
So’ Son 


\ 


) D, P. A., f. 5831, 30 nov 93, Bayer. 

) Chem. Zeitung. 1893, p. 1433, Frie Iänder. 

) Die. ch. ind., 1893, p. 36, krdmanu. > 

(4) D. P. A.-B., 13368, 13 août, 93, Badische, Monit. Scient., Brevets 1893, p. 309. 
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peut être diazoté et copulé avec une foule de produits; son union avec l'acide salicyli- 


que donne : 
OH OH 
y perfs UNE ER j 
SO'Na /” NCCO0H 
qui teint la laine chromée en jaune olive (1). Mais le groupement salicy- Az — Az —R 


lique n'est pas nécessaire pour que les azoïiques provenant de cet amido- 
phénol soient des couleurs à mordants; les produits de la forme : 


quelle que soit la nature du radical R, sont déjà doués de la propriété de OH 
former des laques métalliques, propriete tenant vraisemblablement au 
voisinage ortho des deux groupes OH et SUH (2). SO'H 


L’amidophénol sulfoné III est susceptible d'être employé aussi comme second terme; la. 
couleur préparée au moyen du diazobenzol en milieu alcalin : 


AzH* 
CSHS — Az — A7 — 
OH 
SONa 
donne sur laine en bain acide, un jaune. 
— mordancée à l’alumine,un Jaune. 
—— chromée. uv. , un olive. 


Suivant la nature du diazoïque, les couleurs varient du rouge à l'orangé et au jaune (3); 
elles sont substantives dans le cas de la benzidine et de la tolidine (4). 

Lorsqu on fait réagir des dérivés diazoiques sur une solution alcaline d'acide gallique, de 
pyrogallol, ou sur des tannins, on obtient des matières colorantes brunes sans valeur, etl'on 
observe un fort dégagement d'azote. Au contraire, les diazophenols ainsi que leurs dérivés 
carboxylés se combinent très-bien avec ces substances phénoliques, et donnent des couleurs 
azoiques teignaut la laine chomée en nuances variant du jaune brun au rouge brun et au 
brun noirâtre. On peut employer, d'une part les diazoïques des amido-phénols et des acides 
amidosalicyliques, ainsi que leurs dérivés sulfonés, d'autre part les dérivés de l'acide gallique, 
tels que la gallamine, la gallanilide, les éthers galliques, etc... (5). Le brun au chrome 
(Geigy) est préparé d'aprés ce brevet avec l’a-paramidophénol disulfoné (6) et le pyro- 
gallol : 

(SO'H)N | 
CH? — Az — Az — CSH°(0H)* 
OH 

On l'imprime sur coton avec de l'acétate de chrome ; c’est une couleur riche et très solide. 

La position ortho donne en général aux couleurs phénoliques une grande tendance à 
teindre les mordants; les ortho-amidonaphtols eux mêmes, diazotés et renfermant, par con- 
séquent, un bydroxyle et un groupe azoïque en ortho, possèdent cette propriété ; on a pré- 
paré les dérives correspondant à 

AzH° AzH? AzH° 


OH OH VRSOEH OH 
SO'H 


Ils donnent sur chrome des nuances variant du violet foncé au bleu ; ils teignent d'ailleurs 
aussi la laine sans mordant et peuvent être fixés ensuite au fluvrure de chrome (7). 


D. R. P., 71230, 21 mars 93, Oehler. Monit. Scient., Brevets 1893, p. 230. 

D. R. P ,71230, 21 mars 1893, Oehler et Cie, 

D. R. P., 71229, 21 mars 1893, Oehler et Cie. 

D. R. P , 71228, 21 mars 1893, Oehler et Cie. 

Br. frang., 2309317, 17 juin 1893, Geigy et C'°. 

Br. franç., 216780, 16 oct. 1891, Geizy et Ce. 

Br. frang , 231698, 19 juill. 1893, Aklieugesellschaft. D. P. A.-A., 3530 ; 2 avril 1894, Aktiengesellschaft 
1801. D. P. A.-A., 3545, 2 avril 139%, Aktiengesellschaft, D. P. A.-A., 3633, 2 avril 1894, Aktiengesells- 
chaft, D. P. A.-A. 3634, 2 avril 489i, Aktisngesellschaft. D, P. A.-A., 3635, 2 avril 1894, Aktien- 
gesellschaît. 
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Il existe peu de matières colorantes azoïques basiques employées sur coton mordancé au 
tannin; aussi signalons-nous particuliérement la nouvelle classe de couleurs obtenue avec la 
base suivante : 

AzH? — C6Hi — CH? — Az (CH°}° 


que l'on prépare en faisant réagir de la diméthylamine sur du chlorure de benzyle paranitré : 


Az0? Az0? 
= + HCI 
CU2CL + AzH(CH) CH2Az (CH)? 
puis on réduit, on diazote et on copule, soit avec la résorcine, soit avec le £-uaphtol, ce qui 
donne la phosphine nouvelle (Cassella), et l'orangé au tannin (Cassella) : 
OH (1 Az — Az — C'OHS.OH (5). 
Aa = An — CPL D @) 
KOH (3) 
| 
CH'AZ(CHS) 


CH2AZ(CH5)2 
Phosphine nouvelle Orangé au tanuin 
Les propriétés et la nuance de la première de ces matières colorantes la désignent tout 
naturellement comme substitut de la phosphine; elle rendra des services par suite de son prix 
moins élevé ; la seconde fournit une nuance plus rouge. Elles donnent également toutes deux 
de belles teintures sur soie (1). 


Pour la teinture de la laine, il est très intéressant et important de posséder OH OH 
des produits résistant aux alcalis ; on peut obtenir ce résultat, paraïit-il, en trai- 
tant par de l'acide sulfurique, des azoïques provenant de la copulation du dia- 
zobenzol, par exemple, avec la dioxynaptaline 1-8 : 


On chauffe à 40-50° avec de l'acide sulfurique à 66° Bé, jusqu'à ce qu’un traitement alcalin ne. 
produise plus de changement de nuance ; il faut opérer avec soin, car une action trop pro- 
longée donnerait naissance à des produits sulfonés ne possédant pas les qualités de solidité 
que l’on recherche (2). 

D’autres couleurs pour laine ont été obtenues, en copulant des dérivés diazoïques avec des 
éthers de l'œ-amido-8-naphtol; on diazote ensuite ce produit, et on le copule avec la dioxynaph 
taline sulfonée 1-8-4 (1) : | 


Az = Az = CHR SO'H 
ANS 
Az — ans DORE OH 
L'a-amido-8-naphtylglycocolle donne avec cette même dioxynaphtaline un bleu (2) : 
SOI 


fs | 
| Juecoon ï Le 
rer tn OH OH 


et avec la dioxynaphtaline disulfonée 1-8-4-7 un corps semblable (3), 


mm. nn 2 


D. R. P., 75551, 16 juin 93, Bayer et Cie. 
D. R. P., 15357, 11 janv. 94, Bayer. 
D. R. P., 15356, 27 janv. 94, Bayer, R 


TA 


(3) 
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On a aussi préparé quelques azoïques benzylés, en faisant réagir en présence d'alcalis, le 

chlorure de benzyle, sur des azoïques préparés avec les dioxynaphtalines sulfones 1-8-4 ou 
1-8-6, et la paraphénylènediamine acétylée (4) : 


Av A7—hR A7 = ALI A7 = 7. 
es É 


AZHCOCH° AzH° AzH,.CH?C6H 


Les chromotropes, dont nous avons eu souvent l'occasion de parler, et qui donnent par 
oxydation sur laine de si beaux noirs, ont, très probablement, les constitutions suivantes (2) : 


Chromotrope 2 R. — aniline. + Acide chromotropique. 
_— 2 B. — p. toluidine. — 
— 6 B. — &-naphtylamine. — 
— 8 B. — acide naphtionique. — 
—— 10 B. — a-naphtylamine. — 


que nous donnons d’ailleurs sous toutes réserves. 


Certaines couleurs de la benzidine, tout en n'étant pas substantives, possédent néanmoins 
la propriété (partagée avec d'autres colorants substantifs, tels que la chrysophénine, la sul- 
fone-azurine) de teindre la laine non mordancée en donnant une teinture résistant au foulon ; 
tels sont les produits nouveaux : Brun sulfone R (Bayer) et brun foncé sulfone (Bayer). Cette 
propriété est particulièrement développée parmi les dérivés de la benzidinesulfone ; aussi ces 
bruns pourraient-ils bien être des dérivés de la benzidinesulfone disulfonée, et, par consé- 
quent, analogues aux sulfonecyanines . 

Le rouge benzoïque solide (Bayer) est également destiné à la laine. et teint mal le coton: il 
résiste aux acides (3). 

Parmi les nouveaux noirs pour laine, citons le noir naphtylamine 6 B (Cassella), marque 
nouvelle qui est plus bleue que l’ancienne. Nous ne revenons pas sur le noir jais (Cassella) et le 
noir anthracite (Cassella), dont nous avons déjà parlé. 

Le chapitre des dérivés des naphtols et des naphtylamines, matières premières qui possè- 
dent dans la série azoïque une si grande importance, a êté étudié et complété sur bien des 
points. Nous ne pouvons faire ici qu'un choix des réactions les plus intéressantes, concernant 
les sulfonaphtols et sulfonaphtylamines, les dioxynaphtalines, les amidonaphtols, les naphtylène- 
diamines (4). 

La réaction type par laquelle le sulfate d'«-naphtylamine est transformé en «-naphtol sous 
l'influence de l'eau à haute température (200°), a été appliquée aux naphtylamines sulfonées. 
En prenant les précautions nécessaires, on arrive à laisser dans ces produitsles groupements 
SOSH intacts, et à opérer la seule transformation des groupes AzH°? en OH ; avec la sulfonaph- 
tylamine 1-3-6-8, on aura (5) : 


SOH  AzIl2 SOHGOH 
À 


x 
SO“ SOIT SOS SO 
La même réaction a été appliquée aux sulfonaphtylamines 1-5-8 (6), 1-8 (7) et 1-3-8 (8). 


Dans la série des sulfonaphtylamines, il convient de signaler un procédé de sulfonation de 
l'a-naphtylamine (dérivé orthosulfoné 1-2), qui consiste à chauffer de l':-naphtylamine avec 


(1) D. R. P., 14699, 7 déc. 93, Bayer et Cie. 
(?) Oesterr. Wollen ù Leinen Ind., 1893, 13, p. 12#7. 
(3) Die. ch. ind., 1894, p.. 36 ; Erdmann. 

(4) Nous recommandons tout particulièrement à ceux des lecteurs du Monileur qui ne la possèdent pas 
encore, l'intéressante et très utile monographie de MM. Reverdin et Fulda : Tabellarische Ubersicht der 
naphtalinderivate. 

(5) D. R. P, 74879 ; 25 Avril 1893 ; Farbwerke, 

D, R. P., 71495 ; 25 Avril 1893, Farbwerke. 
(6) D, R. P., 70857 ; 28 Avril 1893, Bayer, Monit. Scient., Brevets 1893, p. 963. 
(1) D. R. P., 74644 : 4 Déc. 1893 ; Farbwerke. Monit. Scient., Brevels 1893, p. 265. 
(8) D. R. P., 71494; 25 Avril 1893; Farbwerke. Monit. Scient. Brevets 1893, p. 265. 
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des dérivés aromatiques amidosultonés, par exemple avec de l'acide sulfanilique; il se pro- 
duit une migration du groupe SOH (1) : 
AZH? Az? 


s co ATH SO 
| ER NE 


On peut aussi employer des dérivés sulfonés de la série naphtalénique ; on aurà toujours fina- 
lement de la naphtylamine orthosulfonée (2). > 

En chauffant à des températures variant de 200-300, du 6-naphtolorthosulfoné avec de 
l'AzH%, on obtient, suivant les températures, de la $-naphtylamine, son dérivé orthosulfoné, 
où son produit d'anhydrisation (3) : 


SON SOIT SUR 
AZI 


É “at ke A Qor. f 
PU. Ne A 


Nous indiquons seulement les sources des autres brevets relatifs aux naphtylamines sul- 
fonées (à bis). bas | 
Les travaux ayant trait aux dioxynaphtalines concernent surtout les dérivés 1-2 et 1-8. 
Ainsi on obtient une naphtohydroquinone qui est très probablement sulfonée en À : 


ON 
CNT où 


SOS 

en traitant la £-naphtoquinone par du bisulfite de soude et un oxydant (4), et une £-naphto- 
hydroquinone thiosulfonée, en opérant avec la même quinone et des hyposullites (5). 

La dioxynaphtaline 1-8 a été préparée, en chauffant à 220°-260° pendant 5 heures avec de 
la soude, la sulfonaphtylamine 1-8 (6), et l’on a obtenu également une dioxynaphtaline 1-8 
monosulfonée, en partant de l’a-naphtylamine disulfonée S (7), ainsi que de l'acide chromotro- 
pique (dioxynaphtaline 1-8 disulfonée 3-6), au moyen de la naphtylènediamine 1-8 disulfonée 
3-6. On a réussi également à faire des dérivés monoalcoylés (8) : 


OH OR OH OR 
/N /N OIE 
va te one OR 
er ox Me &> ip CH2CEHS 
SOS 


en traitant par des chlorures et des sulfates alcoylés les sels dés divxynaphtalines sulfonées 
correspondantes. 

Parmi les dérivés monosulfonés de l’amidonaphtol 1-8, on ne connaissait que les 4 isomères 
suivants : 


OH AzH? OU AzH? OH AzH? OH AzH? 
4 Ÿ M El SOS sé 

Î | ; | 

| SO3I SOSH Ky 

Lu Ar se 


. R. P., 15319 ; 20 Juin 1893 ; Bayer et Cie. 
. P. A.-F., 6332 : 20 Juin 1893 ; Bayer et Cie, Monit. Scient., Brevets 1893, p. 269. 
. R. P., 1688 : 2 Déc. 1893 : G. Tobias. | 

(3 bis) D. P, A. F., 6650 ; 9 Oct. 1893 ; Bayer et Cie. — D. R, P., 72833 ; 18 Avril 1893 ; Bayer et Gies — 
D, R P., 72836; 27 Juill 1893; Oehler.— D, P. A.-F,. 7016 ; 30 Oct, 1893 ; Bayer et Cie.—D, R, P,, 75084; 
27 Déc. 1893 ; Bayer et Ci. — D. P. A.-G., 7578; 12 Mars 1894; Geigy. 

(4) D, R, P., 70867; 28 Avril 1893 ; Bayer et C'e. Monit. Scient., Brevets 1893, p. 264. 

(5) D. R. P,, 71314 : 16 Mai 1893 : Bayer el Cie, Monit. Scient., Brevels 1893, p. 267. 

(6) D, P. A.-F., 6311 ; 15 Janv. 1894: Farbwerke, 

(7) D.R,. P., 71836 ; 39 Mai 1893; Bayer et Cis. Monil. Scient., Brevets 189, p. £68. 

(8) D. R, P., 73741 : 26 Oct. 1893 ; Bayer et Cie, 
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On à préparé les deux derniers représentants de cette série qui se trouve maintenant 
complète. La modification 1-8-5 a été obtenue, soit en chauffant la naphtylènediamine sulfo- 
née 1-8-5 à 100-110 avec des acides minéraux (1), soit en traitant par des alcalis à 150-170° 
l'a-naphtylamine disulfonée 5-8 (2) : 


AzH?  AzH? 


À ( : 
JHee ASH 

nt 

so 

SO'H : AzH*? er 

PROS 


SO°H 


so | 


Le dernier isomère est particulièrement intéressant, car son dérivé diazoïque, copulé avec 
le sel R, donne un très beau noir. Il se forme en partant de l’«-naphtylamine trisulfonée 
1-2-4-8,obtenue par la sulfonation du dérivé disulfoné 1-4-8 ; on la chauffe avec des acides mi- 
néraux à 1009, ce qui enlève le groupe SO'H situé en 4, et l'on fond la naphtylamine disulfonée 
1-2-8 avec des alcalis (3) : 


SOIT AzH? SO'H AzH? SO*H -AzH? OHSAzH? 


ON pers SOS SO ) SOH 
| | + ——+ — > 
( : 
NZ | 
SO'H SO'H | 


On à préparé aussi des amidonaphtols 1-8 disulfonés (4) et les produits alcoylés de 
l'amidonaphtol 4-8 disulfoné 3-5 (5). Nous trouvons encore dans cetie série les dérivés : 


AzH? Az? 
| SO'H  Gbtenu en chauffant à 200-270 avec des alcalis la disul- Su 
| fonaphtylamine 1-2-5 (6) : 
OH SO°H 
AzH? AzHCOCHS AzH? 


SOSH f obtenu en sulfonant l’acétylnaphtyla- SO éY SOSH EX 
| 


mine monosulfonée 1-5, puis on désacé- | 
| F e à 
tyle et on fond avec de la soude (7): NU 


ON SOST OH 
Ch AVAIE 


SO*TI » AtH?  Gbtenu en fondant avec des alcalis à 165°-195e SO 
la naphtylamine disulfonée d'Armstrong et 
Wynne (8) : 
OH SO'H 


D. R P.,.73607 : 49 Oct. 1893 ; Cass2lla et Cie. 
D._R.“P., 75055 ; 27 Déc. 1893; Bayer et Cre. 
D. R. P., 75110 ; 12 Févr. 1894; Cassella et Cie. 
D. P. A., A.3346 ; 24 Juill. 1893 ; Aktiengesellschaft, Honit. Scient., Brevels 1893, p. 300. 
{ D. R.P., 73048 ; 4 Sept. 1893 ; Cassella et Ce. Monit. Scient., Brevets 1893, p.310. 
D. P. A., C.4393 ; 1t Sept. 1893 ; Cassella et Cie. Monit, Scient., Brevets 1893, p. 311. 
. P. A., G.4479 ; 43 Mai 1893 ; Fabrik Grunau, 
R. P., 73276 ; 30 Mai 1893; Badische, V4 
P. A., B.14154; 24 Juill. 4893; Badische, Monit. Scient., Brevels 1893, p.300. 
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Az AzH? 
x E 
SOI f sé obtenu en nitrant la trisulfonaphtaline 3-5-7:; SO f < 
| 
| SOI 
+ 


on réduit ensuite, eton fond avec des alcalis san 
la trisulfonaphtylamine ainsi préparée (1) : SOH 


oH SON 


On a préparé encore quelques dérivés dont on n'a pas déterminé la constitution : un ami- 
donaphtol 1-6, monosulfoné par sulfonalion directe de l’amidonaphtol 1-6 (2) ; un amido- 
naphtol 1-7 monosulfoné, également par sulfonation directe(3). et un amidonaphtol 2-7. disul- 
foné en chauffant avec de l'AzHs la dioxynaphtaline disulfonée correspondante (4). 

Parmi les naphtylènediamines, notons des produits de substitution du dérivé 1-3, pré- 
parés en chauffant avec desaminesaromatiques, l'-naphtylamine métasulfonée 1-3,et les déri- 
vés disulfoné et trisulfoné suivants (5) : 


AzH? AzH? AzH? 
NS # 
Ga SO3H F \ SOS 
@ SOS ee SOH SO3H SOH 
| | 
| Par | SES | des: 
AzHCSH®> AZUCSHS AZHCSH5 


AzHCSH® 


bi SOSH we Y\ SO f 
| 
AZHCGHS o AZHCGHS  SOHE À 
2 NABUA 
En condensant la dioxynaphtaline 2-7 avec de la paramidodiméthylaniline à 200 220°, on 
a obtenu (6) : 


AN 
ou oH (CH PAZ, CEE AZH VS AUCH EACH) 
| 


Citons encore la naphtylènediamine 2-3 : 


, obtenue en chauffant avec des acides 

AZU° l'amidonaphtol sulfoné R pour en- 
An? Jever SOH, puis on chauffe à 250 go | 

avec AzH® la dioxynaphtaline 2-3 (7): 
ainsi que la préparation des acétylnaphtylènes diamines 1-4 monosulfonées 6 et 7 (8), d’une 
naphtylène diamine 2-6 monosulfonée (9). d'une naphtylène diamine 1-8 disulfonée (40) et 
d'une naphtylène diamine disulfonée 1-5 (11), dont îes constitutions ne sont pas établies 

d’une facon certaine. 


OH OH 
AzH2 LAON 


3° Mativres colorantes diverses 


L'orthonitrophényllactocétone décrite par Baeyer et Drewsen (12), se transforme facilement 
en indigo par l’action des alcalis. Mais cette cétone n'avait pu être utilisée jusqu'à pré- 
sent dans l'industrie, par suite de son peu de solubilité dans l'eau ou dans les dissolvants 
usuels, et parceque la préparation en était très laborieuse. On est arrivé à la préparer 
dans des conditions avantageuses, et à la solubiliser par un traitement bisulfitique (43). Cette M 
combinaison soluble, traitée en dissolution aqueuse par des acides, régénère totalement la 


oo 


D, R. P., 75432; 11 Sept. 1893; Cassella et Cie. 
D'NR MP EMI UDEEULS Sept. 1893 ; Cassella et C'°, 
D. R.P., 75066 ; # Janv, 1894 ; Cassella et Ce. 
D 
D 


. R. P., 75142: 8 Janv. 1894 ; Aktiengesellschaft, 

. R. P., 75296 ; 15 Janvier 1894 ; Bayer et Gie, 
D, R. P., 75044; 28 Déc. 1893 ; Aktiengesellschaft. 
1)D. R. P., 3076 ; 16 Juin 1893: Farbwerke. 
(8) D. KR. PS, 74117, 91 Juill, 1893 ; Cassella et Cie. Monit. Scient.. Brevets 1893, p 302. 
(9) D, R, P., 72222 ; 17 Juill. 1893: Bayer et C'e. Monit. Scient., Brevets 1893, p. 300, 
(10) D, R. P., 72584: 5 Mai 1893 ; Cassella et Cie. Monit. Scient., Brevets 1893, p. 264. 
A1) D. R. P , 72665; 10 Août 1893; Kalle et Cie, Monit. Scient., Brevets 1893, p. 303. 
(12) Berichte, 25, p. 2856; Basyer ct Drewsen, 
A3 D. R, P., 73377, 7 juillet 1593, Kalle et Ci“. Mont. Scient., Br:vets 1893, p. 26S. 
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cétone insoluble, et les alcalis déterminent sa transformation en indigo. La solubilisation de 
l'orthonitrophényllactocétone a lieu en mélangeant : 


BÉTONOS ee ce 10 parties 
Bisulfite de soude à 35 0/0. 15 — 


on maintient la température à 50°-55° jusqu’à dissolution complète. La transformation de la 
lactocétone en indigo a lieu en vertu de l’équation suivante : 


7 EM(OH) — GE — GO — CP 
NAz0? 


Pour développer l'indigo sur tissu, on imprime la combinaison soluble, ou bien on foularde, 
puis on développe au moyen d’un alcali ou de sels appropriés, tels que des carbonates, borates, 
ou silicates alcalins (1). 

Dans cette même série indigotique. on a préparé un produit carboxylé en appliquant la 
réaction de Heumann (2) non plus à l'acide anthranilique, mais à son dérivé carboxylé, l'acide 
orthoamidophtalique, que l'on traite par l'acide monochloracétique, pour avoir la phénylqly- 
cine di-carboxylée. 


2 CGI — C'SHAZ2O? L 2CHBCOH 2120 


COON | COOII 


HOOG AZ + CICIP.COOIT — HOOC Ée AzH.CH?.CO0H 


D | à NZ 


on condense ensuite avec un alcali ; ilse forme très probablement un indigo dicarboxylé, 

Ce produit forme des cuves comme l’indigo ordinaire, et il donne un bleu-vert. Il est très 
facilement sulfonable avec de l'acide à 12 °/, de S03; on obtient vraisemblablement de la sorte 
un carmin d'indigo carboxylé (3). Cette couleur ne semble pas avoir trouvé d'applications in- 
dustrielles. 

On a préparé des couleurs-coton en traitant des mélanges de paranitrotoluène sulfoné et 
de divers paramidophénols par des alcalis caustiques à 40° Bé (4). 

! p-amidophénol 

\ p-amido-0-crésol 

| acide p-amidosalicylique 
acide p-amidocrésotinique 

La benzidine et ses homologues peuvent aussi réagir dans les mêmes conditions (5). On 
ajoute, par exemple, une dissolution de 15 kil. de paranitrotoluène sulfoné dans 50 litres 
d'eau, à 25 kil. de sulfate de benzidine en pâte, puis on introduit à l’ébullition 20 kil. de 
soude à 40° Bé; il se produit une violente réaction, et le sulfate se dissout, en donnant naissance 
à une masse orangée qui teint le coton directement.C’est l'orangé Chicago (Geigy), qui possède 
peut-être la constitution suivante : 


ca S0Na 


LE N CH 


p-nitrotoluène sulfoné et 


CSHE — Az 


Il 
CH 
que: en. 
V4 NC SOPNa 


CSH — Az12 


Nous avons vu, d'ailleurs, au chapitre des couleurs azoïques, que cette matière colorante 
est diazotable, et qu’on l’emploie pour préparer le gris et l'orangé Chicago 3 G. 

Si l’on traite le paranitrotoluène seul par des alcalis, il se forme à côté d'une petile quan- 
tité de paranitrobenzyle, du paradinitrosostilbène, auquel on attribue l’une des deux formules 
suivantes (6) : 


(4) Bull. Soc. chim., 1893, p. 821 ; Prudh’omme. 
(2) Voir Moniteur, 1891, p. 499 ; 

(3) D. R. P., 73687, 14 nov. 1893: Badische. 

(4) D PA, G.,7525, 2 mai 4893: Geigy et Cie: 
(h} DR: P., 15326, 11 juillet 1893, Geigy. 

(6) Berichte, 26, p. 2231; Fischer ct Hepp. 


598 PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE 
l'icer GU BL SOUS 


ou 


PAS 


Az Az 


vu 


Ce produit se dissout dans l'acide sulfurique en rouge ; il est insoluble dans les alcalis ; les 
réducteurs le transforment en diamidostilbène. La même réaction. appliquée au paranitroto- 
luène sulfoné, donne un dinitrosostilbène disulfoné (1) ; 


AzO A7z0 


SOS SO3H 
CHE cm CH cn | 
NAz0? NA20 
_ —L 2120 
Az0? A7z0 
Ge cn 1 HS cm” ; 


| NSO3H NSO 
C'est une matière colorante jaune-rougeâtre quiteint le coton directement. Par oxydation, 
ce dérivé dinitrosé se transforme en produit dinitré qui est brun-jaune (2). Ces matières co- 
lorantes ont trouvé un emploi industriel: on les livre sous le nom de jaune direct (Kalle), 
d'orangé direct (Kalle), et de Curcumin S (Leonhardt). 


Nous avons à parler encore d# quelques couleurs qui se fixent sur mordants métalliques. 
En chauffant de l'acide acétique avec de la résoreine et du pyrogallol, en présence de chlorure 
de zine, M. Nencki avait obtenu la Æésacétophénone (3)CH*-C0-CfH*(0R?) et la gallacétophénone 
(jaune d'alisarine-Badische). Si l'on applique la même réaction à l'acide protocatéchique et à la 
pyrocatéchine, on obtient des tétra et pentaoxybenzophénoncs : 


ou OH 


OH 
OH OI OH \ OH 
re at 00 on 


qui teignent en jaune la laine chromée (4). 

On a préparé aussi des couleurs-mordants qui teignent en bleu gris, par un traitement 
sulfurique de la f-naphtoquinone (5). 

En terminant, nous citerons le cachou d'anthracène {Sandoz), qui teint la laine chromée en 
brun-jaunâtre, et que l'onobtient, en condensant des acides carboxylés de la série aromatique, 
tels que les tannins, l'acide gallique, l'acide résorcylique, etc.., avec des amidonaphtols ou 
des nitrosophénols, tels que l'a-nitroso-$-naphtol, le £-nitroso-e-naphtol, la dinitrosorésorcine, 
les nitrosodioxynaphtalines en milieu sulfurique ou en présence de chlorure de zinc (6). 

Pour la commodité du iecteur, nous avons dressé des tableaux (pages 599, 600, 601, 
602,603) qui présentent le résumé des propriétés caractéristiques des matières colorantes nou- 
velles fabriquées industriellement, et dont on connaît la préparation. 


(4) D. P. A, K.— 10222, 31 juillet 1893, Kalle et Cie, 

(2) D, P. A. K.— 10657, 3 octobre 1893; Kalle ct Cie, 

(3) J. pr. ch., 23, p. 147 et 528. 

(4) D.R P., 72446, 14 juillet 1893; Farbwerke. Mouit. Scient., Brevels 1895, p. 298. 
(5) D. P. A. M., 9110, 27 juillet 1893; Manasse. 

(6) Br. franç., 231633, 19 juillet 14893; Ashworth et Sandoz. | 
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Matières colorantes nouvelles fabriquées industriellement, et dont on connaît 
la préparation. 


Bleu Glaciers 
(Soc p. l'Ind, Chim.). 


4° Triphénylméthane et Diphénylméthane 


Condensation de di- 
chlorobenzaldéhyde avec 
2 mol. de monométhyl- 
orthotoluidine, et oxyda- 
tion de la leucobase. 


[ær 
nm L- 
—— 
15 


Teint en bleu | 


verdâtre la soie, 
la laine et le co- 
ton mordancé au 


tannin émétique. | 


C— 
| AzHCH° 
OH 
Cyanol ‘ondensation de mé- Teint la laine 
(Cassella) thoxybenzaldéhyde avec __ OCHS et la soie en bleu 
En ? mol. de monoéthylor- e vert. Résiste aux 
thotoluidine, et trausfor- A SOS alcalis. 
mation en acide disulfo- SOSTI 
18. 
niqi A : cui J 
= 
| | < )AZHCT* 
OH 
Rhodamine 6 G Ethérification avec al- CI Teint le coton 
s l'Ind. Chim.\ cool et HCI. de la rhoda- mordancéau tan- 
(Soc, p. lind, Ghim.. | nine de monoéthyl-méta- s 2. uin en rouge jau- 
midophénul. CoHHAz — 0 — —A7HC? H5 nâtre, sert sur- 
tout à jaunir les 
autres rhodami- 
nes sur soie et 
sur laine. 
| nÉcoaon H° 
Rhodamine 3 B Ethérification de la C1 Se fixe sur soie, 
, de rhodamine tétraéthylée, aine et coton au 
(Soc, p. l'Ind. Chim.’. avec alcool et HCI. Pa , fannin;rouge 
(C2H?) 4 — 0 ei —Az(C2UH°) bleuûtre. 


GPTL: A pe 


Auramine G 
(Soc. p. l’Ind. Chim.). 


Action de AzH®° sur un 
mélange de diméthyl-di- 
amido- 0- -ditolylméthane 
et de soufre ; ou de cé- 
tone, de thiocétone et de 
soufre. 


QC Daucn 3 
+ 


CH® 


— AH 
CH 


{ 
“ )AZH CHE. HCI 


Bleu Victoria R 
(Soc. p, l'Ind, Chim.). 


| 


Action du monoéthyl 
anaphtylamine sur le cé- 
tone de Michler. 


Rouge d'Acridine 3B 
| (Leonhardt) 

Î 

| 


Condensation de for- 
maldéhyde et de m-oxy- 
monoéthylaniline, puis 
axydation de ce produit. 


GH6=— Azh.C2Hr 


(E Ç CI 
N [CSH£, Az(CH3)2 12 


Jaune plus vert 
que l'auramijne O, 


Teint la soie, 
la laine et le co- 
ton au tanpin en 


‘bleu plus rouge 


que le bleu Vic- 
loria B. 


C2H5HAz—/ 


NN 
N— 0 — — AzHC2H5 


| 
ee 
om 


Couijeur  basi- 
que teignant en 
rouge vifle coton 


mordancé au! 


fannin, 
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Bleu Méthylène GG 
(Cassella) 


2e Oxazines, Azines 


Condensation de dimé- 
thylamine et de bleu 
Meldola. 


CI 
CO LENT PE = Az(CHE) 
[ Az— | 
‘4 


Bleu Céleste 
(Bayer) 


Tannin-Indigo 
(Durand et Huguenin) 


Bleu Naphtazine 


Condensation de nitro- 
sodiéthylaniline et da- 
cide gallamique. 


(C2H5)2Az— — 0 — 
cl — Az — 


CO AZI? 


Condensation de nitro- 
sodiméthylaniline et de ES 
gallanilide, puis traite- (CHS Az — 
ment par NaHSO®. | 


CI 


HE SoiNa 


COAZHC6H?® 


Bleu Irès-ver 
dâtre sur tannir 


Teint les mor 
dants métallique 
en bleu, 


Donne sur mot 
dants des nuan 
ces plus bleue 
que la gallocya 
nine. 


Condensation de nitro- 
sadiméthylaniline et de cl 


CSH4—AZH—C'0H6—SoNa 


quinoléine. 


| 

(Dahl) disulfo -dinaphtyl-m-phé- | 

nylène diamine, Ë ÇCHP, 747 Le — Az 
— ÀÂz— (So3Na) 
3° Dérivés de l’anthracêne 
Grenat d'Alizarine R| Réduction de l’&-nitro- OH 
(Meister) alizarine. A où 
ECO 
AzH? 
Vert d'Alizarine S Combinaison bisulfiti- OH 
° (Meister) que de la dixoy-a-anthra- 


Cachou d'Anthracène 
(Sandoz et Cie) 


Condensation d'acide gallique et de nitrosonaphtols en milieu sulfurique. 


Orangé Chicago 3 G 
(Geigy) 


4° Couleurs azoïques 


Copulation du dérivé 
diazoïque de l’orangé Chi- 
cago avec ! mol, 
salicylique. 


d'acide CHi—.A 


à one SoëNa 
pe Z— 

| CH 

2 


CH 
Az - CSD 6 
SoNa 


Co HE A \z — CS oH 
+ se ner Rare COUILLES 


Sur laine @ 
bain acide, bea 
bleu marine ; u 
passage en bi 
chromate fixe ] 
nuance et ren 
solide au foulon 


Donne sur alt 
mine un Bot 
deaux vif. 


Se fixe en vel 
sur mordants d 
chrome, 


Donne des brun 
sur mordants d 
chrome, 


Teint le coto 
en orangé. 
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Gris Ch cago 
(Geigy) 


ouge d’Anthracène 
Soc. p. l'Ind. Chim.). 


Copulation dun  diazo 
d'orangé Chicago avec 
atmidonaphtolmonosulfo- 
HOME 


A a SoNa 
7 ('GH: 
Pr CH 


CSI — A7 £a | 


| 
4=0me 
Ha Ne 


OH 
C6H#,Az—Az—Cl0H: € AzH° 
SOoNa 


Tétrazo de nitrobeuzi- 
dine + 1 molécule acide 
salicylique + 1! molécule 
a-sulfo-a-naphtol. 


Ta AzO? 
OH 
CSH3——Az—Az—CSHS 7 


COOH 

( 
C6H#— Az-—Az— C10H5 JH 

SoNa 


Gris brun sur | 
coton. 


Teint la laine | 
en rouge en bain 
acide, Est solide 
au foulon. 


Bleu direct B 


Soc, p. l'Ind. Chim.). 


Gris direct R 


Soc. p, l'Ind. Chim.), 


Gris direct B 


Soc. p. l'Ind. Chim.). 


Brun direct J 


Soc. p. l'Ind. Chim... 


Brun Coton 


(Clayton A. Comp). 


Bleu Naphtyle BB 


(Badische). 


Tétrazo de dianisidine 
—- 1 molécule d'x-sulfo-2- 
naphtol Æ 1 mol. d'acide 
dioxynaphtoïque mono- 
sulfoné. 


OCH3 ; (OH 


SLR 
CSH3— Az— Az —C0H3 2 SoëNa 


OH 
CGHS___ Az—A7—Ci0H5 ee 
eo SoiNa 

() 


CH 


Tétrazodiphényle + 2 
molécules d'acide dioxy- 
naphtoïque monosulfoné. 


Tétrazoditolyle “+ 2 
mol. d'acide dioxynaph- 
toïque monosulfoné. 


Copulation de 2 molé- 
cules du dérivé diazoïque 
d'acide m.-amidobenzoï- 
que avec { mol.de brun 
Bismarck. 


Copulation d'acide dia- 
zonaphtionique avec mé- 
taphénylènediamine, puis 
copulation de ce produit 
avec le dérivé diazoïque 
de la déhydrothiotolui- 
dine sulfonée. 


J/ (OH? 


CGH4—A7— A7 — C'0H5 —— SoNa 
COONa 

(0H 

C6H4—A7z—Az—Ct0H3 2 SoëNa 
COONa 

CHS F. (OH): 
CSHÈ—Az—Az—C0H3 2— SoNa 
COONa 

(OH)° 


CSH Az=—Az—C\H3 __ GSo5Na 
Nc: COONa 


Se fixe en bleu 
sur coton non 
mordancé. 


Teint en gris le 
coton non mor- 
dancé. 


Gris plus bleu 
que le précédent. 


C6H* 


(AzH?)? 


\2— A = CH 
LA nR ce Az—Az—CiHi, COONa 


4 Az—Az—C6Ht,COONa 
Az—Az—Cf6H? 


(AzH2}2 


Teint le coton 
non mordancé en 
brun. 


cu € 


S0%H Az2[Déhydrothiotol. sulfonée] 


Az—A7 —CiH3 
Z Z NX 


AzH2) 


Copulation du dérivé 
tétrazoïque de l'acide or- 
thodiamidodiphénique 
avec 2 mol. de benzoyla- 

midonaphtol sulfoné. 


CO0NE So’Na 
CSH3—Az—=Az— on£ OH 


AzH. COCSH5 


SoiNa 
CSHS____Az==A73-C'0H* £ OH 
NCOONa AZI, COC6H” 


Teint le coton 
nonmordaucéen 
brun. 


Couleur subs- 
tantive. 
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Tétrazodiphényle 1 OH (1) Couleur subi 
mol. dactie Pin Co Ar A0 € COONa 12 tantive. ; 
+ 1 mol. «-naphtylamine; 1 tre 
rediazotation de ce pro- 
duit, et copulation avec 
amidonaphtol sulfoné If, 


Olive Benzoïque 
(Bayer) 


CSH1— A7—A7—C10HS, Az—Az [Amido N.H) 


(æ) | 
Noir bleu azoïque | TétrazoditolyleHimol.| / azi—CfHP (1) Couleur sub 
(Oehler) métaoxydiphénylamine-# CPC A7 AGIR OH \ tantive. | 
ÿ et 1 mol. d’amidonaphtol (3) 
sulfoné H. 
CH3.CSH5— Az—Az-[Amido N.H] 
Naphtazurine 4 Tétrazoditolyle 41 mol. pc ; OH (2) Couleur subi 
(Oehler) de dioxynaphtaline 2-6 | CH CEA OH 6) tantive. 4 
S 1 mol. amidonaphtol | (6) 
disulfoné H. | 
CH3—C6H3--Az—Az— [Amido N.H] 
Azo-Orangé Copulation du derivél nr OH Teint direcl | 
(Duraud et Huguenin). |tétrazoïque de la nouvelle A2H - CSH'—CSHi—Az=A7 - CH? | ment le coton 
8 î CO OH | 
base, obtenue avec for- | ÿ orangé. | 
maldéhyde et benzidine CH? 
+ 2 mol. acide salicyli- | RP ne OH 1 
= 4—(0Hi—AZ—= —1\, 
ques js PUES COOH 1 
Métazurine Dérivé de la base obte- OCH5 OC? Teint le cok | 
brillante VV uue avec formaldéhyde | | OH 1 en bleu verdàtm 
At y à (4) 
(Durand). et dianisidine:; on co- Aa CCE As SOSNA (4) : 4 


pule son tétrazoique avec 
2 mol. d'-2-eulfo-x-naph- CH? 
tol. OC2H5 OCH5 


zu LcatrCEBR A7z—Az— Cons 0H (1) 
RS Es SE SONA (4) 


Azopurpurine 4B Provient de la base oh- CLIS "CHA Couleur sub 
(Durand). tenue avec formuldéhyde | | AzH? (1) tantive analog 
et to'idine: on diazote AZH—CSH5— CH —A7—A7— CI hs F à la benzopurp 

et copule avec 2 moléc. SOSNa (4) rine, 


d'acide naphtionique. CTIE 
CH CH? 


| AzH? (1) 
A2H—CSHS— C6H8—A7— A7 - CI0H 


SOSNa (4) 


Jaune Mékong Copulatiou du dérivè CH3 CH: Couleur subs 


1 tétrazoïque de la base oH tautive analogt 
(Durand). précédente avec 2 mol. su Cons SURESNES à la chrysamin 
d'acide salicylique. | COONa 


CH? 
CH3 © CH° 


diffé CH \\ \ cas € OH 
AzH— CH — —A7—A\7z—-0 . CUONa 


I RE PP EE LRU Be . 
Azo-Parme Mème base et 2 mol. CH CH Couleur subs 
(Durand). d'-&-sulfo-a-naphtol. |. x ui NN, OH tantive. 
+2 H3—C6435—A7—A7z— CIN: SON | L 
CH CH° | ë 
| i OH ke 
AzH = C6H3—CSH3—A7—A7— C'0H5 SON a 
Jaune Foulon Diazo d’une G-naphty- SoiNa 
Dahl) lamive sulfonée(?)}H acide Co i OH 
( ahl). 5 \ 
salicylique. A=A17—CST5 : 
j | COONn jaune 
Brun au chrome | Diazo de a-paramida- Æ (So3H1)2 «TOR | Sefixesurmo 
à l 
| (Geigy) pue disulfoné + pyro- CS F2 on ru de chron 
| HER rallol. fi en brun. | 
| ? A2— Az — C'H2(0 DS | 


at L — = = eee 
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Diazo de paradiméthyl- CH?, Az CH}? 
amidobenzylamidobenzé- 


ne + résorcine. 


OF 1) 
Az—A2—C6H3 

OH (3) 
CH2.A2 CHE Hdisgé | 
>" 


rangé au tannin 
(Cassella), 


Diazo de paradiméthyl- 
amidohenzylamidobenze- 
pe + f-naphtol. 


Az—Az Ci0Hé.OH? (f) 


Diazo de nitraniline + Az0? 
débydrothiotoluidine sul- 


fonée. 


Nitrophénine 
layton A. Comp.). 


CéH* < AZ SoÿH 
AA] cne,cvns ee Dre 


AzH? 


| 


Action de la soude sur Az0? 
le dérivé diazoïque de la 


paranitraniline. | 


uge Nitrosamine 


Jsphine nouvelle 
(Cassella), 
(Badische) 


5o Couleurs diverses 


Sel d’Indigo Combinaison bisulfti- 


- que de l'o-nitrophényl- Qt 
FSple): lactocétone. CH Az02 (+ NaHSo®) 
Oxyphénine 


ri Comp, Oxvydalion de déhydrothiotoluidine sulfonée. 


ee er 


Curcumine $S 


Condensalion de nitro- SU |: € SoÿNa 
À toluène sulfoné en milieu CH— CH 
. (Leonhardt), kodiquie. | Az0 
Jaune direct | Az0 
(Kalle). CHERS Ends 


Condensation de nitro- 


rangé Mikado ) 1 
toluène sulfoné en milieu 


{(Leonhardt). 


SoiNa 


CH—C'H5 ‘4 


CH(OH)—CH?2—C0—CH3 


sodique. | ll 
AZ 
CH— CHE 
SOoiNa 
angé Chicago G Condensation de ben- So3Na 
A £ g zidine avec paranitroto= Az—C5H c 
(Geigy). luënus sulfonten présence 4 


de soude. CHE, Az | 


Na ml é “A 


SoiNa 
CSHS AZ? 


4 


| 
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Donne des nu- 


ancesgenre phos- || 


phine, 


Teint en oran- 


gé le coton mor- | 
daneé au tannin. || 


Teint en jaune 
le coton non mor- 
dancé. 


Se transforme || 


sous l'influence 


des acides en dé- || 
rivé diazoïque de || 


la paranitraniline 
produit employé 


pour la produc- |] 
tion directe d’a- || 
zoiques sur fibres. | 


Se transforme | 


en indigo par un 


traitement alca- || 


lin. 


Teint en jaune || 
le coton, la laine || 


et la soie. 


Teint le coton || 


directement. 


Teint le coton 
directement. 


Teint le coton 
directement. 


| 
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CAOUTCHOUCS MANUFACTURES 


Sur la vulcanisation du caoutchouc (!). 


Par M. Carl-Otto Weber. 
(The Journal of the Soc. of. Ch. Ind., 189%, p. 11.) 


La nature chimique du caoutchouc n'est guère mieux connue aujourd hui qu'elle ne l'était 
il y a une soixantaine d'années aprés les travaux de Gregory (J. f[. pr. Chemie, 9, p. 381) 
qui, le premier, a examiné les produits de la distillation sèche de cette substance, et reconnu 
qu’ils se composent d'un mélange d'hydrocarbures, dont les points d’ébullition varient de 
A8 à —L 360°C. Ces expériences ont été répétées depuis par Dalton (bid., 40, p. 131), 
Himly (Clan. Chem. 16, p. 164), Williams (Phil. Trans. 1860, p. 241), et en dernier lieu par 
Bouchardat (Compt. rend. 87, p. 654 et 89, p. 361 et 1117). Elles ont montré que ces hydro- 
carbures appartiennent à la classe des terpènes ou polyterpènes. 

Les points les plus importants qu'aient fait découvrir ces investigations sont, sans Con- 
tredit, la découverte de l’isoprène C#H (hémiterpène).et la constatation que la majeure parlie 
des produits de la distillation sèche du caoutchouc est constituée par un hydrocarbure bouil- 
lant entre 168 et 176°C,que l’on a reconnu identique au di-isoprène ou dipentine, terpène très 
voisin du citrène. 

L’isoprène nous apparait aujourd'hui comme le plus intéressant des produits de la distil- 
lation sèche du caoutchouc, comme le carbure générateur de cette substance. Bouchardat a 
observé en effet,qu'en le chauffant en tubes sceilés à 300° environ, ou en le traitant par l'acide 
chlorhydrique fumant, il peut être reconverti en caoutchouc. Tilden (J. Chem. Soc. 45, p. M0) 
a obtenu de l'isoprène, en faisant passer des vapeurs d'essence de térébenthine à travers un 
tube de porcelaine chauffé au rouge faible, et ila découvert plus tard{Chem. News 65. p. 265 
que ce composé se polymérise spontanément avec le temps, en formant du caoutchouc. 

Je puis confirmer cette observation, sous la réserve toutefois que l'isoprène avec lequel 
j'ai opéré provenait de la distillation sèche du caoutchouc. Ayant abandonné pendant environ 
9 mois 300 grammes de cette substance, je l'ai trouvée métamorphosée en une masse vis- 
queuse, de la consistance d'une mélasse, qui, traitée par l'alcool méthylique, à abandonné un 
corps solide, spongieux, de couleur à peu près blanche. Ge corps, après dessiccation, avait 
pris une couleur brune légère, et offrait toutes les propriétés du caoutchouc naturel. L'alcool 
méthylique contenait environ 82 grammes d'une huile épaisse bouillant vers 245°,et fixant du 
brome pour former un tétrabromure. Le caoutchouc obtenu pesait 211 grammes. 

On peut espérer sans doute qu’on arrivera à fabriquer le caoutchouc artificiellement, au 
moyen de l'isoprène, bien que l'obtention économique de ce carbure ne semble pas aujour- 
d'hui chose aisée, et que, d’une autre part, nous ne connaissions pas encore le moyen de le 
transformer intégralement en caoutchouc. 

Les produits accessoires de sa polymérisation consistent en dipentine et en polyter- 
pènes,ne différant pas beaucoup d'autres terpènes naturels,et n'ayant, par suite, qu'une faible 
valeur. 

Actuellement, d'ailleurs, la constitution même de l'isoprène n'est pas encore établie. Tout 
ce que nous en connaissons, c'est l'existence de deux liaisons éthyléniques qui font de ce 
carbure un dérivé de l’allène : CH? = G — CH? ou du vinyléthylène CH? = CH — CH = CH. 

La dipentine aussi contient deux liaisons éthyléniques, comme le prouvent ses réactions 
avec l'acide chlorhydrique, seul ou associé au chlorure de nitrosyle. 

Comme l'isoprène se polymérise aisément en dipentine, et que, des quatre liaisons éthylé- 
niques des deux molécules d'isoprène condensées en dipentine, nous n’en trouvons plus que 
deux dans le produit polymérisé. il est évident que la condensation s'est effectuée aux dépens 
d’une liaison éthylénique dans chacune des deux molécules d'isoprène. 

Il n’est pas douteux que l'isoprène soit susceptible de former divers produits de polyméri- 
sation plus avancée ; ainsi, l'on connaît depuis longtemps CH? et C?H**°. L'huile provenant 
de la polymérisation spontanée de l’isoprène (82 grammes) contient environ 20 0/0 de dipen- 
tine ; le reste est un mélange de deux substances que je n'ai pas réussi à séparer par distil- 
lation fractionnée. La dépression cryoscopique indique que ce mélange contient des produits 
de polymérisation avancée : C35H56 et CH. 

L'existence de ces produits de condensation de l’isoprène de la formule des terpènes ou 
polyterpènes, et les résultats de la combustion du caoutchouc conduisant aux rapports empi- … 
riques C!°H!6, ont porté à envisager le caoutchouc comme un terpène ou plus probablement 
un polyterpène (G'0H1 6)", 


(4) Voir aussi Moniteur Srcient, année 1893, pages #10, G9$, 706. 
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D'après Gladstone et Hibert (JT. CS. 1888. p. 679) la molécule du caoutchouc supposée 
C'0H16 conticndrail trois paires d'atomes de carbone liés par la double saturation éthylénique ; 
ils basent cette hypothèse sur l'existence du dérivé chloré C'0H' CIS, qui correspond au pro- 
duit d’addition Gi°H'6CIS. Comme nous ne connaissons encore aucun terpène à trois liaisons 
éthyléniques, il me parait prématuré de ranger le caoutchouc dans la classe des terpènes. 
Tous les faits que nous avons rappelés différencient au contraire assez nettement ce composé 
des terpènes ou polyterpènes actuellement étudiés. 

Ce que nous savons de précis touchant le caoutchouc, c’est qu'il prend naissance par poly- 
mérisation de l’isoprène, et que son poids moléculaire est de beaucoup supérieur à C'OH6, 
Dans ces conditions, il semble prétérable de décrire le caoutchouc comme un poly-isoprène 
ou polyprène (C°H*)". 

Ce qu'il nous importe de retenir avant tout, c'est que le caoutchouc est un hydrocarbure 
non saturé, et que nous devons tenir compte de ce fait primordial aussi bien dans l'étude 
chimique de cette substance, que dans son traitement industriel, pour l'interprétalion des 
modifications qu'il subit sous l'influence des divers réactifs. 

En fait de traitements chimiques, le caoutchouc n’est soumis aujourd’hui, dans les manu- 
factures, qu'à celui connu sous le nom de vulcanisation, qui consiste dans l’action sur l'hy- 
drocarbure, du soufre, à une température supérieure au point de fusion de ce métalloïde, ou 
dans celle du chlorure de soufre, à froid (1). 

Les réactions chimiques qui se passent dans ce traitement ont été à peine étudiées, encore 
moins expliquées d'une manière satisfaisante. Les auteurs des travaux parus dans les publi- 
cations spéciales à l'industrie du caoutchouc sont tous plus ou moins indécis sur cetle ques- 
tion ; ils décrivent la vulcanisation comme résultant d'une « absorption : de soufre, mais 
négligent de dire ce qu’ils entendent au juste par ce mot. Ils constatent qu’en se vulcanisant, 
le caoutchouc absorbe environ ? °/, de soufre, mais ils ne s'entendent pas sur la nature de 
cette absorption. 

Ils s'accordent encore moins sur la nature de la vulcanisation au chlorure de soufre. Pour 
les uns, elle résulte d une absorption de soufre par la gomme; d’autres assurent au contraire 
que l’action vulcanisante du chlorure de sou fre est due exclusivement au chlore qu'il contient, 
un auteur allant même jusqu'à dire que le chlorure de soufre nest en réalité que du chlore 
sous une forme diluée. Des indications contradictoires appuyées sur des faits méritent toujours 
d'être prises en considération ; malheureusement, dans l'espèce, les preuves expérimentales 
sont des deux côtés très insuffisantes. D'ailleurs, les réactions proposées pour expliquer la 
vulcanisation au point de vue chimique, sont de nature si insolite, qu'il est impossible de les 
concilier avec ce que nous savons des lois et des faits qui dominent la chimie organique. 
Quelques brefs extraits de la littérature spéciale suffiront à montrer combien les idées sont 


peu fixées actuellement sur ce sujet. 
Une première constatation nous étonne : plusieurs auteurs s'accordent à décrire la vulca- 


nisation comme un phénomène de substitution, bien que la description qu'ils en donnent ne 
s'accorde nullement avec les apparences bien connues des substitutions dans les composés 
organiques. Ainsi, Burghardt, (Thorpe. Dice. of. appl. Chem., vol. I, p. 312) parlant de la 
vulcanisation par le soufre, s'exprime ainsi: « Elle consiste, suivant toutes probabilités, en 
une modification de la résine du caoutchoue, due à la production d'un « composé sulfuré », 
une certaine quantité d'hydrogène du caoutchouc étant remplacée par du soufre ». 

Burghardt oublie entièrement, que dans ce cas, il devrait se dégager de l'hydrogène sul- 
furé ; or, il est bien constaté que dans la vulcanisation en petit comme en grand, il ne se 
dégage pas trace d'hydrogène sulfuré, encore moins d'hydrogène libre (2). 

Terry (J. of. the S. of. Ch. Industry. 1892, p. 970) regarde aussi la vulcanisation comme 
un phénomène de substitution, accompagné d'un dégagement d'hydrogène sulfuré ; mais il ne 
dit pas de quelle raniére et dans quelles circonstances il a observé la formation de ce gaz. 
Cet auteur émet aussi des vues très particulières sur le rôle de l'oxyde de plomb dans la 
vulcanisation, Cet oxyde est ajouté dans le but de fixer l'excès de soufre qu'on est obligé 


(1) On a proposé, à la vérité, de vulcaniser la gomme au moyen du chlorure de soufre en vapeurs, c'est- 
à-dire à une température plus élevée que d'ordinaire ; ce procédé a été en vogue pendant quelque temps en 
Amérique. Néanmoins, on peut dire que la propriété caractéristique du chlorure de soufre à l'égard du caout- 
chouc est de le vulcaniser à froid en solution diluée dans des solvants indifférents, comme le sulfure de car- 
bone, la benzine, ou les carbures légers du pétrole. 

(2) Cette assertion est trop absolue. Il est facile Je prouver directement la formation d'hydrogène sul- 
furé pendant la vulcanisation à chaud. D'ailleurs, plusieurs auteurs ont signalé la disparition dans le produit 
vulcanisé d’une petite proportion du soufre qui peut aller jusqu'à 8 et 10 0/0 du soufre primitivement mé- 
langé à la gomme, On ne peut s'expliquer ce fait qu'en admettant que le soufre manquant s'est dégagé sous 
forme d'hydrogène sulfuré. Nous admettons toutefois qu'il s'agit là d'une réaction secondaire, et notre 
observation n'enlève rien à l'argumentation de l'auteur. (Traducteur.) 
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d'ajouter dans la pratique pour vulcaniser le caoutchouc, excès qui serait nuisible à la bonne 
conservation des articles manufacturés, s’il restait à l'état libre dans la gomme. 

Terry remarque qu'aucun autre oxyde ne peut remplacer la litharge pour cet usage, et 
ceci l'amène à dire que : « Ce fait est dû à ce que la chaleur de formation de beaucoup de 
sulfures métalliques est supérieure au point de fusion du soufre, et nous devons considérer le 
sulfure de plomb comme le seul qui puisse prendre naissance dans les conditions ordinaires 
de la vulcanisation », Que comprendre à cela ? Sinon que Terry s’est fait une notion spéciale 
de l'expression « chaleur de formation », qu'il considère comme une quantité comparable à 
la température. 

A ce que nous venons de dire se bornent actuellement nos connaissances sur le procédé 
de vulcanisation sèche par le soufre. Les notions que nous avons de la vulcanisation dite 
à froid par le chlorure de soufre, sont encore plus confuses. 


Fawsitt /J. of. the Soc. of. Ch. Ind.1886, p. 638) prétend que la vulcanisation consiste aussi 
dans ce cas, en une substitution du soufre à l'hydrogène qui s’'échapperait en nature, à l'état 
de gaz. Il laisse à l'imagination du lecteur le soin d'expliquer ce que devient le chlore du 
chlorure de soufre. 

Tout en adoptant la manière de voir de Fawsitt, Burghardt lui donne une forme plus 
rationnelle, en admettant que l'hydrogène déplacé est fixé par le chlore, et se dégage à l'état 
d'acide chlorhydrique. Thomson //ndustries, 9939) émet une opinion diamétralement opposée: 
Pour lui, ce n’est ni le soufre, ni l'un de ses composés, qui est l'agent de la vulcanisation à 
froid, c’est le chlore ; la gomme vulcanisée au chlorure de soufre ne contient que de petites 
quantités de soufre à l’état d’impuretés, tandis qu'on y trouve une notable proportion de 
chlore ; c'est également ce que l’on constate pour les huiles transformiées en substituts du 
caoutchouc, en factices, sous l'influence du chlorure de soufre (Voir les études de Henriquès 
sur ces factices. — Moniteur Scient., 1893, p. 706). 

Cependant, Thomson ne dit pas qu’il ait réussi à vulcaniser du caoutchoue, au moyen du 
chlore seul, ou à produire un factice par l’action du chlore sur une huile grasse appropriée. 

Les résultats de Thomson méritaient d’être accueillis avec d'autant plus de réserve, qu'ils 
s'appuient sur une méthode d'analyse fort défectueuse, à mon avis. Celle-ci consiste à fondre 
la gomme avec de la potasse caustique, à dissoudre le produit de la fusion dans l'eau, à oxyder 
les « produits sulfurés inférieurs » par l’eau oxygénée, et à précipiter l'acide sulfurique par le 
chlorure de baryum. On peut être surpris de ce que Thomson ait réussi à trouver du soufre 
dans ces composés par ce moyen; dans tous les cas, avant d'appliquer cette méthode à 
l'analyse de ces composés inconnus, il eût été prudent d'éprouver sa valeur par des analyses 
d'essai d'hydrocarbures sulfurés. Cependant l’étrangeté des résultats avancés par Thomson 
n’a frappé aucun des expérimentateurs qui se sont occupés postérieurement de la question. 
Les vues de Thomson paraissent avoir été adoptées par Terry, qui s'exprime au sujet de la 
vulcanisation au chlorure de soufre, de la manière suivante : 

« En ce qui concerne l’action de ce composé (le chlorure de soufre), je crois qu'on ne 
« peut douter qu'elle soit due au chlore, et quoique la totalité de son soufre doive aussi né- 
« cessairement être absorbée par la gomme, ce soufre ne prend aucune part à la réaction. 
« Le soufre n'exerce à froid aucune action sur la gomme, et le chlorure de soufre doit être 
« envisagé comme du chlore sous une forme diluée. L'action du chlore, sous quelque forme 
«qu'on l’applique, peut être mesurée par la quantité d'acide chlorhydrique formé, ete: », 

Ceci revient à dire que, puisque le soufre n’a pas d'action sur la gomme à froid, et que le 
chlorure de soufre vulcanise précisément à froid, le soufre de ce chlorure ne peut prendre 
aucune part à la vulcanisation. La critique d’un pareil argument nous entrainerait bien loin ; 
rappelons seulement que le plus simple traité de chimie élémentaire fourmille d'exemples de 
corps simples, en apparence inertes, qui, dans certaines de leurs combinaisons, développent 
une grande activité chimique. 

De la fin du passage cité, nous retiendrons que l’auteur considère aussi la vulcanisation 
au chlorure de soufre comme un phénomène de substitution. 

D'après cette manière de voir, la vulcanisation au moyen d’une molécule de chlorure de 
soufre (135 parties), ne fixe dans la gomme qu'un atome de chlore (35,5 parties). Il est dif- 
ficile de comprendre comment Terry n'a pas essayé de prouver par expérience la justesse 
de cette vue,en dosant le chlore fixé par la gomme vulcanisée, au moyen d'un poids connu de 
chlorure de soufre. 

L'explication que donne le même auteur de l'action du nouvel agent vulcanisant de Faw- 
sitt, l’iodure d’antimoine, n’est pas plus satisfaisante. Il dit : 

« Autant que j'ai pu m'en rendre compte par moi-même, il me parait certain que de Phy- 
drogène est remplacé par de l'iode. Ë 

Et, plus loin : 
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« La formation d'acide iodhydrique ne peut pas être invoquée comme une preuve qu'il y 
« a eu substitution dans la gomme, puisque de l'hydrogène peutêtre mis en liberté par l'action 
« du soufre présent. » 

D'où nous devons concluré, d’abord, que l’iode peut se substituer à l'hydrogène des com- 
posés organiques, en formant de l'acide iodhydrique et, secondement, que le soufre peut se 
substituer à l'hydrogène, en mettant simplement celui-ci en liberté. Ces assertions sont en 
complête opposition avec tout ce que nous savons des lois de la substitution. 

Ces citations résument à peu près tout ce que la littérature chimique nous apprend, tou- 
chant la vulcanisation du caoutchouc et, après examen critique, nous voyons qu'en réalité,on 
ne sait rien de la vulcanisation au soufre, pas plus que de la vulcanisation au chlorure de 
soufre. On en est encore à discuter des questions très simples, comme de savoir quel est le 
minimum de soufre indispensable pour la vulcanisation, ou si c’est le chlore ou le soufre, qui 
joue le rôle actif dans la vulcanisation au chlorure de soufre, 

C'est pour éclairer ces points, et arriver à une conception plus exacte du mécanisme de 
la vulcanisation, que j'ai entrepris le travail dont j'expose ici les premiers résultats. 

Historiquement, la vulcanisation au soufre a devancéla vulcanisation au chlorure de sou- 
fre. Toutefois, c'est sur cette dernière que j'ai fait porter, tout d'abord, mes investigations, par 
l'unique raison que les conditions expérimentales de la vulcanisation à froid se prêtent à un 
contrôle plus facile que celles du procédé à chaud. 


l. Vidcanisation au chlorure de soufre. 


L'action du chlorure de soufre sur les hydrocarbures à été peu étudiée. Est-il capable de 
réagir sur les carbures saturés ? La chose parait douteuse, et nous ne connaissons aucune expé- 
rience sur ce sujet. Par contre, on a décrit quelques composés résultant de l’action du chlo- 
rure de soufre sur des hydrocarbures non saturés, composés d'autant plus intéressants, que 
nous avons affaire précisément, avec le caoutchouc, à un hydrocarbure non saturé. 

En traitant l’éthylène et l’amylène par le chlorure de soufre, Guthrie (An,d. Chem. 113, 
p. 270), à obtenu les composés : 


(C2H'}2 S? CP (CÿH19} S2CP 
Chloro-sulfure d’èthylène. Chloro-sulfure d’amylène. 


Ce sont tous deux des liquides huileux;, lourds, qui cèdent CI — CH? CL — C— CH 
facilement leur chlore à divers réactifs, sans changer de | | 
constitution. Il semble, au contraire, à peu près impossible — CH? et S — CH —CH 
de leur enlever le soufre sans détruire leur molécule ; en 
effet, on ne réussit à les désulfurer que par une oxydation 
énergique qui brise la molécule. Ces chlorosulfures sont des 
composés saturés ainsi constitués : CI — CH° CI — G— CH 

Nous observons tout d'abord que ces composés sont de simples produits d’addition du 
carbure éthylénique et du chlorure, de soufre, fait d’une importante signification, si nous 
nous rappelons que le caoutchouc doit être envisagé chimiquement cemme un poly-isoprène 
(polyprène), et que l’isoprène lui-même est une des cinq pentines isomériques dérivant elles- 
mêmes de cinq amylènes isomériques. (Ceci n’est pas exact, puisque de l'amylène normal-1, 
on peut dériver trois pentines, 1-4, 1-3 et 1-2 pentadiène. — Note du traducteur). 

Ces chlorosulfures sont donc des composés parfaitement saturés ; mais on voit que la ca- 
ractéristique de l’action du chlorure de soufre sur les hydrocarbures non saturés, n'est pas 
seulement la formation de dérivés chlorosulfurés saturés : cette action détermine de plus une 
condensation, une conjugaison de deux molécules de l'hydrocarbure par l'intermédiaire d'un 
double atome de soufre. Aussi longtemps que ce double atome demeure dans la molécule 
avec sa fonction caractéristique, celle-ci conserve ses caractères généraux, même alors que 
nous en enlevons le chlore, ou d'autres éléments ou radicaux substitués. 

Les produits de l’action du chlorure de soufre sur les triglycérides des acides gras non sa- 
türés, sur les huiles,sont, suivant toutes les apparences, des composés du même ordre.lIl a été 
impossible jusqu'ici, d'isoler de ces produits des individus chimiques bien définis, sans doute à 
cause de leur complète insolubilité dans tous les solvants. Cependant, on sait aujourd'huique 
ces composés, qui sont largement employés comme substituts du caoutchouc, contiennent à la 
fois du soufre et du chlore. 

Cela résulte des études d’Ulzer et Horn (Mitthei. d. tech. (rewerbemuseums 1890 p. 43) 
et de celles toutes récentes de Henriquès (Monit. Scient. 1893 p. 706). Ce dernier a prouvé 
que les factices employés dans l’industrie du caoutchouc, contiennent du soufre et du chlore 
dans les mêmes rapports que le chlorure de soufre. Ces résultats sont en complet désaccord 


CPE L 


| 
— CH? S — CH — CH 
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avec ceux de Thomson ; mais nous avons déjà dit que ces derniers ne pouvaient êlre sou- 
tenus sérieusement, en raison de la méthode d'analyse plus que douteuse sur laquelle ils 
s'appuient. 

Bien que limitées, nos connaissances actuelles sur l’action du chlorure de soufre sur les 
hydrocarbures non saturés, nous donnent de précieuses indications sur l'action chimique à 
laquelle correspond la vulcanisation du caoutchouc. 11 m'a paru indispensable d'étudier cette 
vulcanisation dans des conditions telles, que toute la gomme mise en expérience participàt. à 
la réaction de la même manière et au même degré, et de conduire l'expérience de facon à 
prévenir toute réaction secondaire due aux impuretés de la matière employée. Ces conditions 
n'ont pas été observées dans les expériences antérieures publiées sur ce sujet. Les auteurs se 
sont contentés d’immerger des bandes de caoutchouc dans des solutions de chlorure de soufre 
dans le sulfure de carbone. Quelque minces que puissent être les bandes ainsi traitées, il reste 
douteux qu’elles soient transformées en un composé homogène, déjà par cette raison qu'il 
est impossible de s'en assurer. Ensuite, au moment où l’on extrait les bandes de la solution 
de sulfure de carbone, ce solvant se volatilise, et une condensation d'humidité se produit aus- 
sitôt. L'excès du chlorure de soufre qui était contenu dans la solution sulfocarbonique adhé- 
rente à la bande de caoutchouc, se décompose au contact de l'eau condensée, et forme du 
soufre libre et de l’acide chlorhydrique. 

J'ai opéré de la manière suivante : 50 grammes de caoutchouc Para, de la meilleure qua- 
lité, purifié par précipitation fractionnée de sa solution chlorsformique, au moyen de l'alcool, 
ont été dissous dans 1 litre de benzine pure, rectifiée sur du sodium. Cette solution a été 
passée à travers un filtre à plis dans un entonnoir à filtration chaude, et la liqueur, parfaite- 
ment limpide, a été additionnée d’une solution de 50 grammes de chlorure de soufre récem- 
ment distillé, dans 200 ec. de benzine pure. On a aussitôt agité vivement, après avoir relié le 
flacon avec un petit manomètre à mercure. Après cinq minutes environ, la réaction se dé- 
clare ; la liqueur prend une apparence gélatineuse ; elle s'épaissit peu à peu, et se convertit au 
bout d’une vingtaine de minutes en une gelée moyennement consistante. La température. 
durant ce temps, s'est élevée de 4°C. Mais, lorsque, après refroidissement, elle est revenue à son 
point de départ, le manomètre n'indique aucune pression dans l’appareil. On n'observe, 
d'ailleurs, durant le cours de l'opération, ancune trace de dégagement gazeux, et la masse 
reste limpide du commencement à la fin de l'expérience. Celle-ci à été répétée plusieurs fois 
avec des résultats identiques. 

On ne peut plus douter, d'après cela, que l'observation de Fawsit, d’un dégagement d'hy- 
drogène dans cette réaction, soit erronée ; il en est de même des assertions de Burghardt, de 
Terry et de Thomson, touchant la production du gaz chlorhydrique. Le dégagement d'hydro- 
gène est, dans l'espèce, une impossibilité chimique ; quant à.la formation d'acide chlorhy- 
drique, on l'observe, en effet, lorsqu'onn'a pas desséché avec soin le caoutchouc, et la benzine 
employée à le dissoudre. Dans ce cas, elle est due tout simplement à la décomposition du 
chlorure de soufre par l’eau, et n’a rien à voir avec la réaction qui se passe entre le chlorure 
de soufre et le caoutchouc, 

Le produit de la réaction a été traité de la manière suivante : — La gelée formée étant 
insoluble dans tous les dissolvants usuels, — j'entends ceux qui ne pouvaient décomposer 
l'excès de chlorure de soufre employé — onla place dans une poche de calieot fin que l'en 
exprime dans la benzine. Par ce moyen, la gelée se convertit sans trop de difficulté, en passant 
à travers les mailles du tissu, en une pulpe formée de fins flocons, tandis que l'excès de chlo- 
rure de soufre se dissout dans la benzine. Il est à peine nécessaire d'observer que la benzine 
employée pour cette opération doit être absolument sèche, pour éviter la décomposition du 
chlorure de soufre, On jette maintenant sur filtre, et on lave à la benzine chaude, jusqu'à ce que 
la liqueur qui passe soit exempte de toute trace de chlorure de soufre. Le résidu est soigneu- 
sement exprimé entre des doubles de papier à filtrer, puis passé dans un extracteur Soxhlet 
où, pendant 42 heures, on l'extrait au sulfure de carbone pur. Le produit, tout imprégné de 
sulfure de carbone, est ensuite délayé dans de l'alcool absolu et porté au bain-marie ; l’alcool 
distille en entrainant le solvant, et l’on chauffe, jusqu'à ce que le liquide condensé ne donne. 
plus la réaction du sulfure de carbone avec la phénylehydrazine. On jette alors sur filtre, . 
on exprime et sèche dans le vide. Le produit se présente en petits grains fins, d'un blanc un 
peu teinté de jaune, friables. Si l’on néglige de débarrasser à fond la substance de benzine ou 
de sulfure de carbone, elle se dessèche en masses cornées, qu'il est impossible de réduire en 
poudre. | 

La substance ainsi obtenue est complètement insoluble dans tous les solvants usuels. Les 
uns la laissent absolument intacte, tels les alcools méthylique, éthylique, la glycérine, l'acé- 
tone, l'éther éthylique, l’acétate d'éthyle ou d'amyle, l'acide acétique cristallisable ou l'anhy- 
dride acétique ; d’autres la gonflent plus ou moins ou la rendant transparente, comme les 
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hydrocarbures du goudron, benzène, toluène, etc., Le chloroforme, le sulfure et le tétrachlo - 
rure de carbone, les terpènes, le cymène, el les huiles essentielles, Mais aucun de ces liquides 
n'en dissout la plus faible trace à froid. En chauffant pendant longtemps au dessus de 140°C, 
il y a dissolution plus ou moins complète avec le mésitylène, le cumène, le cymène, les hy- 
drocarbures lourds du pétrole et tous les terpènes (Voir Henriquès, loc. cit.) ; mais il est très 
probable que ce n'est pas la substance inalterée qui se dissout, mais bien ses produits de dé- 
composition, sous l’action de cette température élevée. Cette conclusion est fortifiée par le fait 
que, séchée à l’étuve au-dessus de 80°C, la substance <e décompose avec dégagement d'acide 
chlorhydrique. Il n'est, du reste, pas possible de l’extraire des solutions obtenues à 140», 
avec ses Caractères primitifs. 
L'analyse élémentaire à donné les résultats suivants : 


Î I Calcul pour 


CioH16$2C12 
LES ce 43.61 43.51 44.28 
Ps eut ne 6.21 6,14 à,90 
Hdi eur 23.88 23.81 23.62 
GENS 25.97 26,41 20029 


Cette substance contient donc le soufre et le chlore dans les mêmes rapports que le chlo- 
rure de soufre; c’est le fait déjà constaté pour les produits dérivant de l’action du chlorure 
de soufre sur l’éthylène, l’amylène, et sur les triglycérides des acides gras non saturés 
(factices). 

Nous pouvons conclure de Jlà que le produit de la vulcanisation du caoutchouc par le 
chlorure de soufre est un chlorosulfure de polyprène, résultant de la combinaison intégrale, 
de l'addition des deux corps. 

Comme je l'ai dit, le chlore s'élimine facilement de ce composé sous forme d'acide chlor- 
hydrique ; il suflit, pour cela, de le chauffer entre 80 et 120° C. à sec. La réaction est plus 
nette par ébullition avec la potasse alcoolique. Elle est analogue, dans ce cas, à celle que 
Henriquès a observée, en traitant par la potasse alcoolique les factices au chlorure de soufre ; 
on obtient des acides gras non saturés, contenant encore du soufre, mais plus de chlore. L'é- 
limination du chlore, à l'état d'acide chlorhydrique, des nitrosochlorures des terpènes, est 
encore une réaction du même ordre: 


ie MAS 
il ie | AS 


RTC 


CI. CH @ CH CH @ CH 


Û Ü 
a DEN 
OAz CH? OÂz CH5 


L'analyse du chlorosulfure de polyprène, bouilli pendant plusieurs heures avec la potasse 
alcoolique, a donné les résultats suivants : 


Il Il Calculé pour 
CH 142 
Men .avrb 0: 50.88 59.93 60.60 
Re de, Me) 7.47 7.07 
Moines (JO Tl 32.04 32.22 


Nous avons done affaire à un sulfure de polyprène, tout le chlore du chlorosulfure ayant 
été éliminé, 

Admettons pour un instant, comme le prétendent Thomson et Terry, que c’est le chlore 
du chlorure de soufre qui agit comme vulcanisant. Nous devons nous attendre dès lors à ce 
que le sulfure de polyprène, ayant perdu son chlore, soit dépourvu des propriétés spécifiques 
de la gomme vulcanisée,et différe, par des caractères bien tranchés, du chlorosulfure de poly- 
prène. Or, c'est précisément le contraire qui a lieu; le sulfure ressemble à tel point au chlo- 
rosulfure. que l'analyse seule a pu déceler la transformation subie par ce dernier sous l'in- 
fluence de la potasse alcoolique. Comme le chlorosulfure, le sulfure est absolument insoluble 
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dans les solvants neutres, et, comme lui, manifeste une grande indifférence aux agents chi- 
miques. 

Ainsi, le chlore du chlorosulfure de polyprène peut être enlevé sans difficulté, et sans que 
les caractères du composé en soient affectés ; au contraire, toutes les tentatives pour éliminer 
le soufre restent vaines, à moins qu'elles n'aboutissent à la destruction concomitante de la 
molécule. Ces observations résolvert d'une manière définitive la question de savoir si l’action 
vulcanisante du chlorure de soufre est due au chlore ou au soufre de ce composé, puisque 
nous constatons que le caoutchouc conserve ses caractères de vulcanisation, qu'il y ait du 
chlore ou non Bien que le chlore et le soufre du chlorure agissent simultanément sur la 
gomme, c’est au soufre seul que doit être attribuée l’action vulcanisante. 

L'étude des dérivés halogénés du caoutchouc confirme pleinement cette assertion; car, Si. 
ces composés offrent quelque ressemblance extérieure avec le caoutchouc vulcanisé, ils s'en 
distinguent nettement par leur grande et complète solubilité dans la benzine ou dans le chlo- 
roforme. De plus, ils n’offrent, à aucun degré, la grande stabilité chimique de la gomme vul- 
canisée, et perdent facilement l'élément halogène dans des conditions très variées. Je me pro- 
pose d'examiner ces dérivés halogénés dans un prochain mémoire. 

Les analyses précitées assignent au chlorosulfure et au sulfure les formules respectives 
Co 6S2CL et C'H'iS2, Ces formules représentent-elles, en réalité, les poids moléculaires de 
ces composés ? Question intéressante, mais bien difficile à trancher, car tous les moyens qui 
d'habitude conduisent à la détermination de ces facteurs, sont inapplicables dans ce cas. Ces. 
composés ne sont pas volatils sans décomposition, et ils ne se dissolvent dans aucun solvant 
neutre. Cependant, un ensemble de raisons chimiques porte à croire que ces formules sont 
bien inférieures aux poids moléculaires réels du chlorosulfure et du sulfure de polyprène; si 
on les acceptait ainsi, le caoutchouc lui-même serait représenté par C''H'6, SRE 
ce qui est inadmissible, comme nous allons le voir. 

J'ai parlé précédemment des produits d'addition de l’éthylène ou de S—G— CU 
l’amylène avec le chlorure de soufre, et montré que ces produits résultent 
de là condensation de deux molécules de l’hydrocarbure par l'intermé- S— C — GC 
diaire d'un double atome de soufre. Le schéma : Pau on 
exprime la forme générale de ces composés. Conséquemment, en faisant agir le chlorure de 
soufre sur des terpènes, nous obtiendrons des composés dont la molécule contiendra au 
moins 20 atomes de carbone. 

Rappelons ici que Henriquès, dans sa remarquable étude sur l'analyse des caoutchoucss 
manufacturés (Monit. Scient , loc. cit.), a traité deux bandes de gomme Para pure par im- 
mersion, dans une solution étendue de chlorure de soufre dans le sulfure de carbone. L'un 
des échantillons dans lequel l'analyse indiquait 5 °/, environ de soufre élait survulcanisé, 
c'est-à-dire peu souple, déjà durci à demi; tandis que le second, qui contenait 0.5 °/, de sou- 
fre, était insuffisamment vulcanisé, et se resoudait encore à lui-même. Le chlorosulfure de 
polyprène, que nous avons décrit, contient 23.8 °/o de soufre, c’est-à-dire qu'il est formé de 
poids à peu près égaux de caoutchouc et de chlorure de soufre. Dans les fabriques de caout- 
chouc,on n'obtient jamais un produit de ce genre, une vulcanisution aussi avancée équivalant 
en pratique à la complète destruction du caoutchouc. Mais l'existence de ce produit à 23 °/, 
de soufre nous oblige à nous demander si le caoutchouc vulcanisé, dans la pratique, conte- 
nant un maximum de 5 °/. de soufre, représente un composé homogène ou une sorte de sim- 
ple solution d’une proportion variable (20 °/, au plus) de chlorosulfure de polyprène 
C'0H'6S?CI? dans un excès de gomme inaltérée. | 

Pour décider ce point, j'ai institué les expériences suivantes : 

Une solution de 5 grammes de Para pur, dans 1000 cc. de benzine pure, a été additionnées 
de 5 grammes de chlorure de soufre. En raison de l'extrême dilution des réactifs, la réactions 
a marché lentement, et ce n’est qu'au bout de trois heures environ que tout le chlorure de: 
soufre avait disparu. La solution a été abandonnée à elle-même durant une nuit; le lende 
main, onen a prélevé 400 cc.=— 2 grammes de gomme, que l'on a traitée par l'alcool absolu ; 
le chlorosulfure de polyprène séparé a été purifié par la méthode précédemment décrite. 
L'analyse a indiqué dans celte substance 23.78 °/, de soufre; elle représente donc, sans au- 
cun doute, le chlorosulfure que nous connaissons, et nous pouvons conclure de cette expé- 
rience que, même dans des liqueurs très diluées, c'est le composé C'°H'5S?Cl? qui prend 
naissance, à la condition, bien entendu, qu'il y ait en présence la quantilé voulue de chlorure 
de soufre. Les 600 ce de liqueur restants ont été mélangés à une solution de 22 gr. 5 de 
gomme Para pure, dans 200 cc. de benzine. Le caractère gélatineux de la liqueur à immé- 
diatement changé; le mélange a pris l'aspect d’une solution ordinaire de gomme et, en le dé- 
layant dans un excès d'alcool absolu, il à fourni un volumineux précipité très dissemblable 
de celui que donne le chlorosulfure de polyprène. Ce précipité a été recueilli sur filtre, lavé 
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à plusieurs reprises à l'alcool absolu chaud, et séché dans le vide. La substance élastique, 
ainsi obtenue, a donné à l'analyse 4.96 °/, de soufre, soit un peu moins que n’en à trouvé 
Henriquès dans la bande de caoutchouc survulcanisé. Pour déterminer si cette substance 
offre les propriétés du caoutchouc vulcanisé ordinaire, on l'a mise à macérer dans de la ben- 
zine, où elle s’est complètement dissoute, dans l'espace de dix-huit heures, en une liqueur un 
peu trouble. Celle-ci a été étendue et filtrée à chaud. Il a passé une liqueur d’une parfaite 
limpidité, et il est resté sur le filtre un résidu qu'on à lavé à plusieurs reprises à la benzine 
chaude et finalement séché. Ce résidu s’est réduit ainsi en une masse blanchâtre, friable, du 
poids de 5 gr. 8, qui a donné à l'analyse 23.44 0), de soufre, Cette substance représente donc 
la totalité du chlorosulfure de polyprène que nous avions mélangé à la solution de caoutchouc 
et, ce qui le confirme, c’est que la liqueur filtrée ne contient pas la plus petite trace de chlore 
ni de soufre. 

Gette expérience donne la preuve concluante qu'un mélange de chlorosulfure de poly- 
prène et de caoutchouc possède les propriétés qu’on pouvait prévoir pour une telle mixture, 
mais non celles du caoutchouc vulcanisé. 

Nous pouvons en conclure aussi que le caoutchouc vulcanisé au chlorure de soufre,et con- 
tenant au maximum 5 e/ de soufre, est un composé homogène, dans ce sens que chaque mo- 
lécule de caoutchouc présent est combinée à du soufre et à du chlore, et qu'il ne reste pas 
dans la masse de caoutchouc non combiné. Or, cela n’est possible que si la molécule du 
caoutchouc est de beaucoup supérieure à C'0H!'6, 

Il était important de vérifier cette conclusion, en montrant que de la gomme vulcanisée 
d’une facon homogène, avec une quantité de chlorure de soufre ne représentant pas plus de 
5 */, de soufre par rapport à la gomme, offre des propriétés distinctes de celles du mélange 
examiné ci-dessus. À cet effet, on a dissous 22 gr. d de Para fin dans 1000 cc. de benzine pure, 
ajouté 3 grammes de chlorure de soufre étendu de benzine, et vigoureusement agité. Pres- 
que aussitôt, la masse a commencé à épaissir, et la réaction à atteint son maximum après une 
quinzaine de minutes. Après quelques heures, on a divisé le mieux possible la gelée obtenue, 
délayé la pulpe formée dans l'alcool absolu, recueilli sur filtre, éliminé la benzine interposée 
par la méthode décrite plus haut, et finalement séché dans le vide. La substance sèche con- 
tient 5.11 c/ de soufre; elle est donc, sous ce rapport, semblable à la mixture de chlorosul- 
fure de polyprène et de caoutchouc : mais elle en diffère par sa plus grande élasticité et re- 
tractilité, et ensuite, essentiellement, par son absolue insolubilité dans tous les solvants. Mise 
à macérer pendant plusieurs semaines dans la benzine ou dans le chloroforme, elle y gonfle 
beaucoup, mais sans s’y dissoudre, comme le fait le chlorosulfure C'°H'6S2CI2, II est donc 
évident que cette substance, à 5 °/, de soufre seulement, ne contient pas nb A 
de caoutchouc non combiné, et que nous devons l'envisager comme un 
chlorosulfure distinct de C'°H!5S?2CP à 24 °/, de soufre. La seule explica- ’ — G — CCI 

S — CG — CCI 


tion possible de ce fait, est que la molécule du cuoutchouc contient un 

assez grand nombre de doubles liaisons éthyléniques. capables de réagir 

successivement avec le chlorure de soufre, de la manière indiquée : ÉNIANS 
chaque nouvelle molécule de chlorure de soufre ajouté produisant un nouveau lien semblable 
entre deux molécules de caoutchouc. Avec le nombre de ces liens dans la molécule du pro- 
duit de la vulcanisalion, la dureté et l'indifférence de ce produit augmentent. Cette observa- 
tion me paraît d'un grand intérêt pour expliquer la préparation de l'ébonite, dont on ne sait à 
peu près rien encore. 


Un simple calcul nous apprend qu'un produit de vulcanisation homogène, contenant 
5 ‘ de soufre, doit avoir un poids moléculaire d'environ 1.300, correspondant à peu près à 


un composé : 
C'00H160S2C12 


formule que nous pouvons écrire plus exactement : 
CSC 


[Csomsope2cre où Ed | D Gene 
S—S 


en tenant compte du mécanisme de condensation que nous avons admis d'après l’ensemble 
des fails connus. 
Prenant CVH80 ou (C'°H:6)5 comme molécule du caoutchouc, le chlorosulfure de poly- 
prène doit s’écrire [CSVHS0}:S:Cl2, Si nous calculons, dans celte hypothèse, la molécule du 
caoutchouc vulcani-é le plus simple, du premier chlorosulfure, nous trouvons que celui-ci 
doit contenir 4,20 c/, de soufre. 

On a préparé un pareil produit en dissolvant 90 gr. 97 de Para pur dans 4 litres 500 de 
benzine pure et sèche,et ajoutant 9gr.03 de chlorure de soufre, La réaction s’est déclarée très 
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rapidement; la masse à été cependant abandonnée à elle-même pendant plusieurs heures. 
Elle s'est transformée en une gelée ferme, sans la moindre apparence poisseuse. On l'a expri- 
mée à travers un linge dans de l'alcool absolu, débarrassée de benzine d'après le procédé dé- 
crit plus baut, et séchée. 

L'analyse a indiqué dans ce produit 4.26 0/0 de soufre et 4.71 0/0 de chlore. Il offre toutes 
les propriétés de la gomme bien vulcanisée, notamment une remarquable élasticité, et une 
grande indifférence aux changements de température. Au contact des solvants habituels, il 
se gonfle beaucoup, mais, même après une macération prolongée, il ne cède rien au solvant, 
D'après cela, nous pouvons affirmer qu’il ne contient pas de caoutchouc non combiné, et nous 
sommes conduits à lui attribuer la formule : 


C'00H160$2C1? ou mieux (C*°H$0} SC 


Dans cette hypothèse, le chloro-sulfure de polyprène C'0H!6$C,que nous avons décrit plus 
haut, devient (CG#H80): 10S2CR, Si maintenant nous rapprochons les formules des deux chloro= 
sulfures, nous voyons que tous deux sont formés par la condensation de deux molécules de 
polyprène (caoutchouc) C°H*°; mais ils diffèrent beaucoup par la proportion de chlorure 
de soufre, l'un en contenant dix fois plus que l’autre. Il n'est pas déraisonnable d'aamettre, 
qu'entre ces deux chlorosulfures, il en peut exister huit autres, et si nous considérons les dif= 
férences si tranchées de propriélés qui distinguent les deux chlorcsulfures extrêmes, nous pou- 
vons conclure que chacun des dix produits de vulcanisation, possibles d'après notre manière de 
voir, doit jouir de propriétés distinetes de celles des neuf autres. I y aurait un grand intérêt 
pratique à déterminer exactement les propriétés spécifiques de chacun des dix produits de 
vulcanisation du caoutchouc. Ilest évident que le degré de vulcanisation d'un caoutchouc ma- 
nufacturé doit être varié et réglé suivant les divers usages auxquels il est destiné. Aucun fabri- 
cant ne méconnait celte vérité ; mais il semble que jusqu'ici, on ne lui ait pas accordé toule 
l'attention qu'elle mérite. Cela est dû sans doute, en grande parlie, à ce que la nature intime 
de la vulcanisation était ignorée ou mal connue.ll en résulte que nos voies el moyens actuels, 
pour atteindre un même degré, fixe et défini de vulcanisation, sont encore très primitifs ets 
incertains. Il faut convenir, en effet, que nos procédés de vulcanisation ne sont jras aujourd’hui 
au delà du point où les avaient portés les travaux de Goodyear, Hancock et Parkes. Il y a là 
certainement ample matière à perfectionnements. 

l! n'entre pas dans le cadre de cette étude d'examiner plus à fond les propriétés et les. 
applications pratiques des dix produits de vulcanisation sus-indiqués. Mon but n'était pas 
d'ailleurs de décrire de nouvelles méthodes pratiques de vulcanisation, mais bien d'étudier las 
question par le côté purement scientifique Je ferai seulement observer ici que la vulcanisation 
au chlorure de soufre n'a que des applications très limitées actuellement; cet a-ent, en effet, 
ne peut être employé pour vulcaniser des objets de caoutchouc d'une certaine épaisseur , et 
même la vulcanisation homogène des feuilles de caoutchouc mince, est impossible avec um 
réactif dont l'action sur le caoutchouc est sirapide et énergique. Néanmoins, je me propose de 
montrer dans une prochaine étude que le procédé de vulcanisation de l'avenir peut être basé 
sur la théorie chimique de Ja vulcanisation au chlorure de soufre, développée dans ce 
mémoire. 

Jene me dissimule pas que cette innovation aura de grands obstacles à vaincre ; je ne les 
juge pas cependant insurmontables, et mes observations me permettent d'espérer que le pro- 
cédé ordinaire au chlorure de soufre (traitement à froid) aussi bien que le procédé au soufre 
(à la chaleur sèche ou à la vapeur) pourront être remplacés par un procédé de vulcanisation: 
plus rationnel ; il me semble même probable que ce procéde pourra se substituer au traitement 
à chaud pour la fabrication de l’ébonite. De toutes facons, je n hésile pas à dire que la vulea- 
nisation au soufre, telle qu'on la pratique à présent, est un procédé excessivement primitif, im= 
parfait et antiscientifique, qui ne subsiste encore qu'en raison de notre ignorance de la chimi 
du caoutchouc. 

Le poids moléculaire du caoutchouc C°HS?, déduit par des considérations inusitées, d 
l'étude des chlorosulfures de polyprène, ne peut, cela se comprend, être acceplé qu'à tit 
provisoire, jusqu'à ce que l'on ait réussi à le fixer par une des méthodes connues pour la déter 
mination des poids moléculaires. À la vérité, Gladstone et Hibertont essayé de le mesurer pa 
la méthode du point de congélation ; mais la dépression observée était si faible que le poid 
moléculaire calculé de la sorte est égal au moins à cent fois celui d'un terpène normal GVHM 
Il m'a paru intéressant de vérifier ce résultat, et de le contrôler par la méthode des points 
d'ébullition. LUS 

Les résultats que j'ai obtenus sont peu salisfaisants. Les écarts des points de congélatio 
et d'ébullition observés avec des solutions de concentrations variées, sont si minimes, quo 
en calcule un poids moléculaire tout à fait fabuleux. Ceci tient sans doute à l’état colloïdal di 
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ces dissolutions ; on sait que Ludeking (Ann. Phys. u Chem., 1888, p. 33 et 562) et Ostwald 
(Lehrb. d. Algem Chemie, 1885, p. 527) entre aulres,ont montré que les solutions de substances 
colloïdales donnent d’infiniment petits abaissements du point de congélation, et des élévations 
du point d'ébullition qu'il est à peu prèsimpossible de mesurer. Pour déterminer le poids 
moléculaire du caoutchouc par des moyens physiques, il faudrait connaitre des dérivés bien 
solubles et non colloïdaux du polyprène. La formule C#H%, déduite de considérations d’un 
ordre purement chimique, ne peut, dans l'état, représenter qu'une valeur minima dont le poids 
moléculaire réel du polyprène est sans doute un multiple. J'espère être bientôt en mesure 
d'élucider ce point. 

Les résultats de l'étude qu'on vient de lire peuvent se résumer de la manière suivante : 

1° La réaction du chlorure de soufre sur le polyprène est analogue à celle du chlorure de 
soufre sur les hydrocarbures non saturés de la série éthylénique ; elle a pour résultat de sou- 
der deux molécules de polyprène, par l'intermédiaire d'un ou plusieurs double-atomes de 
soufre, en résolvant dans la molécule du polyprène un nombre de liaisons éthyléniques corres- 
pondant au nombre de molécules de chlorure de soufre entrées en réaction ; 

2° IL existe au moins 10 chloro-sulfures de polyprène constitués par l’union de 2 molécules 
de polyprene, au moyen d'un et jus qu'à 10 double atomes de soufre ; 

3° La vulcanisation du caoutchouc par le chlorure de soufre repose sur la formation de 
ces chloro-sulfures de polyprène. L'état de vulcanisation est dû aux double-atomes de soufre 
(unique ou multiples) qui unissent deux molécules de polyprène. Le chlore qui se fixe en 
même Lemps dans la substance n’a pas d'influence sensible sur cet état de vulcanisation, bien 
qu'il ait contribué à le créer, en ce sens qu’il est l’agent de l'activité chimique du soufre dans 
le chlorure de soufre: 

4° La méthode actuelle de vulcanisation du caoutchouc au moyen du chlorure de soufre 
est très irrationnelle, car elle ne peut conduire à une vulcanisation homogène du caoutchouc. 
Un procédé au chlorure de soufre permettant cette vulcanisation homogène aurait un intérêt 


pratique incalculable,. 


Etudes sur les 'eaoutchoucs manufacturés, 


Par M. le D' C. A. Lobry de Bruyn et F. H. Van Leent. 
(Chemiker Zeilung, 1894, p. 309.) 


C'est avec raison que Henriquès (Wonit. Scient.1893, p.706) avance que l'analyse des caout- 
choucs manufacturés est un des problèmes les plus épineux qu'on puisse poser à un chimiste- 
analyste. Nous avons eu l'occasion de nous en apercevoir à plusieurs reprises, durant ces 
dernières années : la grande difficulté vient de ce que, parmi les innombrables sortes indus- 
trielles de caoutchouc, il en est de très différentes les unes des autres au point de vue pra- 
tique, alors que les résultats de l'analyse chimique n’y indiquent que des différences peu 
sensibles, 

On ne peut cependant méconnaître la valeur de procédés de recherche qui permettraient, 
en un temps relativement court,de se faire une idée exacte de la valeur et de la composition 
d'objets en caoutchouc manufacturé. On rencontre couramment dans le commerce des caout- 
choucs fabriqués avec des gammes de toutes provenances, à tous les prix, et dont la durée est 
très variable ; d'autres contiennent, à côté d'une petite quantité de gomme, un grand excès 
de substances étrangères, factices chargés de toutes natures ; ces derniers offrent, aussitôt 
après leur fabrication, les propriétés des caoutchoucs de bonne qualité et, peu de temps 
après, perdent toute élasticité, deviennent durs et cassants. 

Les ouvrages d'analyse technologique sont très sobres sur le chapitre des objets en caout- 
chouc manufacturé ; beaucoup même n'en parlent pas. Dans le Dictionnaire des falsifications 
de Dammer (1885). Heinzerling, un spécialiste en ces matières, dit : « L'analyse de ces objets 
« se borne en général à une détermination de densité. On part de ce point de vue qui est 
« loin d’être exact,que plus le poids spécifique est faible, et moins la marchandise a été char- 
« gée d'adultérants ». Or, il est clair qu'en raison des poids spécifiques différents des charges 
minérales, Ja densité du caoutchouc, à pourcentage de charge égal, ne sera pas la même ; de 
plus, ce poids spécifique ne renseigne en rien sur la qualité de la gomme employée, l'existence 
et la proportion de substances organiques, de factice ajouté au caoutchouc. Donath (Ztschr, 
f. Chem. Ind. 1887, p. 76-107 128), bien que frappé de cet argument, n'en pense pas moins que 
la densité donne une indication utile sur la qualité ; cette relation, toutefois, ne ressort nulle- 
ment des tableaux qu'il donne. 

D après nos expériences, la densité d’un caoutchouc n’a d'autre valeur, au point de vue 
de l'analyse et de l'appréciation d'un caoutchouc, que d'y constater l'absence dé substances 
minérales. Et, à ce point de vue, une simple détermination de cendres (sauf dans le cas où lon 


614 ÉTUDES SUR LES CAOUTCHOUCS MANUFACTURÉS 


a affaire à des substances minérales volatiles comme le cinabre, par exemple) donne de meil- 
leures indications que le poids spécifique. 

Pour l'essai qualitatif, Heinzerling extrait les objets manufacturés par l'essence de téré- 
benthine, la benzine, ou le sulfure de carbone, qui dissolvent äu moins en partie les graisses, 
les résines et la paraffine, Comme 1 observe Henriquès, cette méthode a une certaine valeur; 
mais elle ne donne pas d'indication sur la présence des factices, d'un emploi si fréquent 
aujourd'hui, qui sont aussi peu solubles dans ces différents solvants que le caoutchouc vulca- 
nisé lui-même. 

Donath conseille, outre la prise de densité, le dosage des cendres, et celui du soufre ; il 
pense que la connaissance de ces trois points suffit à déterminer d'une facon assez approchée 
la valeur réelle, au point de vue technique, d'un caoutchouc. Il pense, du reste, que celte 
valeur est surtout déterminée par le rapport du soufre de vulcanisation à la quantité de sub 
stance organique caoutchouc ; plus ce rapport est grand, et meilleure est la qualité du caout- 
chouc analysé. A notre avis, cette conclusion est beaucoup trop absolue; elle suppose l'iden- 
tité de propriétés de la substance organique caoutchouc employée dans les divers objets, 
identité très douteuse, abstraction faite même des résines en qualités et quantités diverses, 
qui accompagnent les gommes naturelles de diverses provenances. Il ne faut pas oublier non . 
plus que la pratique démontre que deux caoutchoucs préparés avec la même gomme, et con- 
tenant, l’un 3 °4, l'autre 6 ‘/ de soufre, peuvent être également bons, alors qu'en acceptant 
la règle posée par Donath, nous devrions attribuer au premier une valeur double de celle 
du second. 

D'après Terry (Journ. Soc. Chem. Ind. 1892, p.972), on peut enlever au caoutchouc vulca: 
nisé tout son soufre, à 0,6°/, près, sans qu'il perde par là ses propriétés caractéristiques: 

Nous-même, avons réussi à extraire d'un Para à 6,4 0/0 de soufre, et d'un Mozambique à 
3,5 0/0, du premier 3,5 0/0, et du second 3,8 0/0 de soufre, par la soude alcoolique, sans qu'il 
y ait eu altération de l'élasticité du caoutchouc. 

Nous nous servons, depuis plusieurs années, pour apprécier la valeur d'un caoutchouc, 
d'une méthode qui, paraît-il, est depuis longtemps appliquée dans la marine anglaise. Elle 
consiste à soumettre les objets à la chaleur sèche à 135° environ, et à la chaleur humide, 
dans l'eau, à 170° environ, La chaleur, en effet, agit très diversement sur le caoutchouc pur et 
de bonne qualité, et sur les sortes inférieures contenant plus ou moins de résines naturelles, 
ou les qualités mélangées de factices et autres adultérants. Le caoutchouc Para, pur ou miné- 
ralisé et vulcanisé dans de bonnes conditions, résiste pendant 2 à 4 heures à cette épreuve,sans 
déchéance trop marquée de ses qualités originelles. Les sortes inférieures, au contraire. 
resistent peu où point du tout à l'action de la chaleur, deviennent cassantes, poisseuses, 
perdent leur élasticité, ete. La perte de poids des caoutchoucs exposés en feuilles minces pen- 
dant 1 ou 4 heures à une chaleur sèche de 135°, atteint à peine. pour les bonnes qualités : 


Après 1 heure. Après 3 heures. 
En Patas se rues Up alt met sat DOM éd 0.15 0/0 0.25 0/0 
Mozambique....,...... Te D US EURE. 0.2 0/0 1,3 0/0 
BOITHeU Nes Rec ece ro ns Von te AA 4,7 0/0 3.0 0/0 


Comme on le voit,nos méthodes d'analyse des objets en caoutchouc sont bien incomplètes: 
Henriquès y a, dans ces derniers temps. fourni un précieux appoint (Voir Monit. Scient., loc. 
cit.) en nous apprenant à reconnaître et à doser les factices, qui jouent dans l'industrie du, 
caoutchouc un rôle si important, et dont l'influence est si pernicieuse sur la durée’ des 
produits. 

Nous avons appliqué la méthode d'Henriquès à l'analyse de 60 échantillons de caoutchouc 
examinés par nous. À côté des savons trouvés dans le résidu de l'extraction par la soude 
alcoolique, nous avons souvent rencontré des corps résiniformes, dégageant à la chaleur un 
odeur de caoutchouc, et formant quelquefois jusqu’à 40 0/9 en poids de l’échantillon. 
notre avis, Terry remarque avec raison (J. Soc. Chem Ind. 1892, p. 970) que cette méthod 
peut conduire à des erreurs, si l'on ne distingue pas entre les résines que contiennent natu- 
rellement plusieurs variétés de caoutchouc, et les corps de nature analogue qu'on y introduit 
en cours de fabrication. Cet auteur a précisément publié en 1889 (ibid. 1889, p. 173), un 
étude sur la nature et les proportions de constituants résineux des diverses sortes de sommes, 
d'où il résulte que « cha que sorte contiendrait une résine de nature particulière qui pourrait 
servir à identifier la gomme et à connaître sa provenante ». Si les recherches ultérieures d 
Terry avaient confirmé cette hypothèse, l’auteur rendrait un grand service aux analysies en 
les publiant. 

L'existence de ces résines naturelles, dues soit à l'essence qui fournit la gomme, soit à de 
manques de précaution durant la récolte, ou encore à la fraude, complique beaucoup la tâch 
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2 SOLUBLE 
= dans NaOH alcoolique 
— a ———""—" ——— 
AR CENDRES 0/0 
e 0/0 calculé 
0/0 brut. sur la substance 
ä | organique. 
7. | 
fe Para vulcanisé avec 6.4 0/0 S........., » » 5 
2 Mozambique 5.5 0/0 S..,.,....,.,.., te » » 6,5 
3 HOME 010 DU eee 23 M ss ses on de » » 36 
4 Plaque (clapet):...,..:..,:,:. PEDEIT . 3 à 4 0/0 » 33.4 | 
5 = 00006 - sets. CRC = » 20.4 
6 — CO A PO PO M OO DICUE — » 3 
fl ER CCC — » 39.2 
8 Annee. is SNL PA 2 » 1374 
9 Vieux bouchon de laboratoire NUS 1. » ÿ 
10* Tube feuille auglaise vulcanisé à froid, » » 4 9 
A1 Plaque vieille d'au moins 15 ans......, » » » 
12 RO PO ee etre ss ee see e ere e » » 7.8 
13* RTE MR MON ia cs ; » ) 5.5 
14* Bouchon de laboratoire nana. ads st » » 1.8 
15* ISO MANN NRA ne 6,5 » 0.7 
16 Coiffe de flacon .,......., ne née 13,5 9,6 1494 
17 PAMQUON RE AL, à RTE L'ORAIE A 15,5 8 9 
18 RCE LL OS SOCCER OR RENE 15.5 19,7 SEE, 
19 Plaque....,. ..,....... RASUME ts ct 16 112 499 
20 A M ss uen one» à 4 à 18.5 8.2 12 
Rondelle de percuteur d'arme à feu 
21* 4 108 | 0 2 RER MERPENNNEIPE RENTE 419,5 2,6 3.3 
Rondelle de ‘percuteur d'arme à feu 
29* ue oo e 20 4.0 5,0 
23 RE anus nico ue 24.5 0.8 12 
Plaque sb de plus ‘de 13 ane. 
24 2e CDN PORN PP PRET 33 12.9 19.2 
25 Tapis de porte LE SPP APAERE RRRPCNE 44 28 50 
26* LT PRES RER 48,5 6,6 11,9 
27 Anneau d'emballage. Re LR NE N  E 45 12,6 2,3 
28* FL TU ca ON EPP ONREPRT SE CES VAE 45 » » 
29 Plaque ayant plus de 13 ans... tee 45 24.7 43.6 
30 Hhbe ANEC LOIS... .n so 0 » » a 6 « 45 k.1 8.6 
Plaque résistant à l'huile minérale, 
31 MBPS Pme os à bre soon eo à Bts ete 48 » : 
32° Plaque TOGO sers eesesese esse 48.5-51 ” + 
rpm ct hr coite 50 13 26 
34* 1... Mers 50.5 6 12 
35 2 rouge ..... EL PERDRE ASE PR 51.5 4,2 8.7 
36* Clapet...... ns ss 20m 51.5 2 k 
37* Plaque ronge........e.. ... FAN 52 17 5.5 
38 re LE ROME PLANS 53 91.7 46.2 
39* ue de machine à vapeur.......... : 53.5 2.8 6 
40 Plaque datant de plus de 15 ans....... 54 » E 
41 Autre plaque  — — PPT 54 18.3 40 
42 ANRMÉQU u ee 8 0 PR TO UT 54,5 4.8 10 
43 dt. le, À. 54.5 4,3 9.5 
44 Joint de machine à vapeur tre, Fa 24 : 54.5 13 28.5 
45* Clapet .:.2::. PTE, AAL Ja PEU EU. 35 55 413.5 30,2 
46 CDR ee ace 44 ae CAE ATV 56.5 92.1 52.9 
#T biche BAR PA EN 57 3 1.4 
48 Plaque ARR cn A RO AE 2e ee par 57 4.1 SJ 
49 Plaque rail PHARE. 60 414.5 36.2 
50 Die USE e se 0 Lei Ge Du ohuct à 61 5 9 1 
51 AUDÉAUEST eee» so emnalors s eee RAM . 61 7.4 
52 MR ee dineues de ARR EATELE OC 63.5 21 
53 TA... ; L LPO PE ETS Dont *P 63 5 13 
54 avec cd as à A ÉPN E a 64.5 17.8 
55 Plateau ...., A PAST ERP HAEMES 23 64.5 12 
56 nu Cats hat: vtr “he AE 66.5 6.4 
57 LT ER xt ns sue TS 69 16.7 
58 Feuilles pour tt VO NRPEP TP, 69 4.4 
59 — ch Re I AN 74 6.1 
60 = _— NL SRE AURA ni 6 2 
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du chimiste dans l'appréciation d'un caoutchouc. 11 semble que plusieurs auteurs qui se sont 
occupés dans ces dernières années de l'essai des objets en caoutchouc, aient ccmplètement 
négligé de tenir compte des résines naturelles concomitantes d’un grand nombre de sortes de 
sommes inférieures. 

D'après Henriquès, le Para cède à peine 4,5 à 5 0/0 de substance à la soude alcoolique ; 
nous-même avons trouvé un déchet de 5 0/0 pour cette gomme, de 6,5 O/penviron pour du 
Mozambique, et de 36 0/0 (soufre compris) pour une sorte de Bornéo. 

De toutes facons, une perte assez faible de substance par extraction à la soude alcoolique 
indiqueune bonne sorte de caoutchouc; mais une perte plussensible ne permet pas de conclure 
à un produit inférieur, car il est constant que certaines variétés de gommes, cependant de 
bonne qualité, cèdent une proportion notable de substance à la soude alcoolique. 

Le tableau de la page 615 groupe les résultats de l'analyse de 60 échantillons de caoutchouc 
manufacturé, aux usages les plus divers. Nous ferons observer que nous avons dù nous borner 
à des essais rapides permeltant de se former en peu de temps une opinion sur la valeur de 
10-20 échantillons de caoutchouc soumis à notre appréciation. Nous n'avons par conséquent 
pas eu à poursuivre nos recherches jusqu'aux détails où les a conduits Henriquès,qui convient 
d’ailleurs lui-même que les méthodes qu'il a créées demandent plus de temps que n’en peut: 
consacrer un analyste ordinaire à une étude de ce genre. Nous avons toujours procédé à une 
détermination des cendres, et ce à une tefhpérature aussi basse que possible, dans un creuset 
de porcelaine, bien que nous sachions qu'en présence de certaines substances minérales, ce 
dosage peut conduire à des erreurs. On remarquera cependant que la calcination est un 
moyenrapide de connaitre à quelques centièmes près la proportion de substances minérales 
approximations suffisantes dans la plupart des cas. et de s'assurer de Ja nature de ces sub- 
tances, dans le cas, parexemple, où telles charges seraient él:minées par les clauses d'une 
adjudication. 

(Pour la plupart des soumissions, j'ai conseillé l'addition de blanc de zinc. S'il s’agit 
d'objets en caoutchouc devant subir le contact des acides, le sulfate de baryte est préférable. 
J'ai eu l'occasion d observer que les bouchons de caoutchouc chargésde blanc de zinc, et sur- 
tout de craie en excès, sont attaqués assez vivement par les vapeurs acides, pour troubler les 
résullats de certaines analyses.) 

Nous avons reconnu que si l’on brûle lentement la gomme,et que l’on calcine à basse tem- 
pérature, les échantillons chargés à l’'oxyde de zine, au sulfate de baryte, à l’ocre, au tale, 
etc., donnent des résul‘ats assez concordants. 

Nous déterminons, d'après le procédé décrit par Henriquès., la proportion de substances 
solubles dans la soude alcoolique. Cette proportion est ramenée, pour les échantillons conte- 
nant des charges minérales, à la matière organique seule. 

L essai de résistance à la chaleur sèche est fait sur des témoins d'environ 1 millimètre 
d'épaisseur, dans une étuve préalablement chauffée au degré voulu (135° C), où ils restent 
pendant deux heures. 

L’essai à l’eau sous pression est fait dans un canon de fusil en acier ou en bronze, fer- 
mant à vis, rempli à moitié ou aux deux tiers avec de l’eau. On chauffe pendant 4 heures à 
170° C (pression 10 atm.) | 

Les échantillons du tableau de la page 615 qui n'ont aucun chiffre dans la colonne 
cendres étaient exempts de substances minérales fixes. Ceux qui sont astériqués résistent 
convenablement aux deux épreuves à chaud. 

Le nombre des caoutchoucs qui résistent aux deux épreuves par la chaleur est assez limité : 
16 échantillons sur 60, soit environ 1/4. | 

Ceux qui résistent à la chaleur sèche seule sont beaucoup plus nombreux. Les sortes char- 
gées au factice brun ou blanc se maintiennent assez bien à la chaleur sèche ; mais chaufrées à 
170° avec de l'eau, elles deviennent très foncées et se décomposent avec formation de compo- 
sés organiques sulfurés à odeur repoussante. En général, les caoutchoucs qui supportent les 
épreuves à chaud cèdent peu de chose à la soude alcoolique ; néanmoins, les numéros 26 et 
45, qui ont perdu l’un 12 0/0, l’autre 30 0/0de corps de nature résineuse, ont assez bien résisté 
à la chaleur. D'un autre côté, bien des sortes qui ne cèdent presque rien à la soude alcoolique, 
ne résistent cependant pas à la chaleur. 


Des conditions à exiger des caoutchoucs manufacturés. 
Par M. le D' C.-A. Lobry de Bruyn. 
(Chem. Zty., 1894, p. 329.) 
Les éludes que j'ai faites en commun avee Van Leent sur 60 échantillons de caoutchouc 
manufacturé de diverses provenances et à divers usages, m'ont indiqué quelles sont les condi- 
tions générales que doit remplir un caoutchouc de bonne qualité et résistant à l'usage. Ges 
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conditions, adoptées pour plusieurs adjudications, ont donné jusqu'ici toute satisfaction aux 
preneurs, assurés ainsi que la marchandise qui leur est livrée ne perdra pas toutes ses quali- 
lés au bout de peu de temps, souvent même avant d’avoir été mise en service. Sans doute, les 
marchandises fabriquées avec de bonnes gommes sont sensiblement plus chères que celles 
qui contiennent des factices, ou qui sont à base de gommes inférieures. Mais ici surtout le 
proverbe : « c’est le cher qui est le meilleur marché » devrait toujours servir de guide à l'a- 
cheteur. Sans compter que les mauvaises qualités durcissent rapidement, etsont quelquefois 
hors d’état de servir peu de temps après l'achat, il est constant qu'à l'usage les bonnes qua- 
lités se tiennent infiniment mieux, et que la différence de prix est plus que compensée par la 
plus longue durée de service. 

Les caractères à examiner sont: 

1° La perte de substance par extraction à la soude alcoolique ; celle-ci ne doit pas dépas- 
ser 8 0/0 du poids de la substance organique (déduction faite des cendres et du soufre). L'es- 
sai se fait sur à grammes du caoutchouc réduit en feuille mince; on chauffe durant 6 heures 
au réfrigérant à reflux avec 50€ d’une solution à 6 0/0 de soude caustique pure dans l'alcool 
à 96 0/9. L’extrait alcoolique ne doit contenir que du soufre et des résines, point de savons. 
La perte de poids est déterminée en lavant le residu de l'extraction, laissant 24 heures dans 
l’eau, recueillant et séchant à 100° sur filtre taré, 

2° L'influence de la chaleur sèche. On expose durant 2 heures dans une étuve préalable- 
ment chauffée à 135°, environ 2 grammes de l'échantillon coupé en minces lanières. Après 
cette épreuve, le caoutchouc doit conserver à peu prés ses propriétés premières, Il doit perdre 
au plus 1.5 0/g de son poids. | 

3° L'influence de l'eau chaude sous pression. Un morceau, de poids quelconque,est chauffé 
pendant 4 heures à 470° environ, baignant dans l’eau (Voir le Mémoire prècédent) Les pro- 
priélés du caoutchouc ainsi traité ne doivent pas être seasiblement altérées. 

4° Les cendres. Calciner avec précaulion, d'abord à très petite flamme, de 0.5 à 1 gr. du 
caoutchouc. 

On remarquera que je n’impose aucun maximum dela quantité de soufre. En effet, J'ai 
trouvé des caoutchoucs à 7 0/0, 7. 3 0/0 de soufre, de qualité aussi satisfaisante que ceux qui 
n’en contenaient que 4 ou 3. 7 0/0. D'un autre côté, la limite fixée pour la perte à l'extraction 
par la soude alcoolique (8 0/0), empêche l'addition d'un trop grand excès de soufre. 

Je me borne donc à demander que les caoutchoucs résistent bien aux épreuves ci-dessus ; 
j'admets l'addition de matières minérales en proportions plus ou moins fortes, suivant les 
usages auxquels sont destinés les produits. J'ai eu entre les mains d'excellentes sortes de 
caoutchouc contenant 25 0/0 et plus, de matières minérales. Parmi celles-ci, il m'a semblé que 
c'est l’oxyde de zinc qui, à poids égal, déprécie le moins ls propriétés du caoutchouc. 

Pour les caoutchoucs rouges, on peut demander qu'ils soient colorés exclusivement au 
sulfure d’antimoine et non avec des ocres, rouges de Venise et autres colorants analogues ; il 
est bien connu que les premiers durent bien plus que les seconds. 


Etudes sur lanalyse des caoutchoucs manufacturés, 


Par M. le D' Robert Henriquès. 
(Cheniker Zeitung, 1894, p. #11 et 442,) 


Depuis la publication de ses précédentes études sur ce sujet (Moniteur Scientifique, 1893 
p. 706), l'auteur à été à même de contrôler les résultats de sa méthode, en l'appliquant à 
l'analyse de caoutchoucs manufacturés préparés par une fabrique de caoutchouc avec des 
proportions connues de factice brun, blanc, ou d'huile de colza. 

Il a été amené à simplifier et à perfectionner sa méthode, de telle sorte qu'elle réclame 
aujourd'hui beaucoup moins de temps et de précautions qu'au début. 

« J'avais, dit-il, constaté que le caoutchouc traité par la soude alcoolique ou aqueuse, re- 
tient une quantité d’alcali non négligeable dont il fallait déterminer le poids pour l'ajouter à 
celui des substances dissoutes, obtenu par différence. (Voir le mémoire cité. Ce n'est pas 
tout : pour pouvoir établir une juste balance des substances dissoutes il était nécessaire de 
doser le soufre dans l'échantillon initial, et dans le résidu de l'extraction. Depuis, jai reconnu 
qu'en lavant le caoutchouc extrait, en le faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique étendu, 
etlavant encore jusqu'à neutralité, la quantité d'alcali retenue par la gomme est si fable, 
qu'on peut la négliger dans le calcul des résultats » 

L'analyse complète d’un mélange de factice ou d'huile grasse, de gemme et de soufre, 
comporte les six déterminations suivantes : 

a! soufre total. | 
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bi cendres totales. 

c/ poids de la substance extraite par la soude caustique. 

d/ poids du soufre dans la partie extraite C (ramenée à l'échantillon analysé.) 

e/ cendres de lu partie extraite (calculées sur l'échantillon). 

{/ soufre des acides gras dissous. 

Pour déterminer C, il suffit de 1 gr. 5 à 2 gr. de subtance. En général, l'extraction peut 
être considérée comme terminée après 2ou 3 heures d'ébullition au réfrigérant à reflux avec 
la soude alcoolique ; mais il est bon de renouveler l'extraction pendant 1 heure ou 2 avec de 
la lessive fraiche, à titre de précaulion. On tient compte de la petite quantité de substance du 
caoutchouc même qui se dissout dans la soude alcoolique, en déduisant de l'extrait alcoulique 
2, 50 du poids de caoutchouc trouvé par différence. Cette correction résulte d'une moyenne 
de 10 déterminations directes dont les chiffres ont varié de 0.9 à 3. 5 0/0. 

Ayant les six résultats indiqués, on obüent le pourcentage du mélange en acides gras (y) 
{sulfurés ou non) et en caoutchouc (x) à l’aide des équations : 


ee + y = 100 — C+ (e—b) — (a—d) 


100 
TL 9TS (c—d—e) 


y = 100 — (a + b + x) 
On a trouvé ainsi, pour trois sortes de caoutchoucs de composition indiquée par le fabri- 
cant : 


d’où l'on tire. 


I. — Caoutchouc IT. — Caoutchouc III. — Caoutchouc 
avec factice brun. avec factice blanc. avec huile. 
a 19.46 0/0 11.38 241,55 
1) 0 72 0,40 0.40 
c) 68.37 67.68 63 40 
d) 2 64 4951 3.06 
e) 2 70 2.81 3:41 
f) 16.60 9.27 Ds 20 
Chlore. Nul. Réaction très forte. Nul. 


D'où l’on calcule la composition : 


I IT Il 
2 — L Re Rd ÿ à 
Trouvé. Indiqué. Trouvé. Indiqué. Trouvé. Indiqué. 
SOUILÉ:-. 1. 16 13 0/0 16 4 SOUILB sers 9 19 9,6 SOUITÉ SL rt. 21.55 23,5 
Factice brun, 18 50 19.3 Factice blanc. 25 43 25.8 Huiles tt 20 42 - 17.7 
Caoutchouc... 64 65 64.3 Caoutchouc... 64.98 64.6 Caoutchouc... 51.63 58.8 
Cendres.. ... 0.72 » Cendres ..... 0.40 » Cendres ..... 0.40 » 


On voit que la concordance est des plus satisfaisantes. | 

L'auteur a cherché également des méthodes de dosage de l’asphalte (bitume), substance 
que l’on rencontre assez souvent dans le caoutchouc souple ou durci. 

Les solvants organiques habituels capables de dissoudre l’asphalte sans résidu, le chloro- 
forme, l'essence de térébenthine, par exemple, gonflent le caoutchouc non vulcanisé en une 
masse poisseuse qui rend toute séparation impossible. La nitrobenzine n'offre pas cet inconvé: 
nient,et dissout facilement le bitume. Sur cette observation est basé le procédé de dosage sui- 
vanL: 

Dans un verre à pied, on met environ un gramme de l'échantillon à analyser, divisé le plus 
finement possible, à digérer avec 30 c. c. de nitrobenzine. Au bout d'une heure, à froid, on 
jette sur un filtre, on exprime les fragments de caoutchouc avec une baguette de verre contre 
les parois, eton lave avec 30 ce. c. du même «solvant. On fait passer avec la pissette le con- 
tenu du filtre, exprimé le mieux possible, entre des doubles de papier non collé, dans une 
capsule, on ajoute de l'eau et on fait bouillir, jusqu’à ce qu'on reconnaisse à l'odeur que toute 
la nitrobenzine a été entraînée avec la vapeur d'eau. On repasse sur filtre taré, on lave, sèche 
et pèse. Dans le cas où la gomme est chargée de substances minérales, dont les particules se 
détachent à l’ébullition, ou qui se dissolvent partiellement, on évapore à sec le contenu de la 
capsule après élimination de la nitrobenzine. | 

En traitant de la sorte plusieurs sortes de caoutchouc non bitumineux, on a trouvé une 
perte de 4.144 — 2.03 — 1.10 — 1.54 °/,, soit en moyenne 1 1/2 */,. En tenant compte de la 
correction résultant de cette partielle solubilité de la gomme elle-même dans la nitrobenzine, 
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si l’on analyse un mélange ne contenant que de la gomme non vulcanisée et ide l’asphalte, 
posant x le pour cent de gomme du mélange, on a : 
Lie 
100 
a étant la perte pour cent obtenue par l'extraction à la nitrobenzine. De fait, en analysant 
ainsi plusieurs échantillons de gomme crue mélangée à des proportions connues d’asphalte, 
on a obtenu des résultats bien concordants. 

Dans l'application du procédé à l'analyse des caoutchoucs vulcanisés, les choses se compli- 
quent un peu plus,par suite de la présence du soufre non combiné, dont une partie se dissout 
dans la nitrobenzine. Mais, si l'on élimine d’abord ce soufre non combiné, les résultats rede- 
viennent normaux. 

L'extraction du soufre réussit le mieux par l'action de la soude alcoolique employée à dis- 
soudre les fautices et les corps gras. IL suftit donc de procéder au dosage de l'asphalte sur 
l'échantillon qui a servi à délerminer le factice. (Il faut. bien entendu, qu'avant de filtrer la 
liqueur résultant de l'extraction par la soude alcoolique, tout l'alcool ait été éliminé, comme 
l'auteur l'a recommandé dans le premier Mémoire.) L'auteur s'est assuré que l’asphalte seul, 
dans ces circonstances, n'éprouve qu'une perte de poids négligeable, 4 à 5 milligrammes pour 
un gramme. 

D'un autre côté, divers caoutchoucs vulcanisés, au préalable désulfurés par la soude alcoo- 
lique, lavés et séchés, soumis au méme traitement, ont perdu 2.7 — 2.23 — 4.11 — 3.51 °/, de 
leur poids, soit en moyenne 3 °/,. On peut considérer ce chiffre comme le coefficient de solu- 
bilité dans la nitrobenzine du caoutchouc vulcanisé; on en liendra compte dans le calcul de 
l'analyse. 

Le procédé a élé appliqué à quatre mélanges en proportions connues de gomme vulcanisée 
et d’asphalte. Il a donné les résultats suivants : 


100 — x = a 


PERTE TENEUR EN ASPHALTE 

MÉLANGE ANALYSÉ er ’ äla Lens 204 à DER ilà out sad 

CS 

un edit RE Er HR ni 
Mn) 5.89 2:08 sn oi 
D en eu 2.8 2.20 .. 
Lo / FT TENNRS 2:51 1.86 31.46 db ae 
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Le procédé s'applique de la même manière à l’analyse des caoutchoucs durcis. 

A la vérité, le coefficient de solubilité dans la nitrobenzine parait un peu plus faible pour 
le caoutchouc durei que pour le souple. La perte pour trois sortes de durei pur (gomme, sou- 
fre et cuisant minéral) a été de 1.59 */e — 3,22°/, — 2.22 °/,. Néanmoins, en l'absence de plus 
d'expériences à cet égard, on peut admettre le chiffre de 3 + pour la solubililé du durci dé- 
sulfuré à la potasse alcoolique. 

L'analyse d'un durci formé de 80 °/, de gomme et soufre, et 20 ?/, d'asphalte, a donné : 


Perte Pérte Teneur en asphalte Teneur en asphalte 
au désulfurage. au traitement à la de rapportée 
= nitrobenzine l'échantillon désulfuré. à l'échantillon primitif. 
de l'échantillon désulfuré. (2 0/0 pour la gomme } = 
5.96 0/0 22.59 0/0 21.01 9/0 19.76 °/o 


L'asphalte artificiel préparé avec les brais du goudron de houille se dissout en totalité dans 
la nitrobenzine, comme l’asphalte naturel. 
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COMBUSTIBLES. — GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. — PÉTROLE 


Extraction du Gaz des Huiles paraffinées et des Hydrocarbures 
de Ia série du Terpène, 


Par M. James F. Tocher 
(The Journal of the Sociely of Chemical Industry, Mars 1894), 


La fabrication du gaz de pétrole, qui semble aujourd’hui attirer de nouveau l'attention du 
monde industriel, fut entreprise pour la première fois en 1815, et les premiers essais que l'on 
fit du nouveau produit furent arrêtés, en plein succès d'ailleurs, lorsque le gaz de houille fit son 
apparition. En 1876, la question du gaz de pétrole fut de.nouveau remise à l'étude pour l'éclai- 
rage des voitures de chemins de fer ; à l'heure actuelle, on utilise ce gaz non seulement à 
l'éclairage des trains, mais encore à celui des bouées et des phares Las divers modes de pro- 
duction du gaz de pétrole ont été décrits par M. le professeur Armstrong dans son Mémoire 
intituié « Manufa:ture of Gas from Oil » (Soc. of Chem Ind., 1884). 

Dans ces derniers temps, on s’est surtout occupé du gaz de pétrole comme moyen 
d'enrichir le gaz ordinaire de houille. Le problème fut indiqué pour la première fois, il y a 
deux ans, par M. John Mackay. ancien directeur de l'usine de Peterhead, dans la simple note 
intitulée « Enriching Coal-Gas by Paraffin Oils » qu'il lut à la séance annuelle de la Vorth 
B'üish Assoriation of Gas Managers (Sürling, juillet 1892). En raison du prix toujours crois- 
sant du cannel-coal, M. Mackay proposait d'employer le pétrole comme moyen d'enrichir le 
gaz d'éclairage. Comme, d'autre part, il eñt été très onéreux de construire des appareils spé— 
ciaux pour la préparation du nouveau produit, M. Mackay utilisait Les cornues à gaz ordinaires, 
dans les quelles il injectait le pétrale sous pression. La décomposition s’effectuait à une tempéra- 
ture bien supérieure à celle employée dans les procédés Pintsch et autres, et les résultats obte- 
nus élaient tout à fait différents. J’ai donc jugé utile de rechercher dans quelles conditions 
spéciales les diverses huiles de pétrole pouvaient être distillées avec avantage. 

Les premières expériences sur la fabrication du gaz de pétroie ont toutes été conduites, soit 
dans des tubes étroits, soit dans des cornues remplies de coke ou de tournure en fer, de facon à 
obtenir une surface de chauffe cons dérable par rapport au volume total de l'appareil, Cette 
façon d'opérer fournissait beaucoup de goudron et peu de gaz. 

Les expériences du D' Stevenson Macadam (1872) étaient faites dans des cornues remplies 
de coke, tandis que Letny (1877) employait un tube de 1"25 de long et 5 centimètres de dia- 
mètre. Liebermann et Burg (1878) se servirent d’un tube de 4 mêtre de long et 3 centimètres de 
diamètre, et constatérent que la production du gaz était plus abondante, lorsque le tube était 
vide, que lorsqu'il était rempli de charbon de bois. Le professeur Lewes, dans son Mémoire 
intitulé « The Production of Oil-gas from Russian Petroleum » (Journ. of Soc. of Chem. Ind., 
1892 p.584), donne des résultats sur la décomposition du pétrole dans des cornues de dimen- 
sions variables. Il montre que le pouvoir éclairant des gaz obtenus est d'autant plus considé- 
rable, que la surface de la cornue est plus petite par rapport'à son volume. 

Dans les expériences que je vais décrire, j'ai fait usage de trois types différents de cornues 
cylindriques : 

1° Cornue de 0"90 de longueur et 015 de diamètre. 
2 » 0%90 » 02125 » 
3° » 020 » 0"075 » 

2 (4 He 

Le rapport de la surface au volume Me Le était 8,6 pour la première, 10,3 pour la seconde 
et 19,1 pour la troisième. J'ai fait encore usage d’une cornue ordinaire à section demi-ellip- 
tique, pour laquelle le rapport de la surface au volume était3,75. Enexaminantles résultats que 
cette Curnue ma fournis, et en les comparant à ceux que l'on obtient avec la plupart des cor- 
nues actuellement en usage, nous verrons l'importance qu'il convient d'attacher à la valeur du 


9 " 
rapport Ar, 
rh | 

Les cornues étaient disposées dans un four spécial, seus une pente d'environ 8 centimètres 
par mêtre. Pour les deux plus grandes, la fermeture des extrémités était obtenue au moyen de 
simples pliques de fonte boulonnées. Chacune de ces plaques portait en son centre un robinet 
destiné à la fois à noter la température, et à observer la couleur des gaz pendant la décompo- 
Silion, L'huile était amenée par un tube recourbé s'engageant à la partie supérieure de la cor- 
nue, et descendant suivant l'axe du cylindre jusqu'à 5 centimètres du couverele inférieur. De la 
cornue, les gaz sont dirigés d'abord dans un vase cylindrique où ils déposent les résidus entrai- 


au point de vue de la décomposition du pétrole, 
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nés mécaniquement, puis dans un petil purificateur, d'où ils s'échappent pour passer sur l'ap- 
pareil mesureur, etenfin dans le réservoir. 

Sauf pour les cornues en terre réfractaire, la température a toujours été déterminée au 
moyen du pyromètre à eau de Siemens. La température des cornues en terre réfractaire était 
d'environ 1200° C. C’est la température du rouge clair, telle qu'on l’observe dans la fabrication 
du gaz de houille. 

Le pouvoir éclairant a été déterminé à la manière ordinaire, en faisant usage de brûleurs 
appropriés à la qualité de chaque gaz. Les résultats ont été calculés pour 5 pieds cubes 
(1711. 40) de gaz par heure et rapportés à l'unité ordinaire, (1) 

La mesure du pouvoir éclairant a été précédée d'une analyse de chaque gaz. La méthode 
employée est basée sur l'absorption de l'acide carbonique par la potasse, de l'oxygène par un 
pyrogallate alcalin, des oléfines, etc., par le brome, et de l’oxyde de carbone par le chlorure 
Cuivreux. Entin, on a fait détonner une portion du gaz résiduel avec un excès d'oxygène; après 
explosion, le méthane, l'hydrogène el 1 azote ont été dusés à la manière ordinaire. Le coefficient 
de carbone et le coefficient d'hydrogène ont été déterminés, en faisant détonner une portion du gaz 
primitif dans un excès d'hydrogène. Les formules qui permettent de calculer ces coefficients 
sont les suivantes : 


À — B 
(1) Pre = coefficient de carbone. 
— $ 4 ; 
(2) its — coefficient d'hydrogène. 


Dans ces formules : 


A = CO* dans 100 volumes de gaz. 

B = CO? provenant de CH‘ dans 100 volumes de gaz. 

2 — Quantité d'oxygène nécessaire pour la combustion complète de 100 volumes de gaz, 

6 — Quantité d'oxygène nécessaire pour la combustion complète de H, CH* et C des hydro- 
carbures C'H®, 

C = Proportion d'hydrocarbures CrH" dans 100 volumes de gaz. 


HUILES PARAFFINÉES 


Les expériences de la première série ont été effectuées dans des cornues de 090 de lon- 
gueur et 0"15 de diamètre. Les essais ont porté sur les produits suivants : 

(1). — Huile de naphte de densité 0,730. 

(2). — Huile d'éclairage de densité 0,807. 

(3). — Huile minérale légère de densité 0,847. 

(4). — Huile minérale lourde de densité 0,884. 

Les résultats sont contenus dans le tableau 1, p. 622. 

Dans toutes ces expériences, l'écoulement de l’huile était réglé d’une façon constante, et 
aussi uniforme que possible dans chaque cas particulier, 

Les résultats obtenus en décomposant l'huile de naphte à 600° et à 800° sont pratiquement 
les mêmes, du moins en ce qui concerne la composition du gaz et sa valeur éclairante : mais 
à 600 , la production de gaz est moindre, et la proportion de résidu est double de celle 
obtenue à 800° C 

L'huile d'éclairage, décomposée à 600° C., n’a donné que 75 pieds cubes de gaz dont la 
valeur éclairante représente 48,7 candles. En élevant la température à 800° G., la production 
est de 93 pieds cubes de gaz d'une valeur de 61,4candles. Dans ce dernier gaz, la proportion 
d'hydrocarbures non saturés se trouve être augmentée de 10,3 0/0, tandis que le volume du 
résidu est diminué d'un tiers. 

En comparant entre eux les résultats fournis par l'huile minérale de densité 0,847, on voit 
que le gaz obtenu au-dessus de 800-900° C. est doué d’un pouvoir éclairant beaucoup plus 
faible. À 600° C. la décomposition de l'huile en question a fourni 64 pieds cubes de gaz d’une 
valeur de 52,5 candles, soit 659 candles par gallon ; à 800° C., elle a fourni 82 pieds cubes de 
gaz d'une valeur de 64,8 candles, soit 1062 candles par gallon. Enfin, en décomposant l'huile 
dans une cornue en terre réfractaire à la température de 1,100-1,200 C. (orangé clair), la 
production de gaz s'est élevée à 95 pieds cubes, mais le pouvoir éclairant n'était que de 
36,2 candles, soil 688 candles par gallon. La proportion d'hydrogène dans ce gaz était double 
de celle constatée à 800° C., tandis que la proportion d'hydrocarbures non saturés était 


(1) L'unité est ia candle on bougie de spermaceti de + de pouce de diamètre brûlant 120 grains (7 gr. 77) 
par heure. , 
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réduite de plus de moitié. Une température élevée conduit donc à la production d’hydro- 
gène libre aux dépens des hydrocarbures plus lourds. J 

La première expérience sur l'huile de densité 0,884 a été faite à une température voisine 
de 500° G. La production gazeuse était faible (34 pieds cubes par gallon) tandis que la pro- 
portion de résidu s'élevait à 62,3 0/0. Le pouvoir éclairant de ce gaz est élevé (63.8 candles) ; 
la proportion d hydrocarbures lourds s'élève à 44,70/0, et le coefficient de carbone est de 3,11. 
A 600° C., le volume de gaz est de 59 pieds cubes par gallon d'huile ; mais le pouvoir éclai- 
rant tombe à 57,7 candles, et le résidu à 41,5 °/,. 

Enfin, à 850° C., la même huile fournit 108 pieds cubes de gaz par gallon ; son pouvoir 
éclairant est de 49 candles, soit 1,038 candles par gallon ; le résidu n'est que de 9,4 0/0. 

Le goudron obtenu par la décomposition de l'huile de naphte à 800° C. à été soumis à la 
distillation fractionnée ; l'opération a donné 33.1 0/0 de liquide passant entre 70 et 100° ; la 
portion passant entre 60 et 100° GC. contenait 39 0/0 de l’huile de naphte primitive. Le goudron 
d'huile d'éclairage a donné, dans les mêmes conditions, 23 0/ode produits distillant au-dessous 
de 100e C.; le goudron correspondant à l'huile de densité 0,847 décomposée à 800 C. a donné 
13,5 0/0 de produits analogues ; le goudron correspondant à l'huile de densité 0,884 déc :m- 
posée à 600°C en a donné 1,1 0/6: le goudron correspondant à la même huile décomposée 
à 850° C. en a donné 6 0/0. Enfin, le gou iron correspondant à l'huile de densité 0,847 décom- 
posé à 1,100° C. n'a rien donné à la distillation jusqu à 190-200° C. 

Un simple examen des résultats contenus dans le tableau 1 montre que, dans la méthode 
de décomposition que nous avons employée la tempéralure qui fournitle gaz de pouvoir 
éclairant maximum est celle de 800-850° C Dans les cornues Pintsch, Patterson et Keith, où 
la décomposition s'effectue dans des conditions à peu près identiques, la température est beau- 
coup plus élevée. Elie atteint 900 et même 1,000° C. et Le pouvoir éclairant du gaz obtenu est 
plus faible. Il est clair que si une tempéralure inférieure à 800° C. était adoptée dans la pra- 
tique, les conditions suivant lesquelles l'huile doit être décomposée devraient être tout à fait 
différentes, Le trait principal du nouveau procédé breveté il y à quelques mois par MM. Young 
et Bell pour la fabrication du gaz d uuile, consiste précisement dans l'emploi d'une tempéra- 
ture relativement basse, tandis que les résidus (dont la proportion dépasse, comme nous 
l'avons vu, 60 0’0 à 600’ C } retournent à la cornue pour être décomposés à nouveau. 

Actuellement, la température employée est inférieure, je crois, à 600 C. La proportion de 
produits qui passent non décomposés est done encore plus considérable ; mais l'inconvénient 
n'est qu'apparent, puisque ces produits retournent à la cornue. et sont utilisés en totalité. 
Dans ces conditions, le résidu qu'on retrouve dans la cornue n est plus un résidu liquide, 
mais solide. | 

L'expérience suivante a été entreprise en vue de déterminer le pouvoir éclairant que l’on 
peut obtenir en décomposant totalement un échantillon donné d'huile, en gaz et résidu solide. 
Le réservoir cylindrique qui servait de laveur dans les expériences précédentes a été utilisé 


FRACTIONNEMENT DES HUILES ET DES RÉSIDUS ENTRE 60 ET 200° C (be A0 EN 10 DEGRÉS) 
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également dans cet essai. Ce réservoir portait à la base inférieure un tube recourbé débouchant 
au-dessus de l'entonnoir par lequel l’huile était amenée dans la cornue. Le réservoir contenait 
8 livres (3 kilogrammes 625) d'huile minérale de densité 0,884. La cornue ayant été porlée à 
600° C environ, l'huile fut amenée lentement, et l'opération fut prolungée, sans addition nou- 
velle d'huile, jusqu'à ce que le liquide primitif eût eté totalement décomposé en gaz el résidu 
solide. Le pouvoir éclairant de la première portion de gaz fut 66,1 candles, tandis qu'à la fin 


624 EXTRACTION DU GAZ DES HUILES PARAFFINÉES 


de l'opération, il n'était que de 51,5 candles. La densité de l'huile, observée à trois reprises, 
s’est élevée de 0,884 à 0,859, pour redescendre ensuite à 0,881 et finir à 0,895. La production 
de gaz a élé de 81 pieds cubes par gallon; le pouvoir éclairant de ce gaz était 61,1 candles, 
soit 1,094 candles par gallon. Le gallon d'huile équivaut donc à 131,280 grains de spermaceti. 
Ce chiffre peut être considéré comme un maximum, puisque L huile a été intégralement décom- 
posée en gaz et carbone, La proportion de résidu solide s'élevait à 24,9 0/0. Quant au gaz lui- 
même, il avait la composition suivante : 


Hydrocarbure CH, 5, 600.40 42,9 p. 100 
— CARTES RÉ RNEES k3,5  — 
Hydropède. bas aussi, : 13,3 — 


Carbone; Feet etre Lan 56,68 p. 100 
Hydroeéno en rer reert A 11,67 — 

Le poids moléculaire moyen de la substance dont l'huile est composée, a été déterminé en 
dissolvant l'échantillon dans la benzine, et en notant l’abaissement du point de congélation de 
cette dernière. Deux mesures différentes ont donné respectivement les nombres 318 et 322. La 
formule moyenne de l'huile essayée est done C?‘H°$. En rapportant les chiffres précédents à 
100 parties en poids d'huile essayée, on obtient les chiffres suivants : 


HSArTORENE ASP AN URRSE ru 0,7 
Méthate SE ARLES Le don DERENNS 19,8 
CRE ee de rot Eh Nas Re Co aere 50,7 
Carbone...., sente es der ae 24,9 
Perte ire ARE M Me s 3,9 


La décomposition de l'huile peut alors être représentée par la formule : 
C?H58 = H? + ACH!' — 4(CH5) + 4C? 


| Théorie Expérience 
HERO RE RE EE en CC RE EE TE En 0,6 0,7 
AC. 20% PE Une en ef ste DR LR ie sé eeis 19,6 19,8 
AC IE Fe AS CR ARS or in 7 A0 on 50,3 50,7 
AC RS ee Sas three de ren Tien 29,5 24,9 
Perte... sopas roots serons tre PSC — 3,1 
100,0 106,0 £ 


Les huiles plus lourdes sont considérées comme composées presque exclusivement d'oléfines 
et de pseudo-oléfines. 

Le poids moléculaire moyen obtenu pour l'huile de densité 0,884, bien qu'il ne donne au- 
cune indication précise sur la composition de cette huile, semble montrer cependant qu'elle est 
formée en majeure partie de composés riches en carbone, tels que les homologues de l'éthy- 
lène et de l'acétylène. La différence entre la composition centésimale de ces huiles, et celle des 
carbures méthaniques et terpéniques n'est pas très grande, comme on peut en juger par le ta- 
bleau suivant : | 


Carbures | Huile miné- 
Série méthanique Terpène éthylé- rale de 
niques densité 0,884 


es ' DE CI0H16 CH C21H538 


84,2 8 5 £ 2 7 86,68 
Ê s ’ ! 


15,8 


11,67 


OCTANE. — DÉCANE, — TERPÈNE. 


Les expériences entreprises sur l’octane, le décane et le terpène avaient pour but de déter- 
miner les différences de résultats que l'on peut obtenir, en décomposant par la distillation ces 
trois corps qui contiennent respectivement les mêmes proportions d hydrogène et de carbone, 
mais qui diffèrent profondément par leur constitution et leur structure moléculaire. 
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L octane a été préparé en partant de l'iodure d’octyle. Son point d'ébullition était 192 C. 
IL été décomposéà 600° et à 800 C., dans une cornue cylindrique de 0"20 de longueur et 0075 
de diamètre. 

_ Ledécane a été préparéen partant de l'iodure d'iso-amyle. Son pointd'ébullition était136,8°C. 
Il a été décomposé dans les mêmes conditions que l’octane. | 

Le terpène (portion distillant à 154 158° (:) a été décomposé dans une cornue de 090 de 
longueur et 0®15 de diamètre. Les résultats sont contenus dans le tableau IL. 

En faisant passer le pentane et l'hexane en vapeurs à travers un tube chauffé au rouge, Nor- 
ton et Andrews ont trouvé que la décomposition de ces carbures avait lieu aux environs de 
600° C. Les produits obtenus à cette température étaient de l’éthylène, du propylène, du buty- 
lène et des carbures méthaniques. À une température supérieure, l'hexane a donné de la ben- 
zine. 


TABLEAU II 


Les! é 

© Poll ours | 

Octane CSH!S Décane CH [52 82 |T2%2| Huile minérale 

QE ET|2AcR 

bouillant à 122eC| bouillant à 1500C | 55 82 LR de densité 0,884 
| ES — | mnt En. CS 
5500C | S000C 5500C | 8000C | 800C | 8500 | 5000C | 8500 

272 ——— — SRE EEE none mme 

Volume de gaz (en litres par : 

DO T QUUE) nn ee 18 42 24,6 47,5 63,3 100 (a) | 34(a) 10,108 (a) 

ARTE PC CPR APR Blanc Blanc | Blanc Blanc Blanc Blanc | Jaune pâle | Brun 
ns dada delete us» o 23 12,3 27,4 13,4 To 29,8 41,7 35,1 
De AT RE EE PPS SEE 39,4 35 4 36,0 50,1 54,1 48,7 40,1 46.3 
5 PRE LETTONIE FRRTEPRER 30,110 052:8 33,1 36,5 | 26,8 19,1 12,7 16,1 

Equivalent en éthylène aes car- 

ATOM EN EI RRNREORe 30.0 LR VE NS D 14,2 30,4 35,2 69,5 49,8 
Coefficient de carbone........... 2,56 DIN 2,12 3,20 2,71 ee 2,19 
Pouvoir éclairant du gaz (en 

candles par 5 pieds cubes)... 18,0 —,.,, 20,2 12,0 39,1 42,2 63,8 49,0 
RéMAUPpour 100 2: :.....:........ 22,0 qq. gouttes | 50,0 0,0 16,6 5,1 62,3 9,4 

l 
1 at re ES NL nhersnoeme cum 2 D 
(a) Pieds cubes par gallon d'huile, 


] 
RE 


En examinant les résultats contenus dans le tableau II, on voit que, à 550° C., l'octane 
donne 23 0/0 de carbures non saturés, représentant 30 0/0 d'éthylène, tandis qu'à 800 C, il 
ne donne que 12,3 0/0 des mêmes carbures, soit 11,7 0/6 d’éthylène. De même, à 50° C, 
le décane donne 27,4 0/6 de carbures non saturés, soit 32,1 0/0 d'éthylène, tandis qu'à 800°, 
il n’en donne que 13.4 0/0, soit 14,2 0/9 d'éthylène Ces résultats semblent prouver qu’à basse 
température, l'octanc et le décane sont décomposés en éthylène et homologues supérieurs, en 
méthane et en hydrogène, tandis qu’à haute température, les homologues supérieurs de l’éthy- 
lène font complètement défaut ; on n'obtient que de l'éthylène, du méthane et de l'hydrogène. 

Le professeur Tilden (Journ. Chem. Soc., 1884, page 410) a montré que, au rouge sombre, 
l'huile ordinaire de terpène se décompose en carbures dont les principaux sont : pentine, hep- 
tine, métaxylène, cymène et terpilène, avec de petites quantités de beazine et de toluène. Les 
résullats du tableau If montrent qu à 800° C. l'huile de terpène dégage un volume considérable 
de gaz (63,3 pieds cubes), d'une valeur éclairante de 39,1 candles. La proportion de résidu 
s élève à 16,6 0/0, et ce résidu soumis à la distillation fractionnée abandonne 12,2 0/0 de li- 
quides passant au-dessous de 109% C. Le diagramme ci-joint montre les proportions de liquide 
obtenues pour chaque fractionnement de 10 en 10 degrés. | 

La portion distillant au-dessous de 100 C. a été nitrifiée ; l'opération a montré que le 
résidu total contenait 3,7 0/0 de benzine. La portion passant entre 410 et 120° consislail 
principalement en toluène, tandis que la portion passant entre 130 et 170° C. (42,2 0/0) était 
composée de cymène et d'isomères du terpène. | 

En résumé, les carbures méthaniques, éthyléniques et terpéniques, décomposés par dis- 
lillation à une température voisine de celle que l'on adopte généralement dans la fabrication 
du gaz de pétrole, fournissent toujours des homologues plus simples de ces trois séries res- 
pectives; ils donnent en outre des carbures gazeux appartenant aux séries méthanique et 
éthylénique, ainsi que de l'hydrogène libre. La dissociation du carbone et de l'hydrogène est 
d'autant plus complète que la température est plus élevée. 
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Une simple comparaison entre les proportions respectives de carbures incomplets obtenus 
dans les diverses expériences, permettra de caractériser chaque série d'hydrocarbures. Cette 
proportion est plus faible avec les carbures méthaniques inférieurs, qu'avec les homologues 
du terpène, et ell: est plus faible avec les carbures terpéniques qu'avec les termes supérieurs 
de la série du méthane. Naturellement, la proportion de carbures liquides est la plus grande, 
lorsque les homologues supérieurs de l'éthylène prédominent, De cette circonstance, il résulte 
que les huiles minérales lourdes sont mieux appropriées à la fabrication du gaz que les 
pétroles de Russie, de même que ces derniers sont plus avantageux que les pétroles d'Amé- 
rique. Les pétroles d’Ecosse sont les plus riches en carbures éthyléniques ; puis viennent les 
pétroles du Caucase, et enfin ceux de Pensylvanie. 


ENRICHISSEMENT DU GAZ D'ÉCLAIRAGE. 


Il résulte d'expériences faites en 1884 par le professeur P. F, Frankland, que la valeur 
éclairante de l’éthylène pur, brûlé seul, équivaut à 68,5 candles pour à pieds cubes, Mais 
en mélangeant l'éthylène avec des proportions variables d'hydrogène et de méthane, l'au- 
teur a trouvé que le pouvoir éclairant intrinsèque de l'éthylène (calculé pour 5 pieds cubes à 
l'heure et indépendamment de la composition du mélange) était beaucoup plus considérable. 
Lorsqu'on emploie le gaz des marais comme diluant, le pouvoir éclairant intrinsèque de 
l'éthylène n’augmente pas tant que la proportion de méthane n’a pas atteint 50 0/0. A partir 
de ce point, le pouvoir éclairant augmente rapidement avec la proportion de méthane, jus- 
qu'à ce que cetle proportion ait atteint 90 0/0. Le mélange possède alors un pouvoir éclai- 
rant de 170-180 candles. 

Ce fait est important, lorsqu'on cherche à enrichir le gaz de houille puuvre au moyen d'un 
gaz de pétrole à pouvoir éclairant élevé. En pratique, on emploie généralement 15 à 20 0/0 de 
gaz de pétrole. 

Afin de déterminer la valeur intrinsèque du gaz de pétrole, l'auteur a fait un certain 
nombre d'expériences en employant des proportions variables de gaz de pétrole et de gaz 
d'huile. Après avoir mesuré séparément le pouvoir éclairant des deux gaz, ils étaient amenés 
en proportions connues dans un réservoir d'assez grandes dimensions, et’abandonnés pendant 
14 à 18 heures afin d'assurer une diffusion parfaite. Les résultats sont contenus dans le 
ableau II. 


TABLEAU III 


Conditions de la Pouvoir 
combustion éclairant 
(5 pieds 
cubes 
Gaz Gaz observées | Gaz par |Spermaceti| par heure 
d'huile | de houille heure eti20grains 
‘en gallons)| (en grains) des 
spermaceti 


Mélanges 


EE Candles TT ———, 


117 52,5 
115 19,5 
125 43 4 
121 49,9 
118 34,2 
117 29,9 
97,4 


» 


& C5 no 
EE Crecrc 
1 19 © Ce 


D © Co 


NE 


Cr 
- 
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10,5 


= 
s 

[=] 

pd 


P, = ne Ne gaz Me ’ (XP) + (w XP?) | ps — Pouv.éclair. du mélange (théorie). 
P, — Pouv. éclair. intrinsèque du gaz VEMTr y RE hui A 
d'huile. q 8 XL y X Gaz d huile employé. 
P, — Pouv. éclair. du gaz de houille. (P.—P.) Jo (ar OR } 
Px — Pouv. éclair. du mélange (expé- = = LP, C; — Accroissement du pouv. éclair. 
rience). X (p. 100 parties de gaz d'huile.) 


FORMES ET DIMENSIONS DES CORNUES. 


Outre les conditions de température et les qualités du pétrole employé, 11 existe un certain 
nombre de règles à observer dans la fabrication du gaz de pétrôle. En résumé, les divers 
facteurs qui entrent en jeu dans cette fabrication sont les suivants : ‘2 
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1° Température de la cornue. — Celle température est influencée par le mode d'écoule- 
ment du pétrole, et par le diamètre de la cornue ; 

2° Mode d'écoulement du pétrole dans la cornue. — Les conditions de cet écoulement peu- 
vent être modifiées par la température et par la longueur de la cornue : 

3° Rapport de la longueur au diamètre de la cornue. — Le temps pendant lequel les 
vapeurs sont surchauffées est naturellement proportionnel à la longueur de l'appareil ; 

4 Rapport de la surface totale au volume de ia cornue. — Pour une cornue étroite, la tem- 


pérature du centre est très-sensiblement la même que celle de la surface. Pour une cornue 
de longueur donnée, la différence de température entre ces deux points sera d'autant plus 
grande que la cornue est plus large, puisque, dans ce cas, le rapport de la surface de chauffe 
au volume total est plus faible; 

do La qualité du pétrole employé. — L'expérience suivante montre bien qu'un écoulement 
continu et uniforme, en ubaissant la température à l'intérieur de la cornue, affecte considé- 
rablement la composition, le volume et le pouvoir éclairant du gaz obtenu. Le pétrole a été 
injecté dans une cornue en terre réfractaire à raison de 0,42 gallon (2 litres environ) par 
minute. Les produits gazeux ont été examinés séparément à la fin de la première, de la troi- 
sième et de la cinquième minute. Voici les résultats : 


EE EEE ——————— 


V eLde } ii 
er LR Composition du gaz 


(en pieds cubes éclairant mens mnt NE AELE 
par (en candles) de Une R 
gallon d'huile) CrAm p. 100 | CnH?r+2 p.100 H p. 100 
a ET |] a RL ES 


RONA ALE ET M e s 0 o 126 24,7 10,5 47,7 A1,S 
2) LES PE 93 3075 13,3 50,6 34, l 
POV SEST PRO IRRERR 19 16,6 28,7 48,1 25,4 


. > É ss LE s 


Enfin, voici d’autres résultats relatifs aux conditions d'écoulement : 
3 


Temps Quantité d'huile | Volume de gaz Pouvoir éclairant | 
Cornues écoulée ; DTA 
| (en minutes) (en gallons) |(Pie uloe PAT} (en candies; 
RS RSS ARRET RES RER | PÉCSRREEREREE LE DA LOST PIERRE RER I IAA DO + mr mens” 
Om90 + Om15..... Dir ed 60 0,25 93 RI | 
DÉPT ONORERTEES Mons ee . 18 0,25 7 d8,7 | 


Il était intéressant de rechercher comment varient les résultats, lorsqu'on prolonge l’ac- 
tion de la chaleur sur les gaz qui se forment dans la cornue supérieuré. À cet effet, cette 
cornue a été munie d'un tube recourhé s'engageant à la tète de la cornue inférieure, et la 
traversant suivant l'axe jusqu'à la face opposée. Dans ces conditions, Le rapport de la surface 
au voluine total reste sensiblement le même que dans la premiére série d'expériences, mais 
le temps pendant lequel les gaz sont soumis à l'action de la chaleur se trouve doublé. Deux 
expériences furent faites : la première avec l'huile minérale de densité 0,884, et la seconde 
avec un échantillon de goudron de houille de densité 1,17; les conditions d'écoulement étaient 
les mêmes dans les deux cas. Voici les résultats : 


Huile minérale de densité 0,884 Goudron de houille 
A 
9000C . 900°C 


Numéros des cornues.......... | 
Volume de gaz 
CO? 


N 
ss 
50 
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H.. 

à dpi re en CE 
Pouvoir éclairant (en candies).. ç 2% 8 
mon nonr 400.7. . 22h 35 p. 100 (liquide)|62,5 p. (solide) 
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Le tableau suivant établit une comparaison entre les différents types de cornues adoptés 
actuellement dans la pratique. Dans ce tableau, « représente le rapport de la longueur au 


diamètre (2) : 8 représente le rapport de la surface totale au volume de la cornue, 
27rRAX2rr20 "2 (h ET) 


Pie Rr2h rh 
Les dimensions sont exprimées en centimètres. 


LEWE PINTSCH | YOUNG TOCHER 
95x24 | 25x10 | 120X5 | 190X190X25 | 210X67 | 7,5X20 | 15X90 33X44X 255 
RS HE 2,5 27,0 15,2 4,0 2,6 6,0 environ 7,0 
8 5,6 44,4 24,4 5,0 2,0 19,0 8,6 environ 3,7 


Les résultats donnés par le professeur Vivian B. Lewes dans son Mémoire sur les pétroles 
de Russie. auquel nous avons déjà fait allusion, montrent très clairement l'influence que peut 
avoir la forme de la cornue sur la quantité et la qualité des produits obtenus. Le rapport a 
est le plus petit pour les cornues Patterson et Young. Le rapport « est le plus grand pour la 
cornue Pintsch et, en général, pour toutes les cornues doubles actuellement en usage. Ces 
cornues présentent donc des conditions tout à fait favorables à la production d'un gaz riche. 


Marc MERLE. 


Sur la formation de la naphtaline et de la benzine dans la fabrication 
du gaz d'éclairage, 
Par M. Bunte. 
(Mining and Scientific Press, 22 Juillet 1893.) 


D'après le professeur Bunte, la naphtaline ne se forme pas dans les conduites de gaz, mais bien 
dans les cornues de distillation fortement chauffées. Dans la fabrication du gaz d'éclairage, le gaz 
qui se dégage au début est riche en méthane, et pauvre en hydrogène, tandis qu'à la fin, l'hydrogène 
prédomine. Si la benzine est surchauffée, il se produit une séparation de carbone et d'hydrogène 
avec formation de naphtaline. Cette substance est très stable, et elle prend naissance toutes les fois 
que l’on décompose des matières organiques à haute température. C’est ce qui explique sa présence 
dans le gaz d'éclairage. Si la température est élevée encore davantage, la dissociation des carbures 
est encore plus accentuée, et l’on obtient de l'anthracène et du chrysène. 

Une tonne de houille donne 170 kilogrammes, ou 300 litres de gaz de densité 0,44. Ce gaz contient 
4 k. 25 de benzine brule représentant 0 k. 95 de benzine pure ; le reste est constitué par du toluène 
ou ses homologues, et par des traces de naphtaline, La même tonne de houille donne environ 50 kilo- 
grammes de goudron, et 1.100 kilogrammes de liqueur ammoniacale, Ces deux produits contiennent 
envirou 51 grammes de benzine, #1 grammes de toluène, 350 grammes de naphtaline, 70 grammes 
de phénol, et 20 grammes d’anthracène. 

La benzine se répartit donc ainsi : 96 p. 100 dans le: gaz et 4 p. 100 dans le goudron. Pour le 
toluène : 89 p.100 dans le gaz et 11 p. 00 dans le goudron. Enfin, pour la naphtaline, le gaz n'en 
contient que des traces, la presque totalité de cette substance se trouvant dans le goudron: 

On a pu croire que le gaz était saturé de benzine après la condensation et la purification, le sur- 
plus se déposant avec le goudron, Mais il n’en est pas ainsi, Si le goudron contient de la benzine, 
c'est que les huiles lourdes ont la propriété d'extraire cette substance du gaz par simple dissolution. 
Si le gaz était en effet saturé de benzine, il contiendrait 87 grains de ce carbure par pied cube à la 
température de 45°C., tandis qu’il n'en contient que 18 à 22 grains. Le gaz peut être refroidi, même 
avec de la glace, sans déposer trace de benzire. 

Pour la naphtaline, le cas est absolument différent. Le gaz contient très peu de cette substance ; 
mais la proportion de naphtaline qui prend naissance dans la cornue est de beaucoup supérieure 
à la quantité théoriquement nécessaire pour saturer le gaz. Cette quantité theorique représente 
environ 0,3 grains par pied cube à 15°C. alors quela production de naphtaliné depasse 3 grains par 
pied cube. Le gaz est donc saturé de naphtaliue, tandis qu'il n'est pas saturé de benzine. Si donc, 
après la condensation régulière à 15°C., le gaz se trouve porté dans les conduites à une température 
inferieure, il déposera de la naphtaline. 

La naphtaline présente un inconvénient particulier : A toutes les températures inférieures à son 
point de fusion (80°C.), elle se dépose sous la forme solide. Ces dépôts ne peuvent donc pas s'ecouler 
comme les autres produits de condensation liquides, Bien au contraire, ils se formeront d'une facon 
régulière dans les parties les plus froides de la conduite. 

Comme conclusion, l'auteur propose de refroidir le gaz bien au-dessous de la température ordi- 
naire avant de le livrer à la consommation. 


| 
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Séance du 4 jnin.— M. le Ministre de l’Instruction publique envoie une ampliation du décret 
par lequel M. le Président de la République approuve l'élection de M. Laussedat, pour remplir la 
place d'académicien libre laissée vacante par le décès de M. le général Favé. 

— Sur la composition de l’apophyllite, par M. Friedel. 

Cette note peut se résumer en ceci : le fluor entre-t-il dans l’apophyllite comme élément consti- 
tutif, ou ne s’y trouve-t-il qu'à l'état d'impureté ? Jusqu'à ce jour, on avait considéré ie fluor comme 
faisant partie intégrante de l’apophyllite. Or, un échantillon de cette dernière, découvert à Bou- 
Serdoun, près de Collo (Algérie), n'ayant pas donné trace de fluor, M. Friedel a voulu vérifier 
l'analyse faite par M. Gentil, qui concluait à l'absence du fluor. Les recherches analytiques faites 
sur cette apophyllite ont absolument démontré l'absence de cet élément, et de plus elles ont 
permis de constater une fois de plus la présence de l’ammoniaque dans l’apophyllite. Dans ces 
conditions, comment concilier ce fait de la présence du fluor dans l’apophyllite d'Uto analysée 
par Berzelius, et dans celle d'Andreasborg, eXaminée par M. Rommelsberg, avec celui de son 
absence constatée sur les mêmes échantillons dont l’analyse a été refaite plus tard. On ne peut se 
l'expliquer que par l’imperfection des méthodes employées, qui donnaient des precipités dans 
lesquels il pouvait se trouver autre chose que du fluor. 

Quoiqu'il en soit, on peut conclure des expériences faites sur l’apophyllite, du moins dans les 
échantillons examinés, que le fluor n'existe pas dans ce minéral. 

— Commissions des prix pour 1894. 

Prix Suintour : MM. Bertrand, Berthelot, Fizeau, Daubrée, Læwy. 

Prix Alberto Lévi : MM. Bouchard, Potain, Verneuil, Guyon, Duclaux. 

Commission chargée de présenter une question pour Je Grand prix des sciences mathémathiques 
(prix du budget) à décerner en 1896 : MM. Hermite, Poincaré, Darboux, Jordan, Picard. 

Commission chargée de présenter une question pour le prix Fourneyron, à décerner en 1897 : 
MM. Levy, Sarrau, Boussinesq. Léauté, Résal. 

Commission chargée de présenter une question pour le prix Bordin : MM. Poincaré, Hermite, 
Darboux. Picard, Bertrand. 

— Rapport sur un Mémoire de M. Bazin, intitulé « Expériences sur la contraction des veines 
liquides et sur la distribution des vitesses à leur intérieur. » M. Boussinesq, rapporteur. 

— M.le Ministre de l’Instruction publique transmet une communication de M. Groot, professeur 
de botanique à l'Université nationale de Bogota, relative à diverses questions de botanique. 

— M. Huc soumet au jugement de l’Académie un Mémoire ayant pour titre « Etude sur le 
magnélisme ; magnétisme théorique et magnétisme vrai. » 

— M. Granges adresse une note relative au dégagement des gaz insalubres. Transmission des 
sons. Note de M. H. GiLBAULT. 

— Sur la valeur dé l'ohm théorique, présentée par M. A. Lenuc. 

L'ohm théorique doit être représenté, d'après ces expériences, par une colonne de mercure 
à 0° de tmmq de section et de 106:»32 de longueur. au lieu de 106m26%. 

— Sur le mode de transmission du travail en énergie. 

— Sur les courants alternatifs et le pont de Wheastone. Note de M. ABRAHAM. 

— Skiascope optomètre. Note de M. H SUREAU. 

— Nouvelles recherches sur les boracites chlorées. Note de MM. G. Rousseau et H. ALLAIRE. 

Boracite de zine, 6 ZnO 8 BO?03 : ZnCl’; s'obtient de trois manières différentes, soit en faisant passer 
des vapeurs de chlorure de zinc sur du borax maintenu aa rouge sombre, soit en ajoutant de l'acide 
borique et un fragment de borax,sur un mélange équimoléculaire de zinc et de chlorure de sodium 
fondu, soit enfin en chauffant en tubes scellés vers 3000, du chlorure de zinc en solution concentrée 
avec du borax. ; 

Cette boracite de zinc cristallise en tétraèdres et en, dodecaèdres rhomboïdaux incolores, de den- 
sité égale à 3,48. 

Buracite de radmium : 6 CdO, 8 BO20%CdCP.— On l'obtient en faisant passer un courant de chlore 
sec sur un mélange intime de boronitrocalcite et de métal en fils et en menus fragments. Ce corps est 
en cristaux incolores dont la forme dominante est le cube ; on y rencontre aussi des tétraèdres et 


des cuboctaèdres. L 
Boracile de nickel: 6 NiO, 8 Bo0?, NiCI?, Cristaux tétraédriques et dodécaèdres de couleur jaune ; 


s'obtient comme la précédente. . 
On prépare de même la boracite de cobalt, qui est en tétraèdres et en cubes, violets par réflexion, verts 


par transparence. 

La boracite de manganèse, qui est en cristaux blancs cubiques, se forme par l’action du chlore sur 
un mélange de boronatrocalcite et de carbure de manganèse. ; 

La boracite magnésienne n'a pu être obtenue d’une manière satisfaisante par les procédés in- 
diqués. 

— Sur le rôle des transformations du fer et du carbone dans le phénomène de la trempe. Note 


de M. Cuarpy. | 
La trempe produit, entre autres modifications, une transformation du fer caractérisée par l'essai 
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de traction (on le savait avant M. Charpy, c'est une vieille nouveauté) et une transformation du 
carbone (caractérisée par l'essai Eggerz). La première modification parait n’avoir qu’une influence 
très faible sur la charge de rupture, tandis que la transformation du carbone semble corrélative de 
l'augmentation de dureté. 

— Sur un bromhydrate de bromure cuivrique, et sur un bromure rouge de cuivre et de potassium, 
Note de M. P. SABaTiER. 

Du gaz bromhydrique sec arrivant dans une solution concentrée de bromure cuivrique y préci- 
pite d'abord des cristaux noirs de sel anhydre ; la solubilité de celui-ci diminue beaucoup, mais 
parait ensuite se relever, quand la liqueur devient pourpre et fumante. Ce liquide refroidi abandonne 
des cristaux de bromhydrate de bromure de cuivre. 

L'analyse conduit assez exactement à la formule CuBr?, 2HBr 65H20 ; toutefois, l'instabilité du 
corps, toujours partiellement dissocié, conduit à Jui attribuer la formule CuBr°? BBr, 2H20. 

En mélangeant molécules égales en solutions concentrées, de bromure de potassium et de bro- 
mure de cuivre, on obtient de belles lamelles déliquescentes rhombiques très opaques et paraissant 
noires, mais rouges sous une faible épaisseur. Ces cristaux chauffés perdent un tiers de leur brome, 
et le résidu se dédouble par l’eau, en bromure cuivreux insoluble et bromure de potassium, 

— Sur la séparation analytique du chlore et du brome Note de M. ENGeL. 

Cette séparation est basée sur l’action du persulfate d'ammoniaque sur le bromure. On opère de 
la facon suivante. On dissout un mélange de chlorure et de bromure alcalin dans 430 à 200 ce. d’eau, 
et l’on ajoute à la solution 3 à 5 gr. de persulfate d'ammoniaque. On chauffe à 70 ou 80°, et l'on fait 
passer un courant d'air qui entraine le brome, L'opération dure environ une heure. La séparation 
est théorique. On recueille le brome dans une solution d'acide sulfureux, et on peut le doser par 
les procédés connus. S'il y a un iodure dans le mélange, un peu d'iode est mis en liberté, la quan- 
tité au bout d’une heure ne dépasse pas 0 gr. 006 à O gr. 007. 

Le chlorure de sodium pur du commerce a donné par le même traitement, un léger trouble avec le 
nitrate d'argent. Est-ce du chlore ou des traces de brome contenus dans le chlorure, c’est ce que 
l'auteur ne peut dire; dans tous les cas, la quantité ne dépassait pas, d’après une évaluation ap- 
proximative, un dixième de milligramme au plus. 

— Sur la recherche de l'acide bromhydrique. Note de MM. Vizuters et FAYOLLE. 

Le but de cette note est la séparation du brome d'avec l'iode. Le procédé employé est celui 
indiqué par Duflos. qui consiste à traiter le mélange bromo-iodé par le perchlorure de fer, qui met 
l'iode en liberté. On opère de la facon suivante: 

La liqueur à essayer, qui doit être exempte d'acide azotique, est additionnée d'un excès de per- 
chlorure de fer exempt de chlore (ne colorant pas le sulfure de carbone en présence de bromure alca- 
lin). Les proportions employées dépendent de la richesse présumée en iodure, par exemple 0 gr. 1 
d'inde nécessitent environ 5 ce. de solution demi-normale de perchlorure de fer. Le mélange est 
évaporé à sec, et chauffé pendant une heure ou deux, au bain- marie, L'iode est alors complètement 
éliminé; il ne reste plus qu’à caractériser le brome par les réactions connues. 

— Nouveaux dérivés des éthers cyanacétique et cyanosuccinique. Note de M. L. Banrue. 

Action du monobramopropionate d'éthyle sur le cyanacétate d'éthyle sodé. Ether cyanoglutarique. — 
On chauffe pendant 20 heures un melange d'alcool sodé {alcool absolu 100 gr., sodium 6 gr. 30) et 
de 50 gr. de $-monobromopropionate d’éthyle et de 31 gr. de cyanocétate d'éthyle. On soumet le 
produit à la distillation fractionnée. Il passe différents produits ; celui qui distille à 198°, rectifié et 
analysé, est constitué par de l’éther cyanoglutarique. ù 


CAz 
CHAz 
CHNa € + CH?,Br.CHCOCH5 — NaBr + CH — CO:CH 
COCH5 et 
CH°.CHe, CO2C?Hs 


Avec l’éther bromo isobutyrique,on obtient au bout de 16 heures de chauffe, de l’éther diméthyl- 
cyanosuccinique bouillant à 163°6. Ce composé se forme très bien, chauffé avec de l’iodure d'éthyle, 
puis par l'alcool absolu saturé de HCI. Cet éther n’a pas fourni l'éther isobutényltricarbonique,que 
Bischoff aurait obtenu par l'action de l'éther bromoisobutyrique sur l'éther malonique sodé. Il ne 
s'est formé aucun composé nouveau. 

En chauffant au bain-marie et au réfrigérant ascendant un mélange d'éther monobromosueci- 
nique sur le cyanosuccinate d’éthyle sodé, il ne s'est pas produit le composé qui aurait dû prendre 
naissance d’après l'équation : 

CH? — CO*C?H 
| 
CHAZz CIL.CO2C2H5 
CNa 4 CH—CO:2C'H5 
SCO:C'H5 + | == CHAz L Nabr 
CHBrCO*C?H5 ) 4 


CH?CO°C2H° CO?C?H° 
CH°CO?C'H 

Mais, si l'on chauffe pendant # ou 5 heures en tubes scellés des proportions équimoléculaires de 
ces composés, on obtient un liquide huileux, après saponification par l'acide chlorhydrique.Ce pro- 
duit distille à 241° (corr.)sous 607 de pression; il a donné au bout de 4 mois des cristaux fondant à 
1819, et qui ont les propriétés de l'acide succinique. 
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Le £-cvanotricarbollylate d’éthyle, saponifié par HCI à une tempézature de 110 à 120°,a donné de 
Pacide tricarballylique. 

Un mélange de & cyanotricarballylate de methyle, dissous dans l'alcool méthylique avec de l'acide 
chlorhydrique, abandonné à la cave pendant 16 mois, a donné un liquide huileux incolore soluble 
dans l'alcool, insoluble dans les alcalis, et distillant à 228. 

— Combinaisons de pyridine avec les permanganates. Note de M. T. KLoëë. 

De mème que l'ammoniaque, la pyridine se combine aux permanganates. en donnant des précipités 
cristallins solubles dans l’eau, Ces composés sont légèrement explosifs ; ainsi ils se décomposent 
brusquement avec incandescence et souvent déflagration, lorsqu'on les porte à une température dé- 
terminée, tandis que ce phénomène ne s’observe pas si l'échauffement est lent. Humectés d'acide 
sulfurique concentré, ou soumis à une compression brusque, ils brûlezt avec vivacité. Peu stables 
même à froid, ils commencent à perdre de la pyridine peu de temps après leur dessiccalion ; une 
partie de l’amine réagissant sur le permanganate, le sel perd peu à peu sa solubilité dans l’eau. Aussi 
la préparation et la dessiccation de ces corps doivent-elles se faire à une température voisine de Oe. Les 
précipilés sont recueillis sur de petites bourres de fulmicoton essorés à la trompe et séchés rapide- 
ment sur l'acide phosphorique anhydre. L'auteur à ainsi préparé les diverses combinaisons suivantes: 


2Mn0'Ag, 5C*H5AZ MnO'Ag, 2CH51z Mn?20Cu, 4C°H54Az 
Mn20O$Cu, 4C5H5Az Mn‘Of7Zn, 4C5H5AZz Mn?O8Ni, 4CH5Az 


Ces dérivés, sauf 2MnO*AgCHÿAz, qui appartient à un type spécial, détonent à la même tempéra- 
ture de 65°. C'est là précisément la température à laquelle l’acide permanganique anhydre se détruit 
avec explosion. Peut-être n'v a t-il là qu’une coïncidence fortuite. 

— Sur les émétiques. Note de M. Pauz Apau. 

Dans cette note, l’auteur cherche à démontrer que les émétiques sont des sels-éthers, surtout l'é- 
métique proprement dit. Seuls, les acides à fonction phénolique ou alcoolique forment des combinai- 
sons avec l'oxyde d'antimoine, l'acide borique, etc ; la présence d’un oxhydryle est nécessaire. Pour 
préparer ces corps, on fait bouillir avec l'acide minéral, la solution aqueuse d'un sel organique, En 
yéneral, l'acide libre ne réagirait pas. Si l’on examine les combinaisons avec la crème de tartre, on 
remarque les faits suivants : 

La crème de tartre soluble, tartrate borico-potassique, ne bruuit pas; le curcuma empêche la pré- 
cipitation du fer par la potasse. La flamme de l'alcool n’est pas colorée en vert, excepté dans le cas où 
l’on aurait mis trois ou même deux molécules d'acide borique ; une seule molécule d'acide Lorique 
entre en réaction ; la précipitation du fer est toujours empêchée. Soubeiran, Capitaine et Kemper 
ont montré que la crème de tartre ne peut se combiner qu'à-L de Sb205. L'émétique ordinaire ne 
précipite à froid que lorsqu'on ajoute une quantité d’alcali égale à celle déjä existante. [lestà remarquer 
que le tournesol indique la neutralité, quand on a ajouté environ le quart de l'alcali nécessaire La phé- 
nolphtaléine, lacochenille, le cureuma, indiquent la neutralité théorique, comme un essai quantitalifl'a 
démontré. D'autre part, la solution d'émétique même incomplètement neutralisée, abandonnée à elle- 
même, abandonne peu à peu de l’oxyde d’antimoine. La même solutionrécente, encore acide au tournesol, 
le bleuit après dilution. Klein a observé le même fait, pour les combinaisons boriquées de la mannite. 
Cette décomposition fait que les déterminations thermochimiques sont peu probantes. Suivant la di- 
lution, les quantités de chaleur varient, en employant du carbonate de potasse., de 1 à2cal environ Le 
dégagement de chaleur est immédiat, et la décomposition, la mise en liberté de l'oxyde d’'antimoine 
ne le sont pas. Il y a donc réaction immédiate de l’alcali, il y a salification. Si l'on ajoute à la liqueur 
neutralisée la quantité d’acide chlorhydrique justement suffisante pour saturer l’alcali qu'on vient 
d'y mettre, on retrouve toutes les réactions de l’émétique, jusqu'à la réduction du bichromate de 
potasse, que ni le bitartrate de potassinm, ni les sels d'antimoine ne réduisent. Or, la formation de 
l'émétique est lente comme une éthérification , de même que sa décomposition par les alcalis est 
lente comme une saponification. L'antimoine n'avait donc pas été mis en liberté par l'alcali, et celui-ci 
s’est combiné au COOH. L'instabilité de la solution d'émétique neutralisé explique pourquoiles tartra- 
tes neutres ne peuvent former un émétique. Il n'y pas là seulementune question de solubilité de l'oxyde 
d'antimoine dans le milieu. Les éthers tartriques en solution dissolvent de l’acide borique, de l’oxyde 
d'antimoine qui y sont à l'état de combinaison organique, et pour ce dernier corps, tout au moins, il 
est peu probable que ce soit le dissolvant alcoolique qui l'ait dissous en s’éthérifiant. En résumé, ces 
faits permettent de faire considérer l'émétique proprement dit et les corps de ce genre comme des 
sels-éthers, et non comme des sels doubles. 

— Sur l'acide monoéthylphosphorique. Note de M. G. CAVALIER. 

L'acide monoéthylphosphorique PO*C?H$H?, obtenu par Pelouze, donne une série de sels de for- 
mule PO*C?H5M?. préparés autrefois par Pelouze et Church. La détermination de la chaleur de 
combinaison de cet acide par la baryte permet de constater, que dans la saturation complète de 
cet acide par deux molécules de base, la première molécule dégage une quantité de chlorure tou- 
jours plus grande que la seconde. L'acide monoéthylphosphorique à donc deux fonclions acides 
distinctes, et se rapproche ainsi des acides oxygénés du phosphore, 

— Action du trioxyméthylène sur les alcalis, en présence du perchlorure de fer, et sur les nou- 
veaux dérivés méthyléniques qui en résultent. Note de MM. A. Tricrar et R. Cause. 

La plupart des homologues supérieurs du méthylal n’ont pas encore été préparés, à part le mé- 
thylal et son dérivé éthylique, à peine signalé; la littérature chimique est muette snr les termes su- 
périeurs. Il en est de même pour les dérivés des alcools non saturés de la série grasse, et pour les 
alcools polyvalents. On peut arriver à obtenir ces dérivés par la méthode suivante : 

On fait réagir le trioxyméthylène sur l'alcool, en présence d’une faible quantité de perchlorure 
de fer, La réaction a lieu d’après la formule générale : 
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(CH20} L 6ROH = 3CH2 (OR)? + 3H20 | 
On chauffe le mélange de trioxyméthylène et d'alcool en proportion équimoléculaire, avec une 
quantité de perchlorure de fer anhydre variant de 1 à 4 0/0. La durée de chauffe varie de 2 à 
10 heures, puis on isole le produit, soit par simple distillation, soit par un lavage à l'eau, qui dis- 
sout l'excès d'alcool, toujours plus soluble que son dérivé méthylénique.Ces dérivés sont des corps 
liquides incolores, doués d’une odeur agréable, bouillant sans décomposition Les termes supérieurs 
sont insolubles dans l’eau, avec laquelle ils donnent des hydrates. Ils dissolvent l'iode et le soufre à 


partir du dérivé propylique. L'acide nitrique les oxyde violemment; le chlore et le brome agis-. 


sent vivement sur eux. L’acide sulfurique les dédouble en régénérant le trioxyméthylène. On 


peut caractériser cette classe de composés par la combinaison colorée qu'ils donnent avec la dymé-. 


thÿlaniline, en présence d’un acide et d'un oxydant.Cette méthode a été appliquée aux alcools gras 
saturés, aux alcools non saturés, aux alcools plurivalents. Les auteurs décrivent une longue série 
de composés qu'ils ont ainsi obtenus. 

— Mécanisme de l’action du chlore sur l’alcool isobutylique. Note de M. A. Brocuer. 

Lorsqu'on fait réagir à froid le chlore sur l'alcool isobutylique refroidi, on obtient deux couches 
liquides; la supérieure trouble contient de l’eau, de l'alcool non attaqué, de l’aldéhyde chloro-iso- 
butylique-«; l'inférieure, qui est mobile et limpide, est presque entièrement constituée par un corps 
distillant entre 1900 et 195, qui est l’oxyde d'isobutyle dichloré. Ce corps est an liquide très mobile 


réfringent, bouillant à 192°5 sous la pression de 760. La densité est égale à 1.031. Il a une odeur. 


éthérée très agréable, lorsqu'il vient d'être distillé dans le vide ; mais l'humidité le décomposant, il 
émet bientôt l'odeur de l'acide chlorhydrique. 


L'eau à 160° le décompose rapidement, en donnant HCI, l'aläéhyde chloroisobutyrique-«. et l'iso-. 


butyrol diisobutylique chloré :CH3}? CCI. CH (OC*H*}2 bouillant à 113-2200. Les alcalis provoquent la 
même décomposition, les alcools, notamment l’isobutol, agissent de même à l'ébullition ; l'éthylate. 


et l’isobutylate de sodium donnent lieu à une réaction analogue. 


Avec l'anhydride acétique, il y a production d'aldéhyde chloroisobutylique-x et d’acétate: d’iso- 


butyle ; l'uréthane donne l’isobutylidène uréthane chloré. 

— Recherches sur la matière pigmentaire du Pyrrochoris apterus. Note de M. Pnisarix. 

La matière colorante rouge du tégument du Pyrrochoris apterus, isolée par le sulfure de carbone, 
semble se rapprocher de la carotine, dont elle donne le spectre d'absorption en solution dans l’al- 
cool ou le pétrole. De plus, l'acide sulfurique concentré donne une coloration bleu-verdâtre: dans 
les mêmes conditions, la carotine produit avec cet acide une couleur bleu-indigo. 

— Sur les relations de la corde dorsale et de l’hypophyse chez les oiseaux Note de M:G. Sr-Rewy. 

— Sur'ne nouvelle grégarine de la famille des Dactylophorides, parasite des géophiles, Note de. 
M. Lovrs LÉGER. - 

— Sur une maladie de la vigne causée par le Botrytis cinerea. Note de M. Rayay. 

Cette maladie rappelle le mildew, mais elle en diffère par l'absence de fructifications blanches 
du Peronospora viticola à l'envers de la feuille ; par contre, sur les deux faces, mais surtout en des- 
sous, elles portent une moisissure grise. 

— Sur une Ustilaginée parasite de la betterave (Entyloma leproideum). Note de M. TRABUT. 

Les betteraves atteintes de cette maladie présentent au niveau de l'emplacement des premières 
feuilles cueillies, des nodosités d’un volume considérab!e, atteignant la grosseur du poing.Certaines 
betteraves portent une rangée complète de ces nodosités, dont le poids peut égaler le tiers de celui 
de la racine. Cette affection est produite par un champignon qui parait être un Entyloma. L'auteur 


[7 


pense que ce nouveau parasite doit étre recherché chez les Beta vulgaris spontanés, très abondants 
en Algérie où la maladie a été remarquée. 11 est probable que l'Entyloma en question vit sur la 


plante sauvage, sans avoir attiré, jusqu’à ce jour, l'attention des mycologues. 

— Contribution à l'étude des geoclases conjuguées. Note de M. Sraniscas MeuNIER. 

— Variations de la période latente de coagulation du lait présuré. Note de M. Pacis. 

La période latente de coagulation du lait présuré est le temps qui s'écoule depuis la mise en pré- 
sure, jusqu'à la prise en masse du liquide.Dans les conditions normales, en dehors de toute falsifica- 
tion, cette période varie notablement ; chez une même espèce, les causes de ces variations peuvent 
être rapportées à l'animal, aux conditions hygiéniques et alimentaires dans lesquelles il vit, ou aux 
modifications subies par le lait lui-même depuis la traite, (Toutes ces conditions influent du reste 
sur la nature du làit, comme l'ont démontré tous ceux qui se sont occupés de cette question). 

— M. Fovrau pe CourNIELLES adresse une note ayant pour titre : De la comparabilité des courants 
l'induction employés en Electrothérapie. pa 

Séance du 11 juin. — Note sur le grand équatorial coudé de l'observatoire de Paris, par 
M. Lœwry. NL 

— La matière verte chez les Phyllies-Orthoptères de la famille des Phasmides. Noté de MM! Bic 

QUEREL et CH. BRONGNIART, Hare 


Cette note a pour but de démontrer la présence dela chlorophylle dans les Phyllies de l'ordre Or- . 


thoptère qui vit aux Seychelles, à Java, à Sumatra, à Bornéo, au Laos, à Sylhet dans l'Inde, et à la 
Nouvelle Calédonie. Ces insectes, dont la femelle ne vole pas, et dont le mâle vole à peine, res- 
semblent absolument à une feuille. Si l’on fait l'examen histologique de ces animaux, on remarque 
sous les lames de la membrane chitinèuse de grosses cellules à grains ovoides amorphes, qui pré- 
sentent au spectroscope le spectre de la chlorophylle, soit qu’on les examine sur l’animal#vivant, 
ve APE soumette au spectroscope les produits de la digestion des Phyllies broyés dans del'alcocl 
a so \ à D à © f .: Lit r- és 2614 
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— Sur les homologues de la quinine ; leur action physiologique et thérapeutique, par M. E. Gri- 
MAUx, avec la collaboration de MM. Laborde et Bourru. 

On sait, d'après les recherches de MM.Arnaud et Grimaux, que la cupréine est un alcaluide phénol 
dont l’éther méthylique est identique avec la quinine. Le procédé qui a servi à préparer cet éther 
Dovque a été employé pour préparer les homologues supérieurs : éthylique, propylique et 
amylique. 

L'action physiologique de la cupréine, administrée en injections sous-cutanées, amène un abaisse- 

ment thermique de le ; elle est moitié moins toxique que la quinine. 

- La quinéthyline (éther éthylique) produit l'ivresse quinique, l'analgésie du membre injecté, la 
stupeur, un tremblement bilatéral, :un abaissement thermique de 2° à 30; elle est plus toxique que 
la cupréine et la quinine ; 0 gr. 15 amènent la mort chez un cobaye de 400 grammes. 

L'éther propylique donne lieu aux mêmes troubles que la Guinéthyline à la dose de 6 gr. 025, 
chez un cobaye de 400 grammes; elle produit un abaissement de température de 2% au bout de 
15 minutes, et de 5 au bout de 2 heures. Elle est quatre fois plus toxique que la quinine. 

Effets thérapeutiques. — La cupréine n'’agit dans les cas de fièvre paludéenne, qu’à la dose minima 
de 1 gramme; son action est lente, et ne se fait pas sentir au premier accès ; son action antipério- 
dique est moitié moindre que celle’ de la quinine, elle ne produit ni vertiges ni bourdonnements. La 
quinéthyline administrée à l'état de sulfate basique, a réussi à la dose de 0,50 à 0,75 dans la fièvre 
paludéenne, là où la quinine avait échoué. Elle à aussi coupé sans retour un accès de fièvre ménin- 
gétique contre lequel dix doses de sulfate de quinine n'avaient pas réussi, Quatre doses de 0,50 de 
quinéthyline ont suffi ; son action est donc antipériodique ; elle ne donne pas de vertiges ni bour- 
donnements ; elle est supérieure à la quinine. 

La quino-propyline administrée à des doses ne dépassant pas 0 gr. 60, à cause de son action 
toxique, agit comme antipériodique ; son action hypothermique s’est surtout montrée dans le cours 
d'une fièvre typhoïde. Cette base est très-toxique. 

— Observations de la planète AV (Courty,11 février 1894) AZ (Courty,5 mars 1894), et de la comète 
Denning (26 mars 1894) faites au grand équatorial de l'observatoire de Bordeaux, par MM. RayEr, 
- L. PicarrT, Courry. Note de M. Rayer. 

— Découverte de champtosauriens dans les gisements de phosphorites du suessonien d'Algérie, 
Note de M. PomeL. 

— M.E. Jordan fait hommage à l’Académie du tome Il de son ouvrage intitulé : Cours d’ana- 
lyse de l'Ecole Polytechnique. 

— M. Poincaré fait hommage à l'Académie d’un volume intitulé : Théorie des oscillations élec- 
triques, et du tome II de son ouvrage : Sur les méthodes nouvelles de lu Mécanique céleste. 

— M. Cannizzaro est nominé membre correspondant pour la section de chimie, en remplacement 
de feu M. de Marignac, par 35 voix contre 7, donnés à M. Mendeleief. 


— Commissions des prix pour 1894 : 

Prix Vuillant. — MM. Fizeau, Daubrée, Bertrand, Berthelot, Darboux. 

Priæ Gay. — MM. Grandidier, Bouquet de la Grye, Van Tieghen, Bassot, Milne-Edwards. 

Prix Pourat. — MM Bouchard, Marey, Chauveau, Rouvier. 

.— Sur la chromosphère du soleil. Réponse à la dernière note de M. Haze. Note de M. DESLANDRES. * 

..— Application nouvelle de la gélatine bichromatée. Note de M. Izarn. 

. Cette nouvelle application consiste à recouvrir d'une couche de gélatine les surfaces argentées 
des miroirs télescopiques et autres, pour les préserver de l’action des gaz de l'atmosphère, qui les 
altèrent si rapidement. 

— Sur une application des fractions continues. Note de M. STiFLTIES. 

— Sur les équations aux dérivées partielles du second ordre Note de M. Srourr. 

— Sur l’aimantation produite par des courants hertziens, Un diélectrique magnétique. Note de 
M. BIRKELAND, 

-- Sur Ja nature de la conductibilité électrique. Note de M. Vascuy. 
ne — Mesure et comparaison de coefficients d'induction propre par les courants alternatifs à grande 
réquence. 

— Sur la moyenne distance géométrique des éléments d’un ensemble de surface, et son applica- 
tion au calcul des coefficients d'induction. Note de M. CnarLes-EUGÈNE GuYE. 

— Sur le dosage de l'iode. Note de MM. VILLIERS ET FAYOLLE. 

Cette méthode est celle indiquée par Duflos, combinée avec l'emploi du sulfure de carbone. La 
solution à titrer, qui doit être exempte d'acide azotique, est placée dans une boule à robinet de verre 
soigneusement graissé, où l’on a mis préalablement du sulfure de carbone ; on ajoute alors un léger 
excès de perchlorure de fer exempt de chlore libre, par exemple 5 ce. d’une solution demi-nor- 
male pour un centigramme d'iode. Ou épuise le liquide, jusqu’à ce que de nouvelles ad.itions de 
sulfure de carbone suivies de décantation, ne se colorent plus. Quatre lavages suffisent généralement. 
Le sulfure de carbone réuni dans une seconde boule à robinet est lavé avec un peu d'eau, pour enle- 
ver les traces de perchlorure de fer qui auraient pu être entrainées dans l'épuisement précédent, et le 
sulfure de carbone ainsi décanté dans un flacon à émeri, les gouttes qui ne sont pas rassemblées 
étant entrainées par addition d’un petit volume de sulfure de carbone. On dose directement l'iode 

_ dissous, à l’aide d'une dissolution préalaslement titrée d'hyposulfite de soude. 

..— Sur les sulfates acides d’aniline et des toluidines ortho et para, par M. Hrrzer. 

Les sulfates acides d'aniline et des toluidines ne paraissent pas avoir été obtenus. On les prépare 
facilement en superposant une solution saturée à chaud des sulfates neutrès à une couche d'acide 
sulfurique concentré, contenue dans un vase large. Dans ces conditions, le sel neutre reste dissous, 
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probablement à la suite de la chaleur dégagée par l'hydratation de l'acide. On abandonne le tout au 


refroidissement qui doit aller au moins à zéro. La cristallisation des sels acides se fera d'autant mieux, 


que le refroidissement aura été plus considérable, La diflusion s'opère peu à peu : elle est généra- 
lement achevée au bout d'environ 24 heures, et la couche supérieure du liquide se remplit de beaux 
cristaux du sulfate acide. 

On décante le liquide, et on étend les cristaux sur une plaque poreuse qu'on place sous un des- 
siccateur. La moyenne partiede l’eau-mère acide qui les imprègne est absorbée ; on lesexprime entre 
du papier à filtrer jusqu'à complète dessiccation. Ces sulfates acides sont inaltérables à l'air sec. IIS 
sont hygroscopiques : mis en contact avec les dissolvants, ils deviennent opaques.et se décomposent 
souvent par l'action d'une température de 100, ils s’altèrent peu à peu et se colorent. 


Sulfate acide d’aniline SO*H°? (CSH7Az) + _ H20. Lames blanches. Sulfate acide d'ortholuidine 


SO‘H2 (C'H'Az) + H°0. Grandes lames d'apparence rhomboïdale, | 

Sulfate acide de paratoluidine. Grandes aiguilles répondant à la formule SO4H? (CrH°Az)  H?0, 

— Synthèse de dérivés hexaméthyléniques-triéthylphloroglucine. Note de M. Couses. 

Par l'action du chlorure d'aluminium anhrdre sur le chlorure de butyryle, on obtient un composé 
CHis02 solide, incolore, fusible à 107, distillant à 216° sous une pression de 15", complètementinso- 
luble dans l’eau, soluble très facilement dans les solvants organiques. I! agit vis 4 vis de la phtaléine 
du phénol et du tournesol, comme un acide monobasique ; ses sels sont parfaitement neutres wis à 
vis des deux réactifs ; il ne contient pas d'oxhvdryle, cur il n’est attaqué ni par lechlorure d'acétyle, 
ni par le bichlorure de phosphore, ni par l’anhydride acétique; le perchlorure de phosphore ne lat- 
taque que lentement à froid sans degagement de H11. Tous ces faits permettent de penser que Pon 
n'a pas affaire à une véritable fonction acide, mais à un produit analogue aux dicétones 4-3 On 
n'observe aucune hydratation, quand on dissout ce composé, soit à froid, soit à 100°, dans un grand 


excès de potasse. On peut le précipiter de sa solution, au moyen de l'acide chlorhydrique,avec ses” 


propriétés et son point de fusion primitif, ce qui écarte toute possibilité d'une fonction anhydride, 
d'acide ou d’une olide ? 

Si, dans la préparation de ce corps, on fait réagir le chlorure d'aluminium sur le chlorure de buty: 
ryle en présence du chloroforme, on obtient un corps qui résulte de la combinaison de 2 molécules 
de chlorure de butyrvle au lieu de trois, et ce produit, traité par l’eau, donne CO2et de la buty- 
rone (heptanone.) C'est la réaction d'une troisième molécule de chlorure sur le premier corps qui 
donne le composé C'H1i8Cs | 


En outre,ce dernier, chauffé en tubes scellés, pen- CO 
dant. 2 heures à 1500-160° avec un grand excès de 
potasse (4 mol. pour 1) diluée (à 25 0/0 environ), CHS — CH? — CH CH — CH? — CH* 
il se produit un dédoublement : 1e en butyrone ; 
2° en acide carbonique; 3° acide butyrique nor- CO CO 


mal. Ces propriétés permettent d'attribuer au corps CH — CH? — cHs 
C'H1303 la formule de constitution suivante : 

Du reste, la phénylhydrazine se combine avec lui au bain-marie,et trois molécules de phénslhy- 
drazine entrent en réaction. Les analogies avec la phloroglucine, qui, d’après la synthèse de M. Von 
Bayer, doit être considérée comme un dérivé hexaméthylénique, la cyelohexanetrione, sont com- 
plètes. M. Marguliès à moutré que la phloroglucine hexaméthyle se dédouble sous l'influence du 
l'acide iodhydrique à 209? en diméthyl2:4. pentane, acide butyrique et acide carbonique ; d'après 
lerzog et Zeisel, la tétraéthyldibromoshloroglucine est decomposée par la potasse alcoolique en 
tétraithylacétone (diéthyl 3: % heptone-4) acides oxalique et carbonique. De plus, la phloroglucine 
traitée à 160° par la potasse, donne de l’acétone, de l'acide acétique, et de l'acide carbonique. En 
conséquence, Le corps C2H1#0$ est donc la triéthylphloroglucine (triéthyl 4 :3:5 cyclohexanetrione 
2 : 4.6). . 
Composition qualitative des créosotes officinales de bois de hêtre et de bois de chéne. Note 
de MM. BéuaL et CHoay. 

Les auteurs ont cherché à isoler les principes constituant les créosotes de hêtre et dé chène qui 
sont employées en pharmacie. On nomme créosote l’ensemble des phénols passant à la distillation 
de 20u° à 220, le Codex francais exige pour la créosate un point d’ébullition de 200e à 210; la créo- 
sote suisse doit distiller de 200° à 210o, Les créosotes allemandes et russesde 205° à 220°.Les créosotes 
employées pour les recherches ci-contre ont été rectifiées, de facon à obtenir un produit distillant 
de 200 à 220° et au-dessus; celle de hêtre a été trouvée, au point de vue qualitatif, identique à celle 
de chêne. Pour séparer les monophénols des éthers méthyliques des diphénols, on à diméthylé ces 
derniers, soit en chauffant la créosote à 180° dans un autoclave avec HCI,soit en faisant passer dans 
la créosote chauffée avec un peu d'eau à 100, un courant de HBr, Quand la diméthylation est com- 
plète, on entraine par un courant de vapeur d’ean les monophénols, tandis que les diphénols peu 
ou pas volalils dans ces conditions restent dans l'appareil distillateur. On recueille et rectife Les 
monophénols, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de variation sensible dans la distillation. Puis, on 
transforme chacune des portions à point fixe, en dérivés benzoïques, on rectifie les éthers benzoïques, 
puis on saponifie et refait une seconde fois les benzoates que l'on saponifie de nouveau, de manière 
à obtenir le phénol pur. On peut aussi préparer des termes nitrés où bromés. Cette manière d'opé- 
rer a permis de caractériser le phénol, les ortho, para et métacrésylols, orthoéthylphénols, le méla: 
xylénol 1.3 4, le métaxylénol 1.3.5. 


Les éthers méthyliques des diphénols ont été isolés à l'état de sels de strontium. Pour celi. on 


additionne la créosote d'un lait de strontium. La combinaison insoluble a été lavée après repos 
avec un peu d'eau, puis à l'alcool, les sels strontianiques ont été décomposés par HCI. Les éthers de 
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diphénols, rectifiés au tube Lebel et Hennuyer, ont donné trois points fixes de distillation vers 205», 
2200, 230°, La portion se rapportant à 2050, refroidie et amorcée avec le gayacol cristallisé, n’a pas 
tardé à donner des cristaux. Les portions 220° et 230° ont été transfo mées en carbonates, par l'oxy- 
chlorure de carbone en liqueur alcaline, l'huile formée a été laissée 24 heures en contact avec la 
solution et s’est solidifiée. 

La portion 220 à donné un éther carbonique cristallisé dans l'alcool et fusible à 1430. La 
portion 230° a donné un carbonate très peu soluble dans l’éther, cristallisant dans l'alcool, et fusible 
à 108,5. Le premier de ces carbonates répond au créosol, dont les propriétés différent notablement 
de celles indiquées jusqu'ici; sa densité à O° est 1,112.et il bout à 2210-2220 sous 738 m/m de pression. 
pond répond à un éthylgayacol C?H5.,C5H3 OH, OCHS (1 : 4.3). Sa densité à Oc est 1,0959, il bout à 
2290-2931). 

Indépendamment des produits que l’on a caractérisés, la créosote contient une petite quantité de 
dérivés sulfurés, probablement des thiophénols, et aussi un corps qui vire au bleu par l’ammo- 
niaque et l’air, et au rouge par les acides. 

— Action des bases aromatiques primaires sur les composés cétoniques dissymétriques. Note de 
M. L. Simon 

Lorsqu'on fait réagir l’acide pyruvique très pur CH3-CO-COOH sur une base primaire en solution 
éthérée, il ne se produit pas de sel, ou, s’il s’en produit un, ce n’est que transitoirement; l'auteur, dans 
les conditions ou il a opéré, n’en a jamais isolé. On peut, par contre, isoler trois tvpes de combinai- 
sons, en des proportions fort inegales qui dépendent au surplus de la nature des‘ bases employées ; 
par exemple l'aniline — on a opéré sur l’aniline, l'ortho et la paratoluidine — peut donner à froid avec 
l'acide pyruvique: 1° L’acide anilpyruvique C‘H°Az02 — CH°C (AzCSH5) — COOH, corps instable fusible 
à 126° en se décomposant, et altéèré profondément par l’eau et !’alcool à froid, insoluble dans le chlo- 
roforme et l'éther, un peu soluble dans l'éther acétique et la benzine chauds. L'acide sulfurique con- 
centré le dissout, en donnant une belle coloration rouge vineux qui disparait par addition d’eau, 
vire au jaune lorsqu'on le chauffe, ou spontanément à l'air. 

2° L'acide méthylquinoléine carbonique ou aniluvitonique 

C'H5Az (CH3) CO'H 
plas stable que le précédent, dont il dérive par l’action de l’eau ou de Ja chaleur seule, ceristallisant 
en beaux cristaux jaunes solubles dans l'eau et l'alcool à chaud,insolubles dns Le chloroforme bouillant. 
Ce corps fond à 246°, perdant CO? et donnant une méthylquinoléine. L'acide sulfurique concentré 
le dissout en jaune ; la solution et la coloration persistent lorsqu'on dilue la liqueur. 


3° Enfio, l’aniline peut donner naissance à un troisième corps très stable auquel l’auteur attribue 
provisoirement la composition 


CH13A70? 


Ce composé est particulièrement stable ; il fond bien vers 188, et se soliditie sans altération en 
béaux cristaux aciculaires caractéristiques, présentant de belles colorations sous le microscope 
polarisant; il peut même distiller. Il est peu soluble dans l'éther et l’acide acétique, insoluble dans 
l'eau et dans le benzène froids, très soluble dans Le chloroforme chaud, d'où il se précipite intégralement 
par refroidissement. Il se dissout dans l'acide sulfurique froid, plus facilement à chaud, etil est 
précipité de sa solution par l’eau ; il n’est ni altéré ni dissous sensiblement à l’ébullilion avec des 
solutions aqueuses concentrées, ou étendues de potasse. 

II, — Lorsqu'on fait réagir une base aromatique primaire sur un éther de l'acide pyruvique en 
solution éthérée ou chloroformique, ou même sans dissolvant, une partie de l'alcool se régénère, et il 
se forme un seul composé bien cristallisé fusible,sans décomposition, soluble dans l'ether. le chlo- 
roforme, le benzène et l'acide sulfurique dont on peut le retirer en étendant la liqueur d’eau, Le 
corps ainsi produit répond à la formule suivante dans le cas de l’aniline : 

CSHSO ‘Az C6H5) CO?R 

La réaction peut s'exprimer par la formule : 

2 (CH3 — CO — CO?R) + 2 (CH?AzH?) — C5H5 (CeHSAz}? COR + 2H20  R (OH) 

IL. — L'acide phénylglyoxylique donne avec l'aniline des paillettes blanches de phénylglyoxylate 
d'aniline, I n'y à pas à froid migration du sel d'aniline avec formalion d’un acide anilé et départ 
d’eau. L'action de la chaleur sur le sel d'aniline semble \ CO?H ta 
indiquer une migration vers 90e, Le / 

En tous cas, si l'on soumet ce sel à la distillation, il HN Vé 4 
passe d'abord un peu d’eau, puis, vers 300°, un liquide | | 
à odeur agréable qui se concrète en cristaux fondant à À | PR) 
52°, soluble dans l’éther et l'alcool, et dont la composi- 4 OR 
tion répond à une phenanthridine. La formation de ce 
composé s'explique, si l’on suppose qu'après migration | 
il se forme un noyau fermé avec départ d'une molé- 
cule de CO?. 


Les recherches ont été entreprises dans l'espoir de découvrir dans les combinaisons anilées de 
la forme 
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des manifestations isomériques analogues à celles qui ont été établies pour les oximes, et dont on a 
récemment trouvé des exemples pour les hydrazones. Dans les condensations précédentes, qui ont 
été effectuées à froid et en l'absence de tout agent de condensation capable de produire des migra- 
tions, on n'a jamais observé d'isomerie. Ce point est définitivement acquis. 

— Sur la stabilité des solutions aqueuses de bichlorure de mercure. Note de M. E. Büureker. 

Les conclusions de ce travail sont les suivantes : ( 

io Les eaux ordinaires, par les principes qu'elles contiennent, provoquent la décomposition 
immédiate du bichlorure de mercure, et cette décomposition continue sous l’influence combinée de 
l’air et de la lumière, ainsi que des principes minéraux et organiques contenus dans l'eau et amenés | 

ar l'air ; 
; 20 La décomposition commencée s'arrête, ou du moins devient insignifiante, lorsque la dissolution 
est soustraite à l’action de l'air et de la lumière ; 

3° Les dissolutions de bichlorure de mercure préparées à l’aide de l’eau distillée pure ne subis-. 
sent que des décompositions insignifiantes, même lorsqu'elles restent exposées à l'air et à la 
lumière. 

— Sur la préparation de l’éthylène perchloré et l’action de l'oxygène ozonisé sur ce corps. Note, 
de M. A. Besson. 

La disposition expérimentale pour obtenir l’éthylène perchloré, consistait à faire passer à travers | 
un tube de verre vert de gros diamètre bourré de pierre ponce, un courant d'hydrogène entraînant. 
des vapeurs de CCI*- Si on opère à une température inférieure au rouge, voisine de celle où du» 
charbon est mis en liberté, avec une pierre ponce bien poreuse et de l'hydrogène en excès, il ne se. 
produit presque pas de C? CI, mais on obtient du C?Cl* en proportion pouvant dépasser 10 °/, du 
tétrachlorure mis en expérience. On peut du reste, après un premier passage, chasser l'hydrogène 
par CO?,et recommencer sur les parties les plus volatiles. 

L’ éthylène perchloré a été soumis à l’action de l'oxygène ozonisé. Il réagit mal à O° sur ce corps; | 
si l’on élève la température vers 30°, on obtient de petites quantités d’ oxychlorure. Si l’on prolonge 
l'expérience quelques jours, on obtient, après avoir chassé COCPÈ, un liquide à odeur désagréable, « 
fumant à l'air, dont on peut séparer par fractionnement du C?CI et dé l'aldéhyde perchloré carac- 
térisé par sa transfor mation en acide acétique trichloré par l’action de l’eau. 


C CB + H20 — HCI + CCE 


| 
C OCI COOH 


C CB 
Ce résultat de l'oxydation du corps C?Cl:, que l’on représente généralement par | peut pa- 
CG CL 


4 
raitre surprenant, étant donné la température à laquelle on à opéré. La formation du corps 


cc 
> O paraïîtrait plus naturelle ; la production de l'aldéhyde perchloré résulterait plus natu- 


C CB 
rellement de l’oxydation du composé hypothétique | dans lequel l’un des carbones fonctionne- 
| C CI 


| 
CCI 


rait comme dissolvant. Mais les fractionnements les plus minutieux sur CCI n’ont pas permis 
d'isoler deux corps différents dans le produit soumis à l’oxydation par l ozone. D'ailleurs, l'aldéhyde. 
perchlorée avait déjà été obtenue comme produit d'oxydation de C*Cl* par SO*, mais à une tempé-! 
rature supérieure à 100°, température qui expliquerait la migration du chlore. 

Cependant, l'existence de l’oxyde d'éthylène perchloré ne semble pas douteuse : il semble se 
former en très petites quantités dans cette oxydation par l'ozone; en effet, en poussant la distillation 
dans l'air jusqu’au bout, une petite quantité de liquide restant dans l'appareil distillatoire se 
decomposait avec une forte explosion. En reprenant la réaction sur une quantité assez considérable 
de matière maintenue aux environs de 10° pendant une quinzaine de jours d'expérience, l'auteur 
remarqua, après séparation de l'excès de C?Cl4 et de l’aldéhyde perchloré, par distillation ‘sous 
pression réduite de 2 cm. de mercure,et après élimination de l'acide trichloracétique qui aurait pu 
se produire, qu'il restait une petite quantité d’un liquide sirupeux, par la présence d’un corps 
solide dissous. Celui-ci se sépare par volatilisation dans le vide à 100°, il est fusible à 180° et possède 
une odenr désagréable ; il est insoluble dans l’eau qui ne le décompose pas. Sa composition n'a pu 
être établie exactement : il semble être constitué par un mélange d’éthane perchloré C?CI5 avec un 
oxychlorure qui serait solide egalement et lui communiquerait son odeur; cette hypothèse est con= 
firmée par la valeur du point de fusion notablement supérieur à celle, 160° de C:C6. à 

Le liquide restant distille en moyenne partie vers 110°, sous pression de 2 ©", de mercure , il est 
insoluble, indécomposable par l’eau, à odeur d’aldéhyde perchloré ; ; la quantité oblenue pure a été 
insuffisante pour pouvoir l’analyser complètement, mais le dosage du carbone correspond bien à] 
ompont on orps cor D O. Dans l'eau, il se LRU avec explosion à la nee, de 
l’'ébullition. 

— Sur une ptomaine extraite des urines dans le cancer. Note de M. A. R. GRIFRITHS. se, 

Cette ptomaiïne, isolée en traitant l'urine par le carbonate de soude et l’éther,est en AT blan. 
ches microscopiques solubles dans l'eau, à réaction alcaline. Elle forme un chloroplatinate, un chl 
roaurate, elle donne un précipité jaune avec l'acide phosphotungstique, brunâtreavec l'acide phos 
phomolybdique, et rouge avec le nitrate d'argent.Le chlorure mercurique forme un précipité gris etli 
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réactif de Nessler un précipité brunätre. L'analyse lui attribue la composition : CSH°AZO® ; C'est une 
base très vénéneuse qui produit la fièvre et la mort dans les trois heures. 

— Recherches sur l'oreille interne de la Roussette de l'Inde (Pteropus medius). Note de M. Beau- 
REGARD. 

— Sur les caractères et l'évolution des Lomisinées, nouveau groupe de crustacés anomoures. Note 
de M. E.-L. Bouvier. 

— Du développement et de la formation des canaux excréteurs de la Cercaire hérissée. Note de 

M. J. CHATIN. 

— Les diptères parasites des Acridiens; les nuscides ovipares à larves aophages, Les diptères 
fouisseurs. Note de M. KuncreL D'HerCULAÏS, 

— Les communications intercellulaires chez les lichens. Note de M. G. PorrAuULT. 

— Sur les lignes géologiques des environs de l'observatoire d’Abbadia (Basses-Pyrénées.) Note de 


M. STUART-MENTEATH. 
— Lutte contre le phylloxera. Note de M. RABOURDIN. 
“ Les vignes traitées par la méthode ci-contre sont plantées sur un terrain argilo-siliceux où le 
- gros sable domine avec sous-sol calcaire. 
» Ces vignes ont été défendues contre l’oïdium par le soufrage, et contre le mildew par des pulvé- 
risations de sulfate de cuivre. 
» Pour les défendre contre le phylloxera, on a employé la solution suivante : 
4 SUIIATE de ZINC. secs mn iKDe 


Acide sulfurique........, 500 gr. 
Eau Tree save eu eadOUs Hires 


Ce qui met 60 grammes de sulfate par pied de vigne ; la partie déchaussée a été saupoudrée de 
500 grammes de phosphate métallurgique du Creusot, semé en poudre sur toute la surface déchaus- 
sée. Après quelques jours, quand l'air a eu suffisamment neutralisé l'alcalinité du phosphate, les 
pieds;ont été remblayés.Des pieds en traitement depuis deux ans ont eté arrachés en assez bon état 
de végétation et présentant des raisins ; on n’a pas trouvé d'insectes vivants. 


“ séance du 18 juia, — M. le Président donne lecture du décret par lequel le Président de la 
“ République approuve l'élection de M. d’Arsonvel, pour remplir la place laissée vacante dans la sec- 
tion de médecine et chirurgie, par le décès de M. Brown-Séquard. 

— Sur le satellite de Neptune. Note de M. TisseRAND. 

— Le principe du travail maximum et l’entropie, par M. BERTHELOT. 

L'action chimique est le plus souvent accompagnée par un dégagement de chaleur. Lorsque des 

- corps réagissent avec production de chaleur, on a une réaction endothermique : lorsqu'il y a absorp- 
tion de chaleur, la réaction est exothermique. 

Les quantités de chaleur qui interviennent dans un phénomène exothermique sont de divers 
ordres. Ce sont : celles qui répondent aux travaux extérieurs; celles qui répondent aux changements 
d'etats purement physiques : fusion et volatilisation ; celles qui sont mises en jeu par l'intervention 
additionnelle physico-chimique de l’eau et des dissolvants intermédiaires passés sous silence dans 
les écritures ordinaires des reactions ; enfin les quantités de chaleur absorbées dans les décomposi- 
tions chimiques reversibles. Toutes ces quantités sont susceptibles d'être mesurées par des expériences 
spéciales, On les retranche de la chaleur brute, dégagée dans la transformation, et il reste la chaleur 
chimique proprement dite, dont la grandeur relative determine les phénomènes. * . 

Bref, il y a deux sortes de phénomènes à considérer: ceux qu’on peut attribuer aux énergies internes 
du système, lesquels jouent le rôle principal, toutes les fois qu'il n'existe aucun composé dissocié ; 
et les énergies exterieures d'ordre calorifique, qui interviennent d'une façon incontestable et à tem- 
pérature constante, de façon à fournir la chaleur absorbée dans la jdissociation. En dehors de ce 
dernier état, M. Berthelot fait remarquer qu'il ne fait jouer aucun rôle dans un système maintenu à 


température constante. 
Principe du travail maximum. — Envisageons les combinaisons chimiques à partir de certains 
éléments A. B.G. D.E.... pris comme état initial et constituant différents systèmes finaux de composés. 
Supposons ces corps tout simples, privés de chaleur, ce qui répond à la notion théorique du zéro 
absolu. En passant des éléments libres à l’un quelconque des systèmes finaux indiqués ci-dessus, 
il y a perte ou gain d’une certaine énergie représentable par un travail, ou, ce qui est équivalent, par 
une quantité de chaleur Q. Pour d'autres systèmes finaux, on aura Q” Q", etc. Observons que les 
corps envisagés comme privés de chaleur ne sauraient affecter qu'un seul état physique, l'état solide; 
ceci étant adnns, les quantités Q Q’ Q” sont bien définies a priori. En outre, on est autorisé à 
. adinettre que les chaleurs spécifiques des solides à basse température sont sensiblement constantes, 
ce qui facilite les calculs, et de plus, d'après la loi de Kopp, la chaleur spécifique d’un composé pris à 
. l'état solide, estsensiblementégale à la somme dés chaleurs specifiques de ses éléments solides. D'après 
_ ces conditions, et dans les limites des éritications expérimentales, la chaleur dégagée par la combi- 
naison des éléments rapportés à l'état solide, peut être regardée comme sensiblement indépendante 
_de la température. Aussi est-ce cette quantité de chaleur qui à été prise comme base fondamentale 
des comparaisons en thermochimie ; c’est sur elle que reposent la plupart des vérifications du tra- 
_vail maximum. Un tel mode de comparaison exclut lachaleur mise en jeu par les changements d'état 
physique. En conséquence, si on a plusieurs systèmes de combinaisons solides engendrées par la 
combinaison de mêmes éléments, Q Q’ Q” étant les quantités de chaleur dégagées par la formation 
de chacun de ces systèmes respectifs, le principe du travail maximum signifie que le système défi- 
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nitif vers lequel tendra la combinaison des éléments sera celui parmi lequel Q est le plus grand 
possible: Q > Q’ > Q”. Or, cette évaluation est facile à faire dans la plupartdes cas en chimie miné 
rale. 

Entropie. — Passons maintenant à la notion de J'entropie, qui conduit à celle d'une certaine 
quantité de chaleur non transformable en travail dans les changements mécaniques et physico-chis 
miques. D'après les principes de thermodynamique, lorsqu'un système passe d’un état à un état (b)à 
temperature constante, la chaleur dégagée par ce changement, rapportée à l'état actuel du corps, est 
toujours supérieure au produit de la température absolue T par la perte d’entropie (Sa-Sb. 

La quantite K-T (Sa-Sb) constitue l'énergie transformable en travail. SiT (Sa-Sb) est négligeable 
ou suffisamment petit en raison de la petitesse de (Sa-Sb) ou de celle de T, il reste K > O, ce qui 
se rapproche de l'énoncé primitif du travail maximum. 

Dans le nouvel énoncé, ce principe se retrouve exact, et avec une évaluation du travail analogue 
au lieu de défalquer de la chaleur totale, les chaleurs latentes de fusion, de solubihsation, de disso 
ciation, on en defalque la chaleur non transformable en travail mécanique, quantité dont les cha 
leurs latentes forment une grande partie ; et ce que M. Berthelota appelé chaleur chimique, corres: 
pond ici sensiblement à la chaleur transformable du travail. Cet énoncé est plus général, puisqu'il 
embrasse à la fois les corps sous leurs différents états physiques, et comprend également les cas 
d'équilibre de dissociation et de non-équilibre : mais il est plus limité quant à l'ordre de réactions, 
attendu que la démonstration du théorèine précédent n'a de sens physique, que si le système possède 
une entropie calculable, ou s'il existe quelque moyen pour faire passer le système en sens inverse 
de l’état (b) à l'état (0) par voie réversible, comme par exemple la fusion, la volatilisation, la dissocia 
tion ; au contraire, pour les changements chimiques non compris dans l'indication précédente, lethéo 
rème de l'entropie n’est plus démontrable. 

En effet, prenons l'énoncé suivant: « Si un composé est formé avec absorption de chaleur, plus 
la température sera élevée, plus la masse du composé sera grande » ; il faudrait, pour être correct, 
que cet énoncé soit additionné des mots : « au moment de l'équilibre », c'est-à-dire que l'énoncé sup 


En somme, cette Note a pour but de démontrer que le principe du travail maximum n’est pas en 
contradiction avec la notion de l’entropie. (1) 

— Note sur le Phyllium pulchrifolium, par M. Saprey. 

Le phyllium pulchrifolium est un insecte dont les ailes rappellent la forme des feuilles. Cet 
insecte contiendrait de la chlorophylle; or, en présence de ce fait, on en est à se demander quelles 
analogies il y aentre cetinsecte et le règ'ie végétal et animal. Les recherches de M. Sappey ont eu pour 
but l'étude de cette que:tion. Il résulte de l'examen anatomique de ce Phyllium pulcbrifolium, qu'il 
appartient bien au règne animal, et non au règne végétal, (Il n'y a pas à s'étonner de voir un ani- 
val it quelques caractères de végétaux, c'est là une question si bien mise en évidence par 

arwin, 

— Le Dyrosaurus Thevestensis. Note de M. A. Pomer. | 
ne EE HD RE un 1. MONNIER 

(1) La variation de l'entropie étant dS — dQ on en tire — T — Lt Cette quantité qui exprime P en 

dv 


fonction de dQ et dS a quelque analogie avec la force électrique qui est F — — Fer 
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Ce nouveau saurien a été découvert dans les pho:phorites de Tebessa, et l'anteur lui avait 
altribué le nom de Dyrusaurus Thevestensis. Cependant, ce reptile à déjà été signalé sous le nom 
de Crocodalus Phosphaticus, par M. Phil. Thomas, qui l'avait trouvé au Djebel Teldja, Cet animal n’est 
cependant pas un crocodile; il appartient à un sous-ordre des Lacertiens créé par M. Cope, celui 
des Dyrosuurus. Etant donnée l'identité de celni lécouvert à Tebessa avec celui du Djebel Teldja, 
l'auteur propose de l'appeler Dvrosaurus Phosphatieus, et non Dyrosaurus Thevestensis. 

Sur les observations asironomiques faites à Abastouman (Caucase), par M. de Glasenapp, 
directeur de l'Observatoire impérial de Saint-Pétersbourg. Note de M. Lœwy. 

— Etude théorique sur l'élasticité des mélaux. Mémoire de M. Félix Lucas. 

— M. Berroux soumet au jugement de l'Académie un Mémoire ayant pour titre : « Mémoire 
sur une méthode d'enseignement appliquée à l'éducation des sourds-muets ». Présentation d'un 
élève sourd-muet, âgé de onze ans et demi. 

— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un 
volume de M. Lacroix, ayant pour titre : « Les enclaves des roches volcaniques ». 

— M. CannizzaRo, nommé correspondant pour la section de chimie, adres-e ses remerciements 
à l'Académie. 

— M. Louis Henry transmet à l'Académie les sentiments d’admirätion pour l'œuvre scientifique 
de Lavoisier, de la Classe des Sciences de l'Académie Royale de Belgique. 

— Observations solaires du premier trimestre de l’année 1894. Note de M. Taccixt. 

— Recherches sur les fractions continues. Mémoire de M. STIELIES. 

— L'expression du nombre des classes déduite de la transformation des fonctions elliptiques. 


Note du P. de Séguier.. 
— Sur les surfaces susceptibles d'engendrer par un déplacement héliçoïdal une famille de Lamé. 


Note de M. ALBERT PETOT. 

— Sur un système de gammes chromatico-diatoniques. Note de M. Eomoxp pe BLIGNAC. 

Cette note a pour but tout simplement une réclamation de priorité au sujet d'une communi- 
cation de M. BerTua, sur une $amme nouvelle. 

— Recherche des traces de chlore. Note de MM. A. ViLLIERS ET FAYOLLE. 

Les auteurs ont, dans de précédentes Notes, indiqué l'aniline pure comme réactif du chlore ; 
cependant certaines anilines commerciales deviennent bleues, puis rouges par l'addition de chlore, 
cette reaction est due à de l’orthotoluidine. La coloration qui se forme est d’une grande sensibilité, 
mais si l'on remplace l'aniline par l'orthoto'uidine, le précipité bromé que l'on obtient avec les bro- 
mures ne reste pas absolument blanc, même en présence du chiore, et il parait se décomposer 
en donnant une teinte assez sensible, surtout à chaud ; si l'on sépare le précipité par filtration, la 
liqueur est quelque peu colorée. En conséquence, on ne saurait remplacer l'aniline par l’orthoto- 
luidine. Cependant, le réactif suivant remédie facilement à cet inconvénient. 


Solution aqueuse saturée d’aniline .............. 100 cc. 
— d'orthotoluidine ....... 20 cc. 


Acide acétique cristallisable........,........... 30 CC. 

Il ne se forme plus dans ce cas, d'orthotoluidine bromée, mais de l'aniline bromée stable et par- 
faitement blanche. 

— Sur les émétiques. Mémoire de M. MAUMENÉ. 

M. Maumené étudie un certain nombre d'émétiques, entre autres ceux d'argent, de soude, de 
potasse, de plomb. Des nombres trouves dans l'analyse de ces corps, il tire des conclusions en 
faveur de sa théorie. On y trouve les formules telles que celles-là : Acide mauménique C*?H°0%, 
28 : émétique d'argent Cst-2H20%-83{(Sb0*)1-06(A20)9H ; celui de soude C3-2H209°%|SbO3')'15(Na0)1"15, etc. 
Véritables formules éméto-cathartiques ! | 

— Notice préliminaire sur un genre inverse des météorites communes. Note deM. G Hinricus. 

Les météorites présentent en général une croûte noire et une masse intérieure qui est 
ordinairement grisâtre, passant du blanc au noir. Or, ayant eu entre les mains des fragments 
d'une météorite nouvelle, M Hinricus remarqua une croûte blanche et une matière presque noire 
contenant des grenailles de fer natif. La croûte semble formée de monosulfure de calcium, la 
masse rappelle assez par sa composition celle de la tadjerite pyroxénée de M. Meunier. 

— De l'influence des composés du fluor sur les levures de bière. Note de M. ErrROoNT. 

ll résulte de cette note que l’accoutumance des levures aux composés fluorés, a pour conséquence 
de modifier notablement le travail chimique des cellules. L'augmentation de l'alcool, la diminution 
de la production de glycérine et de l'acide succinique, doivent donc être attribuées à la manière 
différente d'agir des levures, suivant qu'elles ont ou n'ont pas été accoutumées aux composés fluorés. 

— Anatomie du tube digestif des Hyménoptères. Note de M. Borpas. 

— Sur la présence d’une capsule à filament dans les spores des microsporidies. Note de M. Tué- 
LOHAN. 

— Sur la structure des plantes du Spitzberg et de l'ile Jean Mayen. Note de M. Gaston BonNiEr. 

— La gommose bacillaire des vignes. Note de MM. Pricceux et DELACROIX. 

La maladie de la gomme de la vigne est produite par une bactérie ; c'est cette même bactérie qui 


produit aussi le mul néro des Italiens, k b 
— Sur la présence des restes de Foraminifères dans les terrains précambriens de Bretagne. Note 


de M. L Caveux. 
— Imperméabilité de l'épithélium vésical sain à l'égard des médicaments et des poisons. Note 


de MM. Boyer et GUINARD. ; 
— Régulation de la thermogenèse par l'application cutanée de certains alcaloïdes. Note de MM. 


GUINARD et GELEY. 
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— M. V. Ducca adresse un Mémoire intitulé « Classification des corps simples basée sur le nombre 
de groupes moléculaires équivalents contenus dans l'unité de volume. » : 

— M. E. Maumexé adresse un nouveau procedé pour obtenir l'acide dicarbocique (mellique). 

— M. DurauueRr adresse une Note relative à un procédé de destruction du grisou au fur et à me- 
sure de sa production, à l’aide d'une série d'étincelles electriques. 

— M. L. Huco adresse une Note ayant pour titre « Sur les schémas chimiques. » 


: 
| 
| 


Séance du 25 juin. — M. le Président, en raison de la mort du Président de la République, 
propose, en quelques paroles émues, de lever la séance en signe de deuil, et adresse en méme temps 
à Madame Carnot l'hommage de la respectueuse sympathie de l’Académie. | 


EE" 
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Séance du 11 avril 1894. 


M. Bonnet communique un mode de préparation d’un plombite de soude d’une grande 
richesse, qui s’exécute par analogie avec le plombite de chaux, dont la recette est indiquée 
dans l'analyse de Runge : 

On fait trois liqueurs : 

a) 200 gr. soude caustique dans 300 gr. eau ; 

b) 50 gr. glucose visqueux du commerce dans 50 gr. eau ; 

c) 200 gr. nitrate de plomb dans 450 gr. eau tiède. ce 

Les liqueurs étant froides ou à 30-40°, on mélange a) et b), puis ec) en agitant ; l'oxyde 
provenant du nitrate se redissout. 

Le volume total, ramené à un litre, contient environ 135 gr. PbO et 165 gr. alcali libre. 

Pour les mordançages, on étend ce plombite de dix fois son volume d'eau. 

On peut trouver du plombite ainsi préparé dans les usines Malétra, au Petit-Quevilly, près 
Rouen. . 

MM. Cassella et C:° envoient une note sur un nouvel orangé basique, se fixant au tannin. 

Le comité vote l'impression d’une note de M. Ferd. Oswald sur la fixation des couleurs d'a- 
niline, sur fond noir d'aniline, au moyen du ferrocyanure de zinc. Le noir est un noir au prus- 
siate ; la réserve contient, à côté du colorant, de l’acétate de magnésie et du sulfate de zinc. 

M. Brandt a fait avec succès l'essai de cette fabrication. M. Cam. Schœn préconise l'em- 
ploi de l’acétate de chaux dans la réserve. | 

MM. Schwartz et Bloch, à Guntramsdorf, ont demandé, le 28 mars 1894, l'ouverture d'un 
pli déposé le 26 juillet 1893 sous Le n° 736. Il renferme un procédé très intéressant d empression 
de colorants azoïques directs, réserves sous indigo vapeur (procédé Schlieper). Les auteurs pré- 
parent le tissu avec un mélange de $-naphtolate de soude et de glucose, sur lequel ils impri- 
ment divers sels diazoïques additionnés de soufre précipité. En troisième lieu, i:s impriment 
un soubassement avec de l'indigo el de la soude caustique. Dans la première opération se 
produit la copulation du diazo avec le naphtol, dans la seconde, on obtient la fixation de l'in: 
digo, avec sa destruction par le soufre contenu dans la réserve diazoïque. 

M. Jules Brandt annonce que la fabrique de Cosmanos exécute cet article depuis le mois 
de mai 1893. II confirme toutes les observations présentées par MM. Schwartz et Bloch, et 
présentera une note succincte, dont il demandera l'insertion à la suite de leur travail. 

M. Félix Binder lit une note sur le crépage de la laine, dont le comité accorde l'impression 
à la suite du mémoire présenté précédemment par M. Kopp. 

M. Schæffer, chargé d'examiner une encre à marquer les tissus écrus de M. H. Lehmann, 
chimiste à Chemnitz, devant non seulement résister aux opérations du blanchiment, mais, 
encore faire réserve sous toutes les couleurs foulardées ou imprimées, a trouvé que l'encre de“ 
M. Lehmann ne répond aucunement aux conditions énoncées dans le prix n° XLI!, car elle ne « 
résiste pas aux opérations du blanchiment, et ne fait pas réserve sous couleurs teintes ou im- 
primées après blanchiment. | 

M. C. Schæœn présente des échantillons teints en indigo et rongés en jaune. Le rongeant 
est obtenu, en imprimant et vaporisant une couleur composée de poudre de zinc, bisulfile de 
soude, sel ammoniac, et épaissie au léiogomme. D'après les reactions de la matière colorante 
jaune formée, celle-ci parait être la flavindine signalée par Laurent. | 
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SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 
Par M. H. Joulie. 


Les céréales, qui forment l'objectif principal de l’entreprise agricole, comprennent diverses 
espèces, toutes cultivées pour leur grain, qui entre plus ou moins largement dans la consom- 
mation de l’homme ou dés animaux. Les principales sont : le froment, le seigle, l’avoine, 
l'orge, le maïs, le millet, le sorgho, le riz et le sarrasin. 

En 1882, j'ai publié une étude sur le blé (1) dans laquelle J'ai donné un premier apercu 
des résultats que J'avais obtenus par l'examen de quelques blés provenant des belles récoltes 
des environs de Paris. Depuis cette époque, j'ai continué mes recherches sur le blé, etje les ai 
étendues au seigle, à l’avoine, à l'orge, et au sarrasin. Sur les autres céréales, je ne possède 
pas encore de documents suffisants pour pouvoir en aborder l'étude suivant la même 
méthode. 

Je résume ici les principaux résullats de ce travail, qui me sert constamment de guide dans 
les conseils que je suis fréquemment appelé à donner aux agriculteurs praticiens. 


GÉNÉRALITÉS . 


On sait que les plantes, en général, n'admettent dans leur composition que quatoze élé- 
ments toujours les mêmes, et qui ont été divisés en deux groupes: 1° Les éléments organiques, 
au nombre de quatre : 

L'oxygène, l'hydrogène, l'azote, le carbone. 

20 Les éléments minéraux, au nombre de dix : 

Le phosphore, le soufre, le chlore, le silicium, le fer, le manganèse, le calcium, le magné- 
sium, le sodium, le potassium. 

Toutes Les plantes contiennent l'ensemble de ces quatorze éléments el, par conséquent, ne 
présentent entre elles aucune différence de composition qualitative. 

Cependant les unes se plaisent dans certains sols où les autres refusent de prospérer. 

La pratique agricole constate même que, sur une terre donnée, la même plante ne peul 
réussir plusieurs années de suite, sans le secours d'engrais riches et abondants, tandis que 
d'autres plantes peuvent prendre la même place sans réclamer les mêmes exigences. Cette 
observation à donné naissance à la pratique des assolements. 

Les plantes manifestant des exigences variées doivent forcément présenter, lorsqu'elles 
sont arrivées au terme de leur végétation, des compositions notablement différentes, au moins 
dans les proportions de leurs divers éléments, puisque leur com position qualitative est inva- 
riable. 

Depuis longtemps, les chimistes se sont appliqués à rechercher la composition quantitative 
de chaque espèce végétale, et de nombreuses analyses faites dans ce but ont été publiées. A 
mesure que les procédés analytiques se sont perfectionnés, de nouveaux opérateurs ont recom- 
mencé l’analyse des mêmes plantes, et sont arrivés à des résultats très différents des premiers ; 
si bien que l'état de la science à cet égard présentait une véritable cacophonie, lors- 
qu'un csimiste allemand de grand mérite, M. Wolf, professeur à l'Université agricole de 
lHoheneim, eut l’idée de mettre un peu d'ordre dans ce chaos, en dressant des tables de la 
le 


(1) Annuaire de La Societé des Agriculteurs de France de 1882, page 661. — Revue des industries chimiques et 
agricoles de 1882, pages 201, 263, 358 et 407. 
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composition des plantes cultivées. Ges lables, publiées en France en 1869 (1), sont devenues 
le vade mecum de tous les agronomes et de tous les chimistes qui se sont occupés de cet ordre 
de questions, si bien que dans les ouvrages les meilleurs et les plus récents, tels que le traité 
des « Engrais » par MM. A. Muntz et A. Ch. Girard, ce sont encore les tables de Wolff qui 
font les frais de tous les calculs des exigences des récoltes et de l’épuisement du sol. 

Or, comment ont été établies ces fameuses tables? M. Grandeau nous l'a expliqué dans 
un article publié en décembre 1869 dans le Journal d'agriculture pratique (pages 924 et sui- 
vantes). Pour chaque élément, M. Wolff a pris la moyenne des nombres donnés par les 
diverses analyses que possédait alors la science. « Pour le trèfle rouge, par exemple, l’auteur 
« des tables a calculé près de soixante analyses faites sur des échantillons et par des analystes 
« différents. La moyenne des cendres trouvees dans ces soixantes analyses s'élève à 56,5 pour 
«1000 grammes de plantes séchées à l'air. Maintenant, la moyenne de la potasse (toujours 
« d’après les soixante analyses) s'élève à 19,5 pour 4000, et ainsi de suite pour les autres 
« substances dosées. Tous les chiffres relatifs à la composition d'une méme plante sont donc - 
«indépendants les uns des autres, puisqu'ils représentent la moyenne trouvée pour 
« chacun des éléments variables, on le sait, dans les végétaux, suivant le sol; on ne peut dès 
« lors s'étonner que leur somme ne corresponde pas exactement au lotal moyen des cendres ». 

Le but de M. Wolff, en dressant ces lables, élait de fournir aux agriculteurs un guide pra- 
tique pour le calcul approximatif de l'épuisement du sol par les récoltes, et des restitutions à 
opérer par les engrais, pour maintenir sa fertilité. | 

Ces calculs n’exigeant pas une grande précision, les tables de Wolff ont certainement 
rendu le service qu’en attendait leur auteur, et peuvent encore être utilisées, dans bien des 
cas, pour le même usage, faute de mieux. 

Mais, au point de vue scientifique, elles sont entachées d’un vice radical; elles supposent 
à l’espèce végétale une fixité de composition qu’elle ne possède pas. : 

On comprend l'emploi des moyennes, lorsqu'il s'agit de faire disparaître les erreurs pos- 
sibles d'analyses d'un même échantillon, erreurs tantôt en plus, tantôt en moins, et provenant 
du défaut d'homogénéité de l'échantillon et de l’imperfection des procédés analytiques. 

Encore doit-on éliminer, avant de les calculer, les nombres qui présentent de grands 
écarts, comme entachés d'erreur manifeste. 

Mais une moyenne prise entre des chiffres disparates oblenus dans des conditions très 
diverses et inconnues, ne peut évidemment avoir aucune valeur philosophique. 

L'idée préconcue de l'unité de composition de l'espèce végétale qui semble avoir dominé 
l'établissement des tables de Wolff, règne encore dans l'esprit de la plupart des analystes, qui 
se contentent généralement, pour déterminer la composition d’une plante, d'en prendre un 
échantillon au hasard, sans se préoccuper ni de son degré de développement, ni de son âge 
physiologique, ni de la compostion du sol qui l'a produite. 

L'espèce minérale est neltement caractérisée par sa forme et par sa composition. Mais 
l'espèce végétale présente, à ce double point de vue, de telles variations, qu'on ne peut Ja 
caractériser que par la description minutieuse et détaillée de ses divers organes, et notam- 
ment, des diverses parlies de sa fleur, ainsi que le font les botanistes. 

Il peut arriver que deux échantillons de blé cultivés dans des conditions différentes 
différent plus entre eux que deux végétaux n’appartenant pas à la même espèce, tels que le 
blé et le sarrasin, par exemple. | NE 

Le végétal n'est point formé, comme le minéral, par juxtaposition de molécules toujours 
identiques à elle-mêmes. C'est un étre ur ganisé et vivant, se développant par intususception, 
c'est-à-dire par absorption de matériaux divers qui subissent, dans la profondeur de ses 1issus, 
des réactions chimiques variées, dont le résultat final est Ja formation d'espèces chimiques 
fort différentes de celles qu'il avait primitivement absorbées. Cerlaines d'entre elles viennent 
constituer et développer ses organes, tandis que d’autres s'accumulent simplement, s'emma.- 
gasinent, pour ainsi dire, dans ses tissus, pour y attendre des transformations ultérieures 

Pouvoir sélecteur des racines. — Les racines, principaux organes d’absorplion des végétaux 
possèdent évidemment un pouvoir sélecteur, c’est-à-dire la faculté de choisir dans le sol les 
matériaux qui leur conviennent plus particulièrement, car deux plantes différentes cultivées 
côte à côte sur le même sol, ne présentent pas la même composition quantitative. 

Les causes de ce pouvoir sélecteur n'ont pas encore été nettement définies par les 
recherches des physiologistes. On peut cependant lexpliquer, GYOYUDS-NOUS, pardes consi- 
dérations d'ordre physico-chimique et d'ordre physiologique. Ra 

. Au point de vue physico-chimique, les organes absorbants des racines sont de véritables 
dialyseurs contenant uu liquide beaucoup plus dense que le liquide extérieur, ce qui déter- 


(1) Etude pratique sur les fumiers de ferme et Les engrais, en général, par Xe Dr Emile Wolff t 
l'allemand par Ad. Damseaux, (Paris, hbrairie Eugène ES . À N° Emile Wolf fente 
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mine le mouvement d'absorption. Mais ce liquide plus dense contient en dissolution des 
substances qui exercent sur certains Corps contenus dans la dissolution extérieure une attrac- 
lion plus grande que sur certains autres. De Jà le passage des premières en plus forte quantité. 

Getle attraction peut résulter de causes diverses. 

l°. — L’affinité chimique de substances végétales acides sur les composés alcalins con- 
tenus dans la dissolution extérieure; 

2°. — L’entrainement des sels les plus solubles vers les parties aériennes ; d'ourésulte l'ap- 
Pauxrissement de la solution contenue dans les cellules absorbantes, et l'absorption des sels de 
méme nature pour rétablir l'équilibre osmotique (1). 

3”,.— Enfin, de même que dans une solution saline complexe, un cristal de l'un de sels con- 
tenus grossit en attirant à lui les molécules semblables aux siennes de préférence aux autres, 
de même, il est possible que Les sels déjà contenus dans les cellules absorbantes attirent à eux 
les sels de même nature contenus daus la dissolution extérieure. Dans tous les cas, c'est la 
composition particulière du liquide contenu dans les cellules absorbantes de la plante 
qui détermine la préférence, qui est, par conséquent, gouvernée par la nature des produits 
que la plante-mère à réunis dans la graine et dans l'embryon. , 

La cause physiologique est l’organisation spéciale de la cellule absorbante, c'est-à-dire du 
dialyseur. Il est certain que les molécules absorbées doivent passer au travers de ses parois 
dont les pores sont plus ou moins larges suivant les espèces. On concoit que les molé- 
cules des divers sels contenus dans la dissolution extérieure, même en les supposant attirées 
également, passeront en quantité d'autant plus forte qu'elles seront plus fines, absolument 
comme un mélange de sables de diverses grosseurs, jeté sur un tamis dont les mailles sont 
assez larges pour laisser passer même les grains les plus gros, donnera d'abord un mélange 


plus riche en grains fins que le sable primitif. 

La finesse des pores, leur forme même, varient assurément d'un végétal à l'autre : les cel- 
lules absorbantes doivent donc tamiser différemment les molécules diverses que le liquide 
ambiant offre à leur absorption. De là, une influence spéciale qui vient s'ajouter à celles 
d'ordre physico-chimique pour déterminer le choix que la plante pourra faire parmi les 
divers sels contenus dans le sol. 

Mais ce premier choix fait par les racines est toujours très imparfait. En même temps que 
les molécules attiréés par le contenu des cellules et nécessaires au développementdela plante, 
les pores en laissent passer d'autres moins utiles, où même complètement inutiles, si bien que 
la composition particulière du sol ne laisse pas d'exercer une certaine influence sur la compo- 
siion des végétaux qu'il nourrit. 

Le blé, par exemple, pris dans son ensemble, paille et grain, sera plus chargé de chaux, 
sur un sol calcaire que sur un sol pauvre en chaux. 

La composition quantitative du végélal se {rouve done déterminée par deux ordres d'in- 
fluences : 

1° Par son organisation spéciale lui créant des besoins particuliers, et des organes spécialement 
construits pour S'emparer des éléments du sol capables d'y répondre : 

2° Par la composition du sol et par les influences extérieures qui favorisent ou entravent plus 
ou moins le fonctionnement de ces organes et, Par suite, la satisfaction de ces besoins. 

Loi de composulion des végétaux. — Si tous les éléments nécessaires élaient constamment 
offerts par Le sol à la plante, dans les proportions strictement convenabies à chaque phase de 
son développement; si les circonstances atmosphériques : humidité, température, lumière, etc., 
lui étaient constamment favorables, la même plante atteindrait toujours au même poids, tant 
pour son ensemble que pour ses diverses parties, et présentcrait toujours la même composi - 
tion quantitative, cest-à-dire qu'elle contiendrait les quatorze éléments de la production 
végétale dans des proportions absolument invariables. 

Les besoins de la plaute ayant été régulièrement salisfaits sans manque ni excès d'aucune 
sorte, elle aurait réalisé sa composition normale, et serait parvenue à Son maximum possible 
de développement. Cette composition serait spécifique et caractéristique de l'espèce, absolu- 
ment comme ses formes extérieures et la nature de ses produits. C'est ce que nous avons 
appelé la composition {ype ou idéale du végétal. 

Mais, dans la nature, les choses ne se passent point ainsi. Cette composition type ne peut 
Jamais se réaliser exactement. Le sol fournit ses divers éléments dans les mêmes proportions 
à {ous les végétaux qu'il porte, et ces proportions peuvent bien se trouver plus voisines des 
exigences d'une plante que d’une autre : mais elles ne coïncident Jamais exactement avec les 
besoins d’aucüne, 


(1) Voir Dehérain, Traité de chimie agricole, pages 195 et suivantes. 
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Il en résulte nécessairement qu'une terre délcriminéc convient mieux à certaines espèces 
qu'à d’autres, et que ces espèces privilégiées y réussissent, pendant que d’autres y périssent ct 
disparaissent même, étoufées par les premières, lorsqu elles s y trouvent en même temps La 
terre appartient au végétal premier occupant, parce qu il l'envahit de ses racines, s empare, à 
leur aide, des éléments assimilables qu'elle contient,et les enlève aux autres plantes moins 
rapidement développées, la composition du sol Icur élant moins favorable. C'est pourquoi la 
flore spontanée de terres de nalures diverses Csl aussi fort différente. Si nous connaissions 
exactement les besoins de chaque espèce, c’est-à dire sa composition type, il est évident que 
l'énumération des plantes qui croissent sur un sol déterminé suffirait pour indiquer sa com- 
position, sans le secours d'aucune analyse chimique. 

Variations de composition d'une même espèce. — Malgré les aptitudes spéciales de chaque 
terre à produire certaines plantes, on arrive, le plus souvent, à faire croître sur une terre 
donnée l'espèce que l'on veut y cultiver, alors même que la composition de la terre ne lui est 
pas parfaitement favorable; mais à la condition expresse de n'y laisser développer aucune 
plante ayant des exigences plus en harmonie avec la composition du sol, De là, la nécessité 
absolue des sarclages et des nettoyages de la terre, pour en assurer la possession aux plantes 
cultivées. 

Le blé, par exemple, soigneusement débarrassé des plantes parasiles, commensaux glou- 
tons qui lui disputeraient sa nourriture, et seraient plus habilesque lui à s'en emparer, croil à 
peu près sur Loutes les terres. Maïs si on le laisse envahir par les mauvaises herbes, il est 
beaucoup de sols sur lesquels il leur cède la place ct disparait. 

Alors même que la culture parvient à assurer ‘occupation du sol à la plante cullivée, son 
développement n'en est pas moiss influencé par la composition particulière du sol. IL sera 
d'autant plus fort que cette composition sera micux en harmonie avec les besoins spéciaux 
du végétal. 

Si la terre est pauvre en éléments assimilables, ou si ces éléments s’ÿ trouvent dans des 
proportions défectucuses, eu égard aux exigences de la plante cultivée. son développement 
sera fatalement limité, et son rendement abaissé ou même annulé, si d autres plantes lui ont 
disputé sa nourriture, ou si l’un quelconque des éléments qui lui sont nécessaires à fait plus 
ou moins complètement défaut. | 

Il est, par conséquent, facile de comprendre que la même plante peut présenter des varia- 
tions de composition très étendues, suivant la nature du sol dont elle provient, et d'autant plus 
grandes que son poids s'éloigne davantage du poids maximum qu'elle est capable d'atteindre 
dansles conditions les plus favorables. 

Détermination de la composition type des végélaux cultivés. — Pour connaitre les besoins 
réels d'une plante, il ne suffit done pas d'analyser un sujet quelconque, pris au hasard, 
comme l'ont fait jusqu'ici la plupart des auteurs. Il faut nécessairement que l'analyse soit 
faite sur un individu arrivé à son maximum de développement possible C'est alors seulement 
que la composition trouvée pourra être lypique. | 

On concoit, en effet, que, dans un blé qui n’a donné qu’une demi-récolte, parce que le sol 
manquait d'acide phosphorique, par exemple, on trouvera plus de potasse que dans un autre 
blé dont le développement aura été également limité, parce que la lerre manquait, non plus 
d’acide phosphorique, mais de potasse. Des plantes d'égal développement peuvent donc 
s'éloigner beaucoup, et en sens différents, de leur composition type, suivant la nalure de 
l'élément ou des éléments dont le défaut a limité leur accroissement. 

Malheureusement, pour la plupart des plantes cultivées, le maximum de développement 
possible n'est pas exactement connu. Alors même que nous obtenons de très belles récoltes, 
nous ignorons s'il ne serait pas possible d'en obtenir de plus belles encore, dans des 
conditions de sol plus favorables. Nous ne pouvons donc arriver à connaitre exactement les 
exigences de chaque plante en éléments de fertilité. Tout ce que nous pouvons faire est 
d'analyser les individus de chaque espèce les mieux réussis qu? l’on puisse trouver, et de 
consigner les résullats obtenus en regard du poids de matière Yégélale sèche produite. On 
devra recommencer ce travail chaque fois que l’on trouvera un individu mieux développé et 
plus productif, On arrivera ainsi à une composition de plus en plus voisine de la composition 
type cherchée. 

Cette recherche est donc longue et difficile, même pour des plantes annuelles poussant 
isolément et prenant, par conséquent, tout le développement que leur permettent les condi- 
tions physiques et chimiques dans lesquelles elles se trouvent placées. Elle se compliquera 
davantage lorsqu'il s'agira de plantes bisannuelles comme Ja belterave, par exemple, ou 
pérennes, comme les arbrisseaux et les arbres. Il faudra, alor:, tenir compte de la provision 
de nourriture que le végétal conserve dans ses parties persistantes. Il sera nécessaire d'ana - 
lyser, non plus la plante entière prise à un certain moment de sa vie annuelic, mais seu- 
lement les pousses de l’année cueillies à l’époque de leur maximum de développement. 
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Enfin, pour les plantes cultivées en masses plus ou moins serrées sur le même sol, qui te 
génent mutuellement, il sera nécessaire, non seulement de tenir compte du développement 
de l'individu. mais encore de la masse de matière végétale obtenue sur une surface de terre 
donnée, car il peut arriver que le produit obtenu dans ces conditions soit supérieur à celui 
_ que donnerait la même surface de terre. avec un nombre moindre d'individus auxquels on 
aurait laissé tout l'espace nécessaire, pour leur permettre d'arriver à leur maximum de 
développement. ; 

Les analyses des plantes devant servir à déterminer leur romposition type, ou, ce qui 
revient au même, leurs exigences spéciales, doivent donc toujours être accompagnées du 
poids de l'individu analysé ou du poids moyen des individus ayant composé l'échantillon 
Soumis à l'analyse. S'il s’agit de plantes cultivées en masses, il faut en outre noter le 
nombre d'individus, et le poids de matière végétaie obtenu sur l'unité de surface. Enfin, il 
est indispensable de consigner l'âge physiolsgique de la plante au moment où l'échantillon a 
été pris, et de choisir ce moment, de manière à le faire coïncider, autant que possible, avec le 
maximum de développement de la plante. 

On sait, en effet, que 13 composition d’une même plante varie dans de très larges 
proportions suivant la période de sa vie annuelle dans laquelle elle est prise. Nous verrons 
plus loin que pour les céréales, en général, la masse des éléments utiles qui s'accumulent dans 
la plante cesse d'augmenter à partir d’un certain moment, variable suivant les circonstances, 
et qui n'est pas toujours le même pour les divers éléments utiles. 

La plupart des analyses que possède actuellement la science ont été faites sur des plantes 
arrivées à maturité, c'est-à-dire à l’état où on les récolte habituellement. 

On arrive bien ainsi à connaître l'épuisement que fait éprouver au sol l'enlèvement de la 
récolte, mais non les véritables exigences des plantes qui l'ont produite, car rien ne prouve 
qu'avec des quantités plus importantes de nourriture, la récolte n’eût pas été plus élevée,et on 
sait, d'ailleurs, qu'entre la floraison et la maturité, beaucoup de plantes perdent une certaine 
quantité des éléments qu’elles avaient précédemment absorbés. ; 

Il est dune évident que le moment convenable pour faire l'analyse d'une plante annuelle 
au point de vue de la détermination de ses exigences, est variable suivant son mode de 
végélation, et doit être soigneusement déterminé pour chaque espèce. 

C'est précisément ce qui n'avait pas été fait jusqu'à ces derniers temps, ou, du moins, les 
analyses publiées n'ayant été accompagnées d'aucune indication sur le degré de dévelop- 
pement, ni sur l’âge physiologique des plantes analysées, ces deux points essentiels sont 
restés dans une complète obscurité. 

Ces analyses ne peuvent donc donner une idée exacte des véritables besoins des plantes. 

C'est pourquoi, m'étant heurté à cette difficulté dès le début de mes études sur la 
végétation, j'ai dû entreprendre un vaste travail d'analyses pour combler, dans la mesure du 
possible, la lacune laissée par les travaux antérieurs. 

Ce travail, dont je m'occupe depuis plus de vingt ans, est bien loin d'être terminé, et ne le 
sera évidemment jamais, puisqu'il est à recommencer, ainsi que je l'ai dit plus haut, chaque 
fois que l’on découvre un individu mieux développé et plus productif que ceux précédemment 
analysés. IL est d’ailleurs évident qu'il ne peut être l’œuvre d’un seul chimiste, et si les 
résultats que j'ai déjà obtenus peuvent décider les analystes à faire connaitre, à l'avenir, le 
poids individuel des végétaux qu'ils auront l'occasion d'examiner, ainsi que leur nombre sur 
l'unité de surface de terre cultivée et leur âge physiologique, leurs publications ne seront pas 
sans utilité pour la solution définitive du problème, car alors, toutes les analyses qui seront 
faites pourront y contribuer. 

En attendant que nous ayons des résultats plus approchés de la composition type des 
plantes cultivées, et plus particulièrement des céréales, ceux qui vont être exposés ci-après 
pourront servir à calculer avec une approximation pratiquement suffisante, les besoins des 
récoltes en éléments de fertilité. 


MÉTHODE D'ANALYSE. 


Mais avant d'exposer les résultats de nos nombreuses analyses, et les conclusions qui nous 


paraissent en découler, il importe de faire connaitre au moins sommairement la méthode 
qui à été suivie pour obtenir ces résultats. C'est le seul moyen d'en préciser la valeur, pour 


les agronomes qui voudront, après nous, s'occuper des mêmes questions et tenir compte des 


chiffres que nous avons obtenus. 
Les opérations auxquelles il est nécessaire de procéder sont les suivantes : 


49. — Prise de l'échantillon sur le terrain; 
20, — Préparation de l'échantillon au laboratoire ; 


30, — Analyse chimique de l'échantillon préparé. 
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PRISE DE L'ÉCHANTILLON SUR LE TERRAIN. 


On prépare un cadre en bois formant un carré ayant exactement un metre de côté à 
l'intérieur, et comprenant, par conséquent, un espace de un mètre carré. 

On dépose ce cadre sur le sol au milieu du champ de céréales que l'on veut échantillonner, 
ton arrache,au moyen d’une bêche,tous les pieds qui se trouvent dans l'espace que le cadre 
délimite. Les pieds ainsi arrachés sont immédiatement secoués pour faire tomber la terre 
qui reste adhérente aux racines. On en forme une botte dont on va plonger les racines 
dans l'eau pendant quelques instants, pour achever d'en détacher la terre, Lés racines Ayant 
été essuyées le mieux possible avec un linge, on lie la botte, on en prend Ie poids, on l'en- 
veloppe de toile, et on en forme un paquet que l’on expédie au laboratoire, eh ayant soin d'y 
introduire une étiquette indiquant le poids constaté. | 

Si on ne tient pas à connaitre la proportion et la composition des racines, au lieu d’arracher 
les plants, on se contente de les couper à environ cinq centimètres du sol, comme le ferait la 
faux ou la moissonneuse. : | 

S'il s’agit d'une céréale prise à maturité, on doit procéder à cet échantillonnage, au 
moment même où le champ entier va être moissonné, et comme cette opération se fait 
sénéralement avant la maturité complète qui doit s'achever en mo ettes, il importe que 
l'échantillon müûrisse dans les mêmes conditions que la récolté entiere. Pour cela, on en forme 
une pelite botte que l'on place dans une moyette, entre deux gerbes. 

C'est seulement au moment où Ja moyeîtte est rompue, qué l’on termine l'opération en 
prenant le poids de la botte et en l’emballant soigneusement, afin qu'aucun grain ne puisse se 
perdre pendant le transport au laboratoire. 


PRÉPARATION DE L'ÉCHANTILLON AU LABORATOIRE: 


À l’ärrivée au laboratoire, l'échantillon est déballé sûr une grande feuille de papier, afin 
de n’en rien perdre. On en reprend le poids, on compte les tiges qui le composent et on le 
divise en autant de parties qu'il comprend d'organes différents. S'il s'agit d’une céréale verte 
non encore épiée, il süffit de séparer les tiges des racines pour faire deux lots dont on prendra 
le poids,et qui seront préparés à part, comme nous le dirons plus loin. Si la céréale est épiée, 
on formerä trois lots : 1° racines (coupées avec 5 centimètres de tige) ; 2° tiges et feuilles ; 
30 épis. 

Coupage. — Chacun de ces lots est ensuite coupé en menus fragments. Celte opération se 
faisant beaucoup mieux lorsque les plantes sont encore fraiches qu'après dessiccation, il 
importe d'ÿ procéder avant de les mettre à l’étuve, où il serait d’ailleurs difficile dé lés faire 
entrer si on conservait les tiges dans toute leur longueur. 

Les épis n’ont pas besoin d’être cotipés ; on Les réunit sur un des plateaux de l’étüvé préa- 
lablement garni d’une paille de papier. 

Les racines sont coupées avec les ciseaux, en fragments de 3 à 4 centimetrés et réuñtiés sur 
un second plateau, 

Enfin, les tiges sont passées au hache-paille, qui les coupe en fragments dé 4 à 2 centi- 
mètres. Cette opération ne pouvant se faire sans perte, on reprend le poids du lot après le 
coupage, et on tient compte dans les calculs, de la perte constatée. 

Dessiccation. — Les opérations dé l'analyse devant durer un certain temps, il importe tout 
d'abord de mettre les échantillons à l'abri de toute altération. Pour cela, il suffit de les dessé- 
cher partiellement, car les matières végétales se conservent très bien lorsqu'elles ne con- 
tiennent pas plus dé 5 à 8 */, d'humidité. Plus sèches, elles deviennent hygroscopiques, et 
changent de poids éñ reprenant de l'humidité à l'air ambiant. Pour amener lee échantillons à 
cet état, on place les plateaux qui les contiennent dans l'étuve éhauffée à 40 où 30 degrés. 
On surveille la marche de la dessiccation, et aussitôt que la matière est assez sèche pour se 
briser facilement entre les doigts, on la retiré de l'étuve, et on reprend le poids de chaque lot. 

Les épis sont alors frottés entre les mains pour en faire sortir les grains, ce qui les divise 
en deux nouveaux lots. 

Les quatre lots ainsi obtenus sont finalement réduits en poudre grossière, en les faisant 
passer dans un moulin à noix d'acier dans le genre des moulins à café, Ces quatre poudres 
sont mises en flacons hermétiquement bouchés et soigneusement étiquetés. 

Un exemple est nécessaire pour bien préciser la marche de ces diverses « érations. 
En 1881, on a ainsi échantillonné un blé d'Australie cultivé à la ferme d'Arcy.L’échantillon, 
pris au moment de la moisson, sur un mèêtré carré, et préparé comme nous l'avons indiqué 
ci-dessus, pesait 4 k. 807 et comprenait 447 tiges avec leurs épis et leurs racines, 
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L'ensemble a d'abord été divisé en trois lots : 


4o Les épis coupés: à leur BRSCirs Mi. 0n 255 0% 605 wr. 

20 La paille coupée à 0 m. 05 du collet,... .. .. 162 

30 Les ratihes avec 0 m. 05 de paille... , ... , 410 
Tombe oh use PTT gr. 


Les trois lots ont élé mis séparément à L'étuve à 40° après coupage de la paille et des 
racines comme il a été dit. 
Après dessiceation suffisante, on a repris le poids des trois lots, el on à trouvé : 


ÉDIS _criace HT TEL: 518 gr. 

CU CONENNETETEPSE de + 662 (4) 

RATES . 4e lan ve 4% 348 (D) 
TOTALE 7. ee C'LSONSrENI 


Les épis ont été dépiqués par friction entre les mains sur une grande feuille de papier, et 
les grains ont êté soignensement séparés des balles et rachis. On à ainsi obtenu : 


Grainfis...s, CAIN DU 409 gr. 
Balles et rachis ., :: +2 139 
Donation + kom GE gr. 


Chiacäné dés parties ainsi obtenue a été passée äu moulin à noix, et réduite en poudre 
grossière, mais assez fine, cependant, pour former une masse à peu près homogène, qui à été 
mise en flacon bouché et éliqueté. Si celte pulvérisation pouvait se faire sans perte, ileuflirait 
de réunit le tout pour former l'échantillon d'ensemble. Mais comme il n'en est pas ainsi, ct 
comme, d’ailleurs, il peut être intéressant d'analyser à part certains lots, [és grains, par 
exemple, on forme un échantillon d’ensemble, en prenant sur chaque lot une quantité propor- 
tionnelle à son poids lolal, avant le passage au moulin. Dans Le cas particulier qui nous 
occupe, on à pris le ditième de chaque lot, ce qui à donné : 


PAT E se ve Miel Luxe. à 66 gr, 20 
GTS ee ee 40 90 
Balles et rachis... 15 96 
RACGIMESEE DS ANE 534 80 

TOTALE EME à 0 ï 155 gr. 8Ù 


Les quatre poudres ont été mélangées avec soin, et le mélange à été mis en Macon bouché 
pour fournir aux diverses opérations analytiques. 


Opérations analytiques. — Ces opérations consistent dans les déterminations suivantes : 
1° Humidité ; 4° Chaux ; 
2 ATOLE ! 8° Magnésie : 


3e Cendres ; ( Polasse ; 

4 Silice ; | Suude ;: 

5° Acide phosphorique ; 10° Oxyde de fer à 
6° 2— sulfurique ; Lie Chlore, 


1°. — Humidité. 

Ainsi que nous l'avons dit, après le passage à l'étuve à 40°, les matières végétales 
retiennent encore 5 à 8 °/, d'humidité qu'il est nécessaire do laisser à l'échantillon pour que 
son poids reste constant, et que la matière ne prenne nine perde de l'humidité lorsqu'on 
débouche le flacon qui la contient, pour faire les prises d'essai. IL est donc indispensable de 
faire le dosage de l'humidité qui lui a été laissée pour connaitre la quantité exacte de matière 
végétale complètement sèche que contenait l'échantillon examiné. Pour cela on pèse, sur un 
verre de montre, de 4 à 5 grammes de la matière contenue dans le flacon, suivant son homo- 
généité plus où moins parfaite, et on place le verre de montre dans une étuve chauffée à 
100 et même 4110°. Après quelques heures de séjour à l’étuve. on en reprend le poids, puis on 
(a rémet à l’étuve et on recommence une heure après. C'est seulement lorsque deux pesées 


qu 


D Rte ARR eeR RRQ 


(4) Le coupage ayant eu pour conséquence de faire perdre une certaine quantité de matière et les quan- 
lités de paille et de racines étant d’ailleurs surabondantes, on p'a mis à l'étuve que 200 grammes de chacune 
de ces matières. A la sortie de l'étuve les poids ont été : paille 173 gr. 8, racines 158 gr 2. es poids de ma: 
173,8 x 162 { 

— 662197 et 


tière séchée à 409 qu'auraient donné le lot total auraient done été, pour la paille SET 
158,9 >< 440 200 


3 1 3 22% » 
pour les racines 500 — 348 gr. 
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successives ont été égales, que l'on arrête l'opération, et que l'on constate la perte éprouvée. 
Celle perte représente l'humidité que contenait Ja prise d'essai. 

Dans le cas particulier qui nous sert d'exemple, on à mis à l'étuve à 100°, 5 grammes de 
malière. La perte a été de 0 gr. 335, soit 6,70 °}, ou 67 millièmes. 

2, — Dosage de l'azote. 

Le dosage de l'azote se fait par deux méthodes: celle dite de la chaux sodée, et celle de 
Kjeldah!. On trouvera la description de ces méthodes dans les traités d'analyse ; nous n’avons 
pas à les faire connaître ici, mais il importe cependant d'indiquer comment doit être 
préparée la prise d'essai qui doit y être soumise. | 

Pour le dosage par la chaux sodée, il est indispensable d'avoir un échantillon très 
finement pulvérisé, et comme la pulvérisation complète des matières végétales n'est facile 
que lorsqu'elles sont fortement desséchées, on utilise, pour celte opération, la matière qui a 
servi à faire le dosage de l'humidité. | 

La poudre grossière, retirée de l’étuve à 4100°, est passée dans un petit moulin spécial à 
noix d'acier qui la réduit en poudre impalpable. Mais pendant cette opération, elle reprend 
une certaine quantité d'humidité empruntée à l'air. Il faut done la remettre quelques heures 
à J'étuve à 100, avant de peser la quantité nécessaire au dosage. Cette quantité est de 
1 gramme pour les matières pauvres, comme les tiges et les feuilles, et de 0 gr. 50 seulement 


pour les matières riches, comme les grains. Le restant de la matière est enfermé dans un 


petit flacon Rermétiquement bouché, afin de pouvoir y faire une seconde [prise pour vérifier 
le premier dosage effectué. Avant de faire la deuxième prise, ilest encore nécessaire de faire 
passer la matière par l’étuve à 400, 

Le dosage de l'azote étant fait sur la matière complètement sèche, est inscrit à part, et 
ramené par le calcul à la matière contenant son humidité normale. 
Dans le cas particulier de l'échantillon de blé qui nous sert d'exemple, les deux dosages 
effectués sur 1 gramme de la poudre complètement sèche, avaient donné une moyenne d'azote 
égale à 10 milligrammes 7 dixièmes. La matière sèche contenait donc 4.07 °/, d'azote. Mais 
comme l'échantillon normal contient 6,7 d'humidité et, par conséquent, 100 —6,7—93,30 °/, 


seulement de matière sèche, on aura l'azote pour cent de l'échantillon normal, en multipliant 
93,30 
HN CORRE US 0 (8 0/ 
1,07 par 100 — 0,998 °/ et 9,98 °/,. 


La méthode Kjeldahl n'exigeant pas une poudre très fine, supprime toutes ces opéra- 
tions secondaires, et s’applique directement sur une prise d’essai faile sur l'échantillon 
normal. Gette prise doit être de 1 à plusieurs grammes, suivant la richesse présumée de la 
matière, et suivant l’homogénéité apparente de l'échantillon normal. Elle sera d’autant plus 
forte, que cette homogénéité paraitra moindre. 

Le dosage de l'azote par la méthode Kjeldahlsur l'échantillon normal précédent a donné: 
azote 1,002 %, ou 10,02 e/*, chiffre trés voisin de celui qui avait été trouvé par la 
chaux sodée. 

3°. — Dosage des cendres, 3 

On pèse 2 grammes de matière dans une pelite capsule de platine que l’on chauffe au 
rouge Sombre, jusqu’à ce que les cendres laissées soient blanches, ou presque blanches, On 
arrose alors la matière refroidie avec quelques gouttes d'une dissolution saturée de car- 
bonate d’ammoniaque, on sèche au bain de sable, et on chaufle de nouveau au rouge sombre 
pendant deux ou trois minutes. On laisse refroidir sous cloche et on pèse. Le poids obtenu, 
déduction faite du poids de la capsule, donne les cendres. 

Sur l'échantillon de blé ainsi trailé on a tronvé, pour 2 grammes : cendres 0 gr. 187, ce 
qui donne 9,35 °/, 93,50 et 0/00. 

4,— Dosage de la silice. 

Le dosage de la silice se fait suivant la méthode: classique sur les cendres obtenues dans 
le dosage précédent. | 

Pour les 2 grammes de matière incinérée on a trouvé : silice 0 gr. 142, ce qui donne 
7,10 fre ou 71 9/00. 

Pour faire le dosage de tous les autres éléments, on incinère dans une grande capsule de 
platine chauffée au rouge sombre de 80 à 400 grammes de matière, suivant la richesse en 
matière minérale constatée par le dosage des cendres, et on prépare, au moyen des cendres 
obtenues une liqueur dont on prendra des fractions connues pour procéder aux divers 
dosages. Pour préparer cette liqueur, on procède exactement comme s’il s agissait de doser la 
silice, eton reçoil le liquide filtré, ainsi que les eaux de lavage, dans une fiole jaugée à 200 cc. 
Lorsque la silice est complètement lavée, on ajoute de l'eau distillée pour compléter le 


u 


volume jusqu'au trait de jauge. On bouche la fiole et on agite de manière à obtenir un 
liquide parfaitement homogène, 


stliiameaÿïn sm 
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Dans le cas particulier qui nous occupe, on a incinéré 50 grammes de matière dont les 
substances minérales solubles dans l'acide chlorhydrique se trouvent, par conséquent, 
dissoutes dans 200 ec. de liquide. 

5°. — Dosage de l'acide phosphorique. 

On prend, au moyen d'une pipette jaugée, 20 ce. cubes de la liqueur préparée représentant 
5 grammes de matière. On les verse dans un verre à expériences, on ajoute 10 ec. cubes de 
liqueur citro-magnésienne et un excès d'ammoniaque, on agile le liquide, qui doit ne se 
troubler que par l'agitation, et on laisse reposer sous cloche jusqu'au lendemain, On recueille 
alors le phosphate ammoniaco-magnésien qui s’est précipité, on le lave à l'eau ammoniacale 
au 1/10 et on le titre à la liqueur d’urane, suivant la méthode que j'ai indiquée en 1879, et 
dont la description détaillée se trouve dazs le Moniteur scientifique (année 1872, page 212, et 
année 1885, page 563). On à ainsi trouvé, pour les 3 grammes de matière employée, 
0 gr. 0177 d'acide phosphorique,d'où : acide phosphorique */, 0,334 et °/00 3,54. 

6°. — Dosage de l’acide sulfurique. 

La méthode classique consiste à précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de baryum, 
dans la dissolution acide des cendres, et à déduire le poids de l'acide sulfurique anhydre (S0*) 
du poids de sulfate de baryÿte obtenu. Comme tous les chimistes qui ont obtenu des analyses 
de plantes ou de matières végétales, nous avons longtemps suivi cette méthode, et dans tous 
les échantillons dont il sera question dans ce travail, l’acide sulfurique avait été ainsi dosé. 

Mais en constatant la faiblesse des dosages trouvés dans les grains, alors que les matières 
albuminoïdes dont ils sont très riches contiennent du soufre en quantite relativement élevée, 
nous avons dû reconnaitre que le procédé classique était loin de donner la totalité du soufre 
contenu dans les matières végétales. 

On conçoit, en effet, que si la matière ne contient pas une quantité de bases suffisante 
pour fixer à la fois le phosphore à l’état de phosphates et le soufre à l’état de sulfates (c'est 
le cas des grains), ce sera le soufre qui sera chassé pendant Ja calcination. 

En supposant même l'existence d’une quantité suffisante de bases, il peut très bien arriver 
que la calcination volatilise une partie du soufre organique, avant qu'il ait pu s'oxyder et se 
fixer. 

Enfin, le soufre qui pouvait se trouver dans la matière à l'état de sulfates, peut même 
échapper en partie au dosage si la calcination n’a pas été assez prolongée pour ramener à 
l'état de sulfates les sulfures qui se sont formés par suite de l'action réductrice du charbon 
sur les sulfates préexistants. Il arrive souvent, en effet, qu'au moment où on arrose les cendres 
avec de l’eau acidulée, on perçoit une odenr d'hydrogène sulfuré qui indique évidemment une 
perte de soufre. 

11 fallait donc, pour arriver à préciser le rôle du soufre dans la végétation, renoncer 
absolument à l'incinération, et recourir à une méthode exempte des inconvénients signalés. 
Le procédé indiqué par M. Berthelot, consistant à brûler la matière dans un courant 
d'oxygène qui passe ensuite sur une colonne de carbonate de soude chauffé au rouge,semblait 
devoir donner satisfaction. Malheureusement,ce procédé présente des difficultés pratiques qui 
le rendent inapplicable, lorsqu'il s’agit d’opérer de nombreux dosages sur des matières aussi 
pauvres en soufre que celles que nous avions à examiner. 

1°. — Il n'est pas facile de conduire le chauffage de manière à ce que le verre ne soit pas 
altaqué plus ou moins par le carbonate de soude, et dans le verre dont on fait des tubes à 
analyse, il y a souvent des sulfates. 11 peut en résulter une surcharge, ainsi que je l'ai 
constaté ; 

2°, — On ne peut employer pour le montage de Jl’appareil ni tubes, ni bouchons en caoul- 
chouc, car le caoutchouc vulcanisé abandonne très facilement du soufre, qui est entrainé 
par le courant gazeux, et vient encore surcharger le dosage. 

Ces difficultés, qui ne sont évidemment pas insurmontables, sont cependant suffisantes pour 
qu'il y ait intérêt, au moins pour les matières qui ne contiennent pas de composés sul- 
furés volatils, de recourir à une méthode d’une pratique plus facile, et par conséquent 
plus sûre. 

Il est évident qu'en ajoutant à la matière un excès d'alcali,on pourra la soumettre ensuite 
à la calcination sans qu’elle perde du soufre. En partant de ce principe, nous avons essayé le 
procédé suivant : 

On introduit dans une capsule de platine de 5 à 10 grammes de la matière végétale à 
analyser. On ajoute 2 grammes de carbonate de soude en poudre fine et un peu d’eau distillée 
pour le dissoudre et en imprégner toute la matière, On fait sécher à l’étuve, puis on calcine 
doucement, d’abord pour éviter un boursouflement exagéré, La calcination est ensuite 
continuée au rouge sombre, jusqu'à ce que la plus grande partie du charbon ait disparu. On 
ajoute alors, par pelites portions, un à deux grammes de nitrate de polasse, qui achève de 
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brûler Le charbon restant. La masse fond et le soufre est entièrement retenu à l'état de sul- 
fate. On reprend par l'eau distillée, on passe dâns une capsule de porcelaine que l'on 
recouvre d'un eéntonnoir, on ajoute de l'acide chlorhydrique avec précaution pour décom- 


poser les carbonates, on évapore à sec, on reprend par l'acide chlorhydrique dilué: on sépare « 


la silice, et, dans la liqueur obtenue, on dose l’acidé sulfurique par. le chlorure de baryum, 
suivant la méthode classique. : 

Cette méthode est assez rapide et donne des résultats exacts, à la condition, bien entendu, 
de s'assurer de l'absence absolue de l'acide sulfurique dans les réactifs employés (carbonate 
ds soude, nitrate de potasse, acide chlorhydrique). Cette précaution est indispensable, car ces 
produits, achetés comme purs, contiennent fort souvent de l'acide sulfurique ou des sul- 
fates: 


Nous avons obtenu par celte méthode des dosages d'acide sulfurique très supérieurs à . 


ceux qu’avaicnt donnés les cendres préparées sans addition d'alcalis. Cependant, en opérant 
plusieurs fois sur la même matière, nous avons constaté des variations importantes. 

Elles provenaient de surcharges apportées par le gaz, qui contient du soufre, ét produit, 
en brûlant, de l'acide sulfureux qu'absorbe la matière alcaline contenue dans le creuset, Du 
carbonate de soude pur calciné pendant quelques heures dans un creuset de platine sur Ja 
flamme du gaz ou même dans un moufle chauffé au gaz contient une quantité souvent 
importante de sulfate, 

Il fallait donc renoncer à l'emploi du gaz. Avec la lampe à alcool la calcination est très 
lente. Avec l’éolipyle à essence de pétrole, la température est trop élevée, La masse fond 
et le charbon ue se brüle plus. Il se produit alors, lorsqu'on ajoute le nitrate de potasse, une 
déflagration qui peut déterminer des pertes. Toutefois, en opérant avec soin et en y mettant 
le temps nécessaire, on arrive, avec la lampe Berzélius, à des résultats très exacts. 


L'impossibilité d'utiliser le gaz pour les calcination nous a cependant déterminé à Ctu-. 
P = P 


dier une autre méthode, qui, d'ailleurs, peut servir de contrôle à la précédente. 

Elle consiste à détruire la plus grande partie de la matière organique par voie humide, au 
moyen de l'acide nitrique fumant, eten présence d’un excès de nitrate de potasse. 

On introduit cinq grammes de matière à analyser dans un matras de 1/2 litre de capa- 


cité, on ajoute 2 grammes de nitrate de potasse, puis 40 centimètres cubes d'acide nitrique « 


fumant (exempt d'acide sulfurique, bien entendu) (1). On place sur le col du matras un petit 
entonnoir et on chauffe au bain de sable, Il se produit d'abord une assez vive effervescence 


avec dégagement de vapeurs rutilantes. Puis il s'établit une ébullition tranquille, que l'on. 


maintient aussi faible que possible pendant une douzaine d'heures. On enlève alors lenton- 
noir et on évapore jusqu’à réduction du liquide à un volume de 10 centimètres cubes environ. 
On passe le liquide dans une capsule de platine, ainsi que l'eau de lavage du matras, et on 
évapore à sec au bain de sable. 

Il suffit alors de quelques minutes de calcinalion sur une lampe à alcool ou même dans 
le moufle à gaz, pour achever de détruire la matière organique, qui est brülée par Île nitrate 
de potasse en excès, sans même qu'il y ait trace de déflagration, tant il en reste peu. 

On reprend par l’eau acidulée par l'acide chlorhydrique, on filtre, et un précipite l'acide 
sulfurique par le chlorure de baryum. 


Dans ce cas, la calcination dans le moufle à gaz ne présente aucun danger, car la matière 


n’est pas alcaline, et le chauffage est d'ailleurs de très courte durée. 


_ Cette méthode est très exacte. Elle n'a que l'inconvénient d’exiger douze heures d'ébul- 
lition et de produire d’abondantes vapeurs rutilantes. Mais on peut mettre sur le même bain 


de sable plusieurs matras semblables, et, l’ébullition une fois bien réglée, les y laisser jusqu'au 


lendemain, le bain de sable étant placé dans une vitrine à bon tirage. On mène ainsi dev 
front plusieurs opérations qui peuvent être mises en train le soir, et terminées le lendemain M 


Sur le blé qui nous sert d'exemple, nous avons trouvé : 


Par le procédé classique, ...:  , .. 1,429/0 
Par la Combustion alcaline... . .. 3,14 — 
Par la combustion nitrique., .., 3,19 — 


La méthode de combustion par voie humide nous ayant donné entière satisfaction, nous 
avons repris tous nos échantillons, et avons refait, par cette méthode, tous les dosages de 
soufre qui sont consignés dans ce travail, 


1°, — Dosage de la chaux ; 
On prend également 40 c.c, de la liqueur préparée, représentant 10 grammes de matière, 


(L Pour l'obtenir, il faut distiller sur du nitrate de potasse, dans une cornue en verre, l'acide nitrique 
füumant, dit pur, du commerce, après l'avoir agité avec du nitrate de barvyte en poudre fine. 
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on ajoute de l’ammoniaque étendue Jusqu'à apparition d'un léger trouble, puis de l'acide 
oxalique, et enfin de l’oxalate d'ammoniaque, et on fait bouillir, La chaux est entièrement 
précipitée à l’état d'oxalate de chaux, pendant que la magnésie, le fer et l'acide phospho- 
rique restent en dissolntion à la faveur de l'excès d'acide oxalique. L’addition d'oxalate d'am- 
moniaque à pour effet de faire passer à l’état de sels ammoniacaux tous les autres acides que 
l'acide oxalique, qui doit être le seul acide restant libre dans la liqueur. 

On laisse reposer le verre contenant le précipité pendant au moins deux heüres au bain 
de sable à une température de 60° à 80°; puis on filtre pour recueillir et laver l'oxalate de 
chaux à l'eau bouillante, Jusqu'à ce que l’eau de lavage ne conlienne plus (race d’acide 
oxalique. 

On redissout alors l'oxalate de chaux aû moyen d'eau légèrement acidulée par l'acide 
chlorhydrique. La solution est reçue dans un matras en verre blanc, de ün litre environ de 
capacité. On ajoute de l’eau distillée pour remplir le matras environ aux trois quarts, on 
chauffe à 50 ou 60 degrés, et ontitre au moyen d'une solution de permanganate de potasse 
de richesse connüe. Le volume de cette solution employé pour arriver à une coloratioti rose 
persistante, indique la quantité d'acide oxalique et; par suite, la quantité de chaux que con- 
tenait le précipité. 

Dans l'exemple précédemment cité, on a ainsi trouvée pour les 10 grammes de matiére 
employée 0 gr. 0268 de chaux, soit 0,268 °/6 et 58 2,68: 

8° Dosage de la magnésie. 

La liqueur séparée de l'oxalate de chaux obtenu dans l'opération précédente, réunie aux 
eaux de lavage de ce précipité est additionnée de citrate d'ammoniaque et d’un peu de phos- 
phate de soude, puis d'ammoniaque en excès. 

La magnésie se précipite à l'état de phosphaté ammoniaco-magnésien, On le recueille 
après 12 heures de repos sous cloche, on le lave à l’eau ammoniacale, ün le redissout, ét on le 
titre au moyen de la liqueur d’urane, exactement comme s'il s'agissait d'un dosage d'acide 
phosphorique. Pour l'échantillon de blé examiné, on a ainsi trouvé que la magnôsie avait 
entrainé 0 gr. 02325 d'acide phosphorique. Mais dans le phosphate ammoniaco-magnésien, 
l'acide phosphorique est à la magnésie comme 71 est à 40, La magnésie était donc les 40/71 
de 0 gr. 02325 — 0 gr. 0131 pour 10 grammes el, par conséquent, 0,131 e/, et 4,31 5/ 

9° Dosage de la potasse et de Ja soude. 

On prend 40 centimètres cubes de la solution préparée, représentant 10 grammes de la 
matière à analyser, on les introduit dans une fiole jaugée de 200 centimètres cubes de capa- 
cité, on ajoute de l’eau distillée, puis de l’eau de baryte peu à peu, jusqu'à ce qu'une nouvelle 
addition ne trouble plus la partie claire qui surnage le précipité formé. On complète alors le 
volume de 200 centimètres cubes avec de l'eau distillée, on jette le tout sur un filtre, et on 
recoit le liquide filtré dans une fiole Jaugée à 100 centimètres cubes On arrête la filtration, 
lorsque la fiole est remplie jusqu'au trait, et contient en solution la potasse et la soude pruve- 
nant de la moitié de la prise d'essai, c'est-à-dire de 3 grammes de matière. Eh procédant ainsi, 
on évite le lavage du précipité barytique, qui serait une opération longue et incertaine. 

Les 100 centimètres cubes de solution claire sont introduits dans une Capsule de porce- 
laine, additionnés d’un excès de solution de carbonate d'ammoniaque, et évaporés lentement 
Jusqu'à réduction à quelques centimètres cubes, On filtre dans un creuset de platine, on 
lave la capsule et le filtre avec de l'eau distillée que l’on recoit dans le mêrne creuset, puis on 
évapore à see, on calcine, et on pèse le creuset, qui contient la potasse et la soude à l’état de 
chlorures de potassium et de sodium. En retranchant le pvuids du creuset, on a le poids de 
ces chlorures. 

. La matière est alors reprise par l’eau et additionnée d'un excès de solution de bichlorure 
de platine. On évapore à sec, mais en ayant soin de procéder lentement, et sans chauffer 
au-dessus de 80 à 90 degrés. On reprend par un mélange d'alcool et d'éther qui dissout le 
bichlorure de platine en excès, ainsi que le chloroplatinate de soude formé, Le chloroplatinate 
de potasse, produit dans ces conditions, est à l'état de sable cristallin, très facile à laver par 
décantation, dans le vase même où a été faite l'opération, On le lave jusqu’à ce que le liquide 
de lavage soit parfaitement incolore, puis on dessèche dans le vase même et on pèse. Le poids 
du chloroplatinate de potasse multiplié par 0,1929 donne la potasse, 

Dans le cas particulier qui nous occupe, on à oblenu : 4° Chlorures alcalins 0 gr. 0470 

2° Chloroplatinate de potasse 0 gr. 134, contenant potasse 0 gr. 0258 cor- 


00* 


respondant à chlorure de potassium; .............:.. ....... sh vel LORD 0408 
ui, retranchés dé la somme des chlorures.................... one, —0 gr. 0062 


de chlorure de sodium représentant : Soude 0,00398. 
On a donc, en fin de compte, dans la matière analysée : 
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Pour 5 grammes Pour 100 Pour 1000 
Potasse,........ suridehe Var 0 gr. 0258 0.516 5.16 
SOUDG AM) races sets es 0 gr. 00328 0,065 0.65 


10 Dosage de l’oxyde de fer. | 
On prend 40 centimètres cubes de la liqueur préparée correspondant à 10 grammes de 
matière. On y ajoute un peu d'acide chlorhydrique et un peu de zinc pur pour réduire le fer 
au minimum, puis on le détermine, suivant le procédé classique, au moyen d'une solutions 
titrée de permanganate de potasse. | 
Dans le cas particulier ci-dessus, on a ainsi trouvé une quantité de fer correspondant à 
0 gr. 0235 de sesquioxyde de fer (Fe?05), soit 0,235 °/, et 2,35 9/0. | | 
11° Dosage du chlore. 

Le chlore n’existe généralement qu'en très faible quantité dans les plantes cultivées, et ne 
s'y trouve guère qu’à l'état de chlorure de sodium absorbé accidentellement. Aussi son dosage 
ne présente-t-il qu'un intérêt très secondaire, et peut-il être négligé, dans la plupart des cas. 
Il ne devient vraiment utile que pour certaines plantes qui jouissent de la faculté d'absorber 
assez largement les chlorures, telles que la betterave et, en général, les plantes marines. 

Lorsqu'on veut opérer ce dosage, il faut partir non plus de la liqueur préparée, qui con-— 
tient de l’acide chlorhydrique ajouté, mais de la matière elle-même, incinérée à part et aus 
rouge à peine naissant, afin d'éviter la déperdition des chlorures alcalins qui sont très sensi- 
blement volatils au rouge clair. Mais, dans ces conditions, le charbon ne se brüle que très 
lentement. Il n’est pas nécessaire d'arriver à sa destruction complète. Aussitôt que la matière 
est carbonisée et ne dégage plus aucune fumée, on la laisse refroidir, on la pulvérise soigneu- 
sement dans la capsule même, ce qui est facile, car elle est très friable, et on l'épuise par 
l’eau distillée bouillante. | 

La liqueur, passée sur un filtre lavé, est reçue dans un verre allant au feu. On la porte à 
l'ébullition, et on la sature exactement par de l'acide nitrique étendu, puis on ajoute une 
goutte de solution de chromate de potasse et on titre au moyen d'une solution titrée de 
nitrate d'argent, suivant le procédé décrit par Mohr. 

Dans le cas particulier qui nous a servi d'exemple ci-dessus, le dosage du chlore na pas 
été fait. La méthode que nous venons de décrire diffère essentiellement de celles indiquées. 
dans la plupart des ouvrages qui ont traité de l’analyse des plantes, en ce que toutes ses 
opérations ont pour point de départ la plante elle-même et non ses cendres, comme dans les 
méthodes publiées. 11 en résulte que si le dosage des cendres présente une légère imper- 
fection, les autres dosages n’en sont pas affectés, et que le dosage des cendres, qui ne peut 
pas toujours être facilement exécuté avec une grande précision, perd beaucoup de son 
importance. Il en résulte aussi qu’une fois l'analyse terminée,on possède immédiatement la 
composition de la plante elle-même, sans être obligé de la déduire, par le calcul, de la compo- 
sition de ses cendres. | 

On a vu d’ailleurs, par ce que nous avons dit du dosage du soufre, que l'analyse des 
cendres peut donner lieu à de graves erreurs. 

Mais la composition trouvée est celle de l'échantillon moyen, qui contient une cerlaine 
quantité d'humidité. Pour avoir la composition de la plante, telle qu’elle a été récoltée ow 
complètement sèche, il faut faire des calculs. Aussi avons-nous établi, pour conserver nos 
analyses, des feuilles imprimées dans lesquelles tous les renseignements recueillis trouvent 
leur place, et où l’on inscrit aussi tous les résultats des calculs. En voici le modèle, rempli au 
moyen des données qui viennent d'être présentées à propos de l'échantillon de blé qui nous 
a servi d'exemple : 


ANALYSES DES PLANTES 


Plante analysée : Blé d'Australie. 

Provenance : Culture de M. Nicolas, à Arcy. 

Age physiologique : Maturité du grain. 

Date de la récolte : Août 1881. 

Nombre d'individus : 447 chaumes sur À mètre carré. 


FRAIS SEC A 400 COMPLÈTEMENT SEC 
Poids RENE sos v tee 1807 gr. 1558 gr. 1444 gr. 30 
Poids de l’individu/moyen 880... urnes ss 3 gr, 231 


(1) Dans les plantes cultivées, la soude est généralement en très faible quantité. On ne doit admettre défis 
nitivement sa présence qu'après s'en être assuré qualitativement, comme l'a indiqué Péligot (Comptes rendu 
de l’Académie des Sciences, T. LXV, p. 729) 
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| Subdivision de l'échantillon séché à 400, 
Grain : 409 gr. Paille, balles ct rachis : 801 gr. Racines : 348 gr. Total : 1,558 gr. 


RÉSULTATS A NALYTIQUES 


L ComrosiTION 
dans 1000 kilogr. Tree 
Ê 000 8 centésimale des 


re TE  — "  —— E 
Frais. Sec à 400 Complètement sec. Rapports. cendres. 
k. k. F 
Humidité, 2%... 195,15 67.00 ) ) ) 
Dante alert: 8.64 10.02 10.74 2,83 ] 
PONATES ina: . 80.58 93.50 100.26 26.40 ) 
Acide phosphorique . 3.05 3.54 3.19 1.00 3.78 
— sulfurique (1). 2.90 3.14 3.30 0.88 1F5? 
. 1 0 PERORAPRRNEE 2.31 2.68 2.88 0.76 2.81 
Magnésie 4... 1.13 1.31 1.41 0.37 1.40 
RODSSE AS: 4,45 5.16 5,53 1.46 D.51 
MOI eo Peux + © 0.56 0.65 0.69 0.18 0.69 
Oxvdettonerean tt. ,. 2.03 2.35 ROZ 0.66 2.51 
SUTES S MO 61.20 71.00 76.26 20.19 16,03 
MAP ninTauicse, Acide carbonique cl perles, ..,,. .,,.,... dieu... o cs 0 re 5,69 
Total Ecru. 100.00 


La deuxième colonne de ce tableau contient les résullats directs de l'analyse faite sur Ja 
matière séchée à 40°. 

La première colonne donne la composition de l'échantillon à l’état frais, c’est-à-dire tel 
qu’il est arrivé au laboratoire. Elle est calculée au moyen de la deuxième, en partant des 
pesées qui ont été faites avant et après le passage à l'étuve. Si 1,807 grammes de matière 
fraiche donnent 1,558 gr. de matière séchée à 40°, 1,000 kil. de matière fraiche en donne- 

55 (Ù AC 
nn — 862 kil. Il suffit donc de multiplier tous les nombres de la deuxième 

rs 862 
colonne, à part le premier, par 7,000 


Le premier nombre devant exprimer la quantité d'eau totale contenue dans la matière 
fraiche, ne peut être ainsi obtenu, attendu que la matière séchée à 40° contient encore de 
l’eau, qui doit être comprise dans le nombre cherché. 

Pour le trouver, on fait le raisonnement suivant : Si 1,000 de matière séchée à 40° con- 


2 : 
tiennent 67 d'eau, 862 de cette même matière en contiendraient RER AT — 57,75. Dans 


raient 


— 0,862, pour obtenir ceux de la première colonne. 


862 de matière séchée à 40° il y a donc 862 — 57,75 — 804,25 matière complétement sèche. 
Or, dans 1,000 kil. de matière fraiche ily a 862 kil. de matière séchée à 40°. Il y a donc, dans 
1,000 kil. de matière fraiche, 804 kil. 25 de matière complètement sèche et, par conséquent, 
1,000 — 804,25 — 195,75 d’eau ou humidité. 

Les nombres de la troisième colonne donnent la composition de la matière à l'état com- 
plètement sec. Ils sont obtenus au moyen des nombres de la deuxième colonne à l’aide du 
raisonnement suivant : 

Si 1000 kil, de matière séchée à 4% contiennent 67 kil. d'humidité, ils contiennent 
1000 — 67 = 933 kil. de matière sèche. C'est donc, en réalité, dans 933 kil. de matière sèche 
que sont contenues les quantités d'éléments inscrites dans la deuxième colonne. Or, si 933 
kil. de matière sèche contiennent une quantité a d'un élément quelconque, 1000 kil. de cette 


A re = . 1 . ee . . , À 
même matière sèche contiendront EX 7000 ou a multiplié par la fraction = qui est égale à 


_1,0718. IL suffit donc de multiplier par ce coeflicient tous les nombres de la deuxième 


colonne pour obtenir ceux de la troisième. 

La quatrième colonne intitulée « rapports » contient la composition de l'échantillon ana- 
Iysé rapportée à l'acide phosphorique, pris pour unité. C'est Liebig qui le premier, à ma con- 
naissance, a pensé à exprimer la composition des plantes en fonction de l'acide phosphc- 
rique qu'elles contiennent. Cette méthode est certainement très logique, car l'acide phospho-- 
rique est l'élément le moins variable et celui qui ne peut êl:e remplacé par aucun autre. 
Nous aurons fréquemment à faire usage de ces rapports dans le cours de ce travail. Pour les 
calculer, on n’a qu'à diviser tous les chiffres de la troisième colonne par celui qui représente 


la proportion d'acide phosphorique ou à les multiplier par la fraction 5 — 0,2633. 


Enfin, la cinquième colonne de notre tableau contient la composition centésimale des cen- 


(1) Dans les quatre premières colonnes, nous donnons l'acide sulfurique résultant de la combustion du 
soufre total déterminé par le procédé précédemment indiqué. Dans la cinquième colonne, nous donnons le 
u imbre déterminé par le procédé classique, car les chiffres de cette colonne no représenteraient plus la 
composition des cendres, si on y faisait entrer le soufre organique qui n'en fait pas partie. 
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dres, obtenue en multipliant par la fraction HS — 0,997 tous les nombres de la troisième 


colonne afférents aux éléments qui font pariie des cendres. La somme des nombres ainsi 
obtenues est toujours inférieure à 100. La différence est formée par les éléments qui n'ont pas 
été dosés : le chlore, le manganèse, l'acide carbonique et les pertes de l'analyse. ; 

Avec les données consignées dans cette analyse, il devient facile de calculer l'importance 
et la composition de la récolte à l'hectare. L'échantillon ayant été pris sur un mètre carré, il 
suffit de multiplier par 10,000 toutes les données recueillies pour les rapporter à l'hectare: 
Nous inscrivons habtiuellement les résultats de ces calculs au verso de la feuille qui porte les 
données précédentes. Voici donc, dans le cas particulier, qui nous sert d'exemple, comment 
ce verso se trouve libellé : | 


RÉCOLTE A L'HECTARE 


MR s +. 4,410, 000 


Nombre de tiges avec épis... ñ des RME 
Sèche à 40°.  Cowpleteuent sèche. 


Fralche. 


GRR CP RUE) Sache 4090K 3816% 
Paille et balles... À 13670% SU TETS 
Racines:. FH. 0 r 1400 3180 3247 
Total... 18070 15380 11536 
Poids d'une tige moyenne sèche (racines comprises, ..,.. … ..... .…. 36.231 
— SADS L'AUÏNES,..,,. se GO 1... 2.304 
Racines sèches par lige moyenne, ........ er ina Bye: DS Mn SNL RE 
Grain sec par tige moyenne......,.. ..... FRE EE TEEN EDEN 
— pour Cent de la récolte seche (sans rames... ,. 2, se CL TE 
Poids de-A UD &Tains BARS. :: 1,0. cu the attut vaste RTS 80.90 
COMPOSITION DE LA RÉCOLTE ENTIÈRE, RACINES COMPRISES 
AZOLE once ce CREER Fe = 156k.41 
CONFeS SFOUS, TORRES MONET 
Acide phosphorique,. 77. 62 à 551 
"2" MU QUES. MAP PERRNSES 45.64 
Chad ia SMETDE NE HARAS 41.75 
Maghéslest 7, SPACE CPR 20.41 
LOTASS 6e LCR RUE EEE SU. 29 
OT RO PS AE Lit ne: 9.42 
Drrde de ler. 22 ARR 36 61 
Se. RAA AE he a ie etre Ne CDR ES 


(A suipre.) 


SUR UN NOUVEL ÉLÉMENT CONTENU DANS L'AIR ATMOSPHÉRIQUE 
Par Lord Rayleigh et M. le Professeur Ramsay. 
(Chemiker Zeilung, 22 Août 1894.) 


A l'assemblée annuelle de la British Association (8-16 août 1894), Lord Rayleigh et le professeur Ramsay ont 
presente une note relative à la découverte d’un nouveau gaz dans l'air atmospherique. L'attention des deux auteurs 
avait été depuis longtemps attirée par ce fait que la densité de l'azote, tel qu'on l'extrait de l'atmosphère, diffère 
très nettement de celle de l'azote, tel qu'on le prépare au laboratoire par les diverses méthodes actuellement con- 
nues. D'une façon régulière, cette variation atteint 1/2 pour cent. Il résulte des expériences de MM. Rayleigh et 
Ramsay que si lon soumet, d'après la méthode de Cavendish, l'air atmosphérique à l'action de l'étincelle élec- 
trique en présence d'un alcali et si l'on absorbe ensuite l'oxygène au moyen d'une solution d'acide pyrogallique, il « 
reste un gaz qui n'offre à l'analyse spectrale aucun des caractères de l'oxygène ou de l'azote. Le même gaz peut 
ètre obtenu en quantité beaucoup plus considérable lorsque, après élimination préalable de l'oxygène, on fait 
passer l'azote atmosphérique sur du magnésium chauffé au rouge. Les auteurs ont pu observer que dans ces con- - 
ditions, la densité du résidu s'élève à 14,88, puis à 16,1 et reste fixe à 19,09. C'est à ce point que l'absorption 
semble avoir atteint sa limite. I 

Le gaz en question donne un spectre présentant une seule raie bleue beaucoup plus intense que la raie corres- . 
poudante da spectre de l’azote. La liquéfaction de ce gaz n'a puètre effectuée par les moyens ordinaires employés 
a cet effet. Sa proportion dans l'air atmosphérique atteint 1 o/, environ du volume de l'azote. | 

Le professeur Dewar fait remarquer la présence de ce gaz dans l'air atmosphérique liquéfié a été indiquée par 
lui il y a déjà quelque temps. Sans pouvoir se prononcer encore sur la nature exacte de la nouvelle substance, 
: doute FS Sa proportion dans l'air atmosphériqus soit aussi élevée que le prétendent les auteurs du présent 
Mémoire (1). : 

Le nouveau corps est-il un élément simple ? Oui, d'après Sir Henry Roscoe : mais de nouvelles recherches pour- 
ront seules permettre d'élucider ce point d'une façon définitive. 

(1) Dans une note plus récente, M, Dewer admet que le nouveau gaz ne serait qu'une forme allotropique de 
l'azote. A beaucoup de points de vue, cette substance serait à l'azote ordipaire ce que l'ozone est à l'oxygène. 
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Sur la fabrication et les propriétés des alliages d'aluminium, 
Par M. J.-H.-J. Dagger. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Janvier 1894.) 


Dans les deux Mémoires que j'ai eù l'honneur de présenter déjà à la Society of Chemical 
Industry, ainsi que dans un autre Mémoire présenté en 1889 à la British Association, J'ai 
donné quelques renseignements sur les méthodes actuelles de production de l'aluminium. 
En résumant les expériences que j'avais entreprises sur ce métal, tant au laboratoire qu'à la 
fonderie, j'ai émis l'opinion que « la valeur réelle de l'aluminium réside surtout dans les 
alliages qu’il peut fournir avec les autres métaux usuels ». C'est sur ce point que j'insisterai 
plus particulièrement aujourd'hui. 

L'aluminium s'allie facilement avec tous les métaux usuels, sauf une ou deux exceplions. 
Il se combine, en outre, à l'or, à l'argent et au platine. Tous ces alliages peuvent être classés 
en deux catégories distinctes : 1°, les alliages simples. qui ne contiennent que l'aluminium 
associé à un autre métal; 2°, les alliages complexes qui, outre l'aluminium, renferment deux 
ou plusieurs autres métaux. 

Alliages simples. — Les plus importants sont ceux de cuivre et d'aluminium. Ils forment 
deux séries : 4°, les bronzes d'aluminium contenant de 4 à 41 °/, d'aluminium: %, les alliages 
Cuivre-aluminium proprement dits, qui contiennent 90 à 99 °/, d'aluminium. Les alliages 
intermédiaires forment une série de métaux, qui diffèrent considérablement les uns des autres 
par la couleur et les caractéristiques physiques; à ce point de vue, ils sont d'un intérêt scien- 
tifique considérable, mais leur structure cristalline et leur fragilité les rendent inutilisables. 

Le bronze d'aluminium à 10 /, est peut-être le mieux connu de tous; il a été préparé pour 
la première fois en 4855 par le D' Percy et, dès 1859, des expériences furent entreprises en 
France par les soins du Comité de l’Artllerie; les essais portérent sur une pièce de montagne 
labriquée avec le bronze en question. L'année suivante, les mêmes essais furent répétés pour 
le compte du gouvernement bavarois. Dans un cas comme dans l’autre, on arriva à conclure 
que le prix élevé du bronze d'aluminium était le seul motif qui pût rendre impossible son 
emploi dans la fabrication des armes à feu. Dans son rapport sur les essais d'Augsburg, le 
colonel Weber établit que le bronze d'aluminium a résisté à une pression de 7031 kilogr. par 
em”, landis que le bronze d'étäin employé à cette époque ne pouvait supporter qu’une pres- 
sion de 2870 kilogr. par em?. L'aluminium pur valait alors 405 francs le kilogr., le bronze à 
10°, d'aluminium 15 francs, et le bronze d'étain 3 fr. 40. 

Le bronze d'aluminium est préparé par deux méthodes. 

1"— Réduction directe du minerai d'aluminium (corindon ou bauxite) au four électrique, en 
présence de cuivre métallique. Cette méthode, que j’ai déjà eu l’occasion de décrire (The Jour. 
of the Soc. of Chem. Ind., Septembre 1889), a subi depuis cette époque quelques modifications. 
Le four de forme allongée a été remplacé par un four vertical. Les parois de ce four sont en 
charbon de cornue et forment l'électrode négative; l'électrode positive est constituée, soit par 
un faisceau de baguettes, soit par une plaque, soit par un simple cylindre de charbon. Cette 
électrode est solidement tixée au câble, et peut être élevée ou abaissée suivant les besoins, à tra- 
vers un orifice pratiqué dans le couvercle du four. Le couvercle est en fer, et peut être main- 
tenu constamment froid par circulation d'eau à l'intérieur. Le fond de l'appareil porte un trou 
de coulée fermé par un eylindre de charbon. Cette méthode fournit un alliage à 20 ou 30 c/, 
d'aluminium. Une fois sa Composition connue exactement par l'analyse, on lui incorpore la 
proportion de cuivre nécessaire pour l’amener à une teneur donnée. Voici l'analyse moyenne 
des produits que l’on obtient directement au four électrique ; on a pour cent parties : 


CAES : 71,517 (par différence) SC se de care à 4,116 
Aluminium ,. ... 20,147 Her sept 4,220 


Si l’on fait usage d’alumine préparée spécialement et à peu près exempte de silice et de 
fer, on obtient un alliage très pur. 

2° — La méthode la meilleure et la plus généralement employée repose sur la fusion directe 
des deux métaux en creuset. On opère de la facon suivante : 

On commence par fondre le cuivre seul; puis on ajoute la quantité voulue d'aluminium, 
par petites portions, en se servant d'une cuiller perforée pour faciliter le mélange. Dès la 
première addition d'aluminium, on constate un dégagement de chaleur considérable, qui peut 
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aller jusqu'à l’incandescence; cette action diminue d’ailleurs, à mesure qu'on ajoute l’alumi- 
nium, mais il faut avoir soin, pendant toute la durée de l'opération, d'éviter le surchauffage 
des outils que l’on introduit dans le bain métallique. Tous ces outils doivent être entretenus 
dans un état de propreté parfaite, et il est préférable d'en changer plusieurs fors pendant la 
durée d'une même opération. On doit faire usage de creusets en plombagine ; dans aucun Cas, 
le métal fondu ne doit se trouver en contact avec du sable ou des matières siliceuses, car 
l'aluminium décompose la silice avec la plus grande facilité, pour donner du silicium métal- 
lique qui reste à cet état dans le produit final. Il est absolument inutile de faire usage de 
fondants ; la seule précaution que l’on prenne parfois consiste à recouvrir le métal d'une 
couche de charbon pulvérisé. Lorsqu'on veut fondre le bronze d'uluminium dans des creusets 
en terre réfractaire, il faut avoir soin de les brasquer au charbon, si l'on lient à obtenir un 
métal aussi exempt que possible de silicium. 

Le bronze ainsi obtenu présente la teinte de l’or. Sa densité est 7,69. Il est malléable, mais 
doit subir plusieurs recuits, avant de pouvoir être travaillé à froid. 

L'alliage à 41 °/, d'aluminium présente des qualités mécaniques bien supérieures, et celle 
supériorité se manifeste aussi bien dans les épreuves de torsion, que dans les épreuves de 
traction longitudinale et transversale. Une barre cylindrique de ce métal essayée à la Compas 
gnie des Forges de Leeds a donné 9277 kilogr. par cm? comme charge maxima correspondant 
à la limite d'élasticité. 

Cet alliage est extrêmement dur, et représente, au point de vue de la résistance, le dernier 
terme des alliages à basse teneur en aluminium. Les alliages contenant moins de 10 e/, d'alu- 
minium présentent néanmoins un assez grand intérêt. Les caractéristiques de résistance dimi- 
nuent avec la proportion d'aluminium; mais, par contre, les propriétés d’allongement s'ac-. 
croissent, à mesure qu'on se rapproche du cuivre pur. La teinte de ces alliages varie du jaune 
pâle au jaune d'or. Leur fusion est extrêmement facile, et ils se laissent aussi bien laminer ct . 
étirer à froid qu'à chaud. En général, les tôles, barres, tiges et fils sont laminés au rouge clair 
et terminés à froid. La cassure des alliages à 10 et 41 °/ est cristalline; celle des autres 
alliages est fibreuse. 


TABLEAU I. — BRONZE D'ALUMINIUM. — ESSAIS MOYENS. 


RÉSISTANCE A LA RUPTURE 
en kilogrammes par cm? 


ALUMINIUM p. 100 ALLONGEMENT p. 100 


10 É 5000-6525 4-14" 
8,5 4000-4710 12-28 
T5 2540-3260 8-32 
5-5,5 2540-3000 30-40 
o 2180 40-50 
l 4450 40-55 


11 6525-7250 0- 8,0 


IT faut noter que la résistance de ces alliages dépasse celle des bronzes ordinaires et des | 
métaux pour canons; elle peut même être comparée avantageusement à celle de l'acier, 

… L'effet destructif de la chaleur sur le métal pour canons (bronze d'étain) est une des objec 
tions les plus sérieuses à l'emploi de cet alliage. Les bronzes d'aluminium, au contraire, ne 
donnent pas trace de liquation à la fusion; les métaux ne se séparent pas davantage, lorsqu'on 
soumet les lingots à un refroidissement lent, en sorte que les coulées obtenues sont toujours. 
parfaitement homogènes. De plus, la tenacité reste à peu près la même aux températures 
élevées. Voici, à ce sujet, quelques chiffres obtenus par le professeur Unwin :. | 


AY TEMPERATURES en kilog. par em° ALLONGEMENT p. 100 


| 
Bronze d'aluminium à( 50C 6250 
10 p. 100 laminé } 1 6148 

| 


. Alliages complexes. — Le plus important de ces alliages, connu sous le nom de laiton d'alu- 
minium, contient du cuivre, du zinc, et de l'aluminium en proportions variables. :… L 
La composition de ces alliages varie de 4 à 6 °/, d'aluminium combiné à 12 ou13c/, de 
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zinc, le reste étant constitué par le cuivre. Les propriélés mécaniques de ces alliages sont 
résumées et comparées dans les tableaux IL et I, pages 658 et 659. 
TABLEAU IT. — LAITONS D'ALUMINIUM. 


COMPOSITION RÉSISTANCE 


ALLONGEMENT 
Nos | ———— à la rupture REMARQUES 
; à: : 5 pour 100 
Cu AI Si Zn en kil. par cm? 

Re Se MEL ES ER MS TD RES RÉ EVER ESS Lomme manne 3 
1 63,0" |"3,5 0:29 | 33,3 5970) 2,39 \ Ministère de la marine des 
: 63,0 3,9 0,33 | 33,3 5140 0,40 M Etats-Unis. 
nn . à : + D / Laboratoire des usines 
60 Ne » ) 6340 19,5 Ye PHONE 

5 49 382 p ; Le 

Le ae Pt : 25 0 * : ur ne Com- 
etes |, | 565 1030 ; pany (BtgisUnis). 

9 h » » » 5530 AE } 

10 ) » » » 5290 1,0 Cowles Company. 

11 » » ) » 4830 presque nulle \ 

12 66,0 1,0 » 33,0 | 4230 50,0 ) 

19 65,0 | 20 ) 33,0 5010 30,0 Compagnie de Neuhausen. 
44 | 64,0 | 30 | 5: | 330 6430 7,0 ) | 


de préparation de cet alliage consiste à fondre du bronze à 10 °/, d'aluminium avec la quan- 
tité de cuivre nécessaire. Après fusion et mélange intime des deux mélaux, on ajoute le zinc. 
D'autres alliages de cette série contiennent une faible proportion de manganèse et d’étain, la 


teneur pour chacun de ces métaux ne dépassant jamais 0,5°/,. 


Voici un exemple de cet alliage : 


COMPOSITION RÉSISTANCE A LA RUPTURE ALLONGEMENT 


RP UE 


ee... -:" 2 000 
5 TC NP tr SNS EEE US 000 


Manganèse ................ .. 0,300? 6213 kilog. par cm? 14,95 p. 100 
LÉ cs LEP OR eee 0,500 | 


PUR Rue iles: 63,200/ | 


Les alliages destinés à être travaillés à chaud sont souvent additionnés de 0,5°/; de plomb. 


MÉTAUX POINTS DE FUSION MÉTAUX POINTS DE FUSION 
Aluminium not .... 71300C. Acier. CREER RER RAI NA RER EE] 22200 
NOT ER 0 En 11000 Bronze de cel'iPRe ma. HEIN : 660-6700 
LOIR ARE RM PL TIRE Tr 1550-22200 Bronze d'aluminium ,.,.,...... 890-9450 


Dans la fusion des bronzes et laitons d'aluminium, comme du reste dans la fusion des 
autres alliages, les principaux écueils à éviter sont l'oxydation et le retrait du métal après la 


632e Livraison. — 4e Série, — Septembre 1894. 2 
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TABLEAU III. — RÉSISTANCE COMPARÉE DES BRONZES D'ALUMINIUM, BRONZES À CANONS, ACIERS, ETC. 


po DRE + DD IE NE ME 


péri : LIMITE ALLONGEMENT 
; : 2 à la rupture| d’élasticité sh te 
MÉTAUX ESSAYÉS ea Mo REMARQUES 
kil. par cm? | kil. par em? 
Acier (moyenne de 137 échantil- 
lons d’aeiers pour canons, trem- 
pés à huile, recuits et lami- Ministère de Ta Marine 
RS AE A EE 6970 3740 19.93 (Etats-Unis. 
Acier (moyeune de 49 échantil- Ministère de Ja Marine | 
lons ni trempés ni recuits)..... 6380 2710 18.70 (Etats-Unis). 
ACTE LONOU. RME ER ee ere 5130 2570 » Holley. 
Barres de petit diamètre à 
Fer \ forgées ......s.se..ore 2290 2170 » 
fondu Barres de moyendiamètre 
FOPRÉES NE. teens 3840 1300 . 26 0 
Fer forgé (moyenne de 700 ess cd 3490 1730 » Aciéries Armstrong. | 
Fonte (moyenne de 4 essais). 2170 1230 0,160 Arsenal de Watertown | 
, pe | 
a | Cu : 88,0 Sn : 40,0 Zn : 2,0. 2830 190 33.6 Arsenal de Watertown. 
Ar LE. 6 = 80e 2110 » » Anderson. 
= =, N,17 = 83 — 2250 » » Anderson. 
© =.01,0 1400 2390 ) » Anderson. 
But “= 099. —1 499 — 2160 ) » Anderson. 
8 — a 0 — 1e — En à 40.0 Général Uchatius. 
© es sas ES se ee 1780 790 A Ministère de la Marine 
Le ei ’ Æ a 1 
ml, = #0 — 100, — 1720 940 3.7 (Etats-Unis). | 
Aciers d e Firminy (Artillerie fr an- Forges et Chantiers ‘%e la ! 
Là D NS RATE 7120 . 16.0 Méditerranée. 
= a ( AT : 10 0 Si "1 ,0 QUE 69, 0. ul 0.45 Gouvernemt des Etats-Unis. è 
822 = — — 7900 5800 0,05 
= 5 =] Eat 1610 » 6.0 GE. 
Bronze d'atuminium a (A PAL Ati tele 
Cu : 89) laminé à chaud... .... E0S0 6090 6.5 Arsenal de Watertown. 
Bronze d'aluminium (même com- & Compagnie des Forges | 
position) ....sereessrsserecsre 9310 ) 0,0 dc Leeds. | 
Bronze d'alaminium (mème ‘Com- 
position) .........e.. ses... 7230 ” 5,7 Usines de Milton. 
Bronze d'aluminium à 10 0/0 .,%.. 5820 3370 33.26 Professeur Umoin. 
Bronze d'aluminium coulé en sable. 6340 » 17.0 Arsenal de Watertown. 
Bronze d'aluminium (Al : 7,5, Si : 
gs Mu ÈS à LS A ent 5060 1560 32.8 S 
Letnèmie, moulé En etre 4920 1580 18.2 
Bronze d'aluminium (Al : 7,5, Si : ; Forges d'Ôtis (Ohio, États- 
0,75, Cu 594,15) ........... 1. 4710 | ) 20.0 Unis). | 
Le même, FR ce se meue eo 01e 6020 » 39.0 Forges d'Otis. 
Bronze d'aluminium (ANNE ASIE 
0 Te Cu NS). ons error pans 4400 1300 23.20 
Bronze d'aluminium (Al : 7,75, Si: : 
0e. On MON), Le LE 4900 1580 , 13,0 [ministère de la Marine 
Bronze d'aluminium (Al : 5,5, Si : (Etats-Unis). | 
11205. CE 2/0 HER RE ee 3380 4230 7.8 
| Bronze d'atéminiom à 5 °/ laminé. 6010 » 60.0 lAciéries Phœmix (Ruhrort, !| 
gÉ 10 " Pr , F. Allemagne). | 
ss Gr 6710 4340 25 Essais faîts par M. Self | 
æ 10 + 6980 6170 1.0 (Aciéries de hs 
= 9 A 5590 3360 9,0 ton). 
— Ë — 5200 3180 9,0 
2 J ae 5200 à 8,5 Arsenal ‘de en 
AUS 4190 » 12,5 EESTI ‘de Watertown. 
— 8,5 — 5220 » 28.5 à 
7,5 —. xK0Ù 3290 6.0 jAciéries de South-Bostôn. 


de SERRE à Reoer | 


nm ne 0 po ee 


cote mais 16s alliages d'aluminium présentent sûr lès'aulres cel immense avantage, que leur 
fusion n’est accompagnée d'aucun dégagement gazeux, en sorte qu'on n’a jamais à craindre 
l’occlusion de bulles dans les lingôts. 

Le bronze d'aluminium fondu et exposé à l'air se recouvre instantanément d’une mince 
pellicule d'oxyde qui protège le métal sous-jacent de toute oxydation ultérieure. Toutefois 
lorsqu'on verse le métal dans lésJingôtières, il faut éviter avec le plus grand soin le passage | 
de cette pellicule dans Ta coulée, ; 
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TABLEAU IV. — ESSAIS COMPARATIFS DE TRACTION TRANSVERSALE. 


î 


_—— = = 
6 5 232 DES RÉ PE MENT COMPOSITION 
Eee Fr RE = la) € 5 Let PES HE | 2-2 
lolo on LES Lol E| 2 |. Se | s& 
un - RE o| DE 5 | & © &:8 Fe 
a QT Far PRE ES & Al Mn Zn |Sn 
= “DS 7k 
nn SE PrS A a de ms | mme | sms | mme 
cent. | cent. | kilog. |kilog.| cent. 
| ar cm2 
ROM ELA ALAN EUR he 8 2115 30 |800-1000  » » » » 
Bronze de canon .. .... AS RE 30 1300 | 144 | 9,06 | 0,07 0.18 » » » » 
Bronze manganésé....., .....| 2,5 30 2700 305 | 8.97 0.15 0,23 » » » D] 
Bronze d'aluminium... . ... 25 30 2800 400 | 8.12 0.18 0.24 10.75] » | #0 . N 
Bronze d'aluminium mauganésé| 2,5 | 30 | 3050 450 | 4.50 | 0.22 | 0.925 |2.95,0.33| 34.25] 0,5 
Laiton d'aluminium........ ..| 2,5 | 30 | 3600 | 510 | 2.00 | 0.20 | 0.23 13.38] » | 33.98] » 
LL 


TABLEAU V. — RÉSISTANCE A LA CORROSION. 
| ] ] 
tn Fe 
3 =] 
8InE ÉS| &el S 
un = ea = EE on [Ne [eè] 
ARE AElgS < ÉD ErS| 
METAUX Ra ee REACTIF ee = 0 © 
ONE NE EE vaes| & 
à bo | © © a © [Rx = 
RS = 2 © sl A 
5 VF a M © T ‘a 
eo Es 
Bronze d'aluminium à 2 4 0/,,,..... D'ALER 2ON TS | 9,346| 50 lAc.acétique a50/,| 150 50% | 0.44 
Bronze d'aluminium à 10 °/, exempt de silicium... Ac. acétique à40/, { 1.0 
Bronze d’aluminium à 10 0/0 et 2,8 0/, de silicium ..: et solution de sel|80-900 1% y 2.4 
Laiton d'aluminium à 3,5 °/6...,... ., NRA TRS ( marin à 3 0/0, ( k,4 
| | 


A lliages riches en aluminium. — De nombreuses expériences ont été tentées pour accroitre 
la résistance et la dureté de l'aluminium pur. Le but est d’ailleurs facile à atteindre, si l'on con- 
sent à quelques sacrifices sur la légèreté du métal, etsur sa résistance à la corrosion. Voici la 
composition et les propriétés mécaniques de quelques-uns de ces alliages : 


COMPOSITION 


"© mme + DENSITÉ 


RÉSISTANCE A LA RUPTURE 


en kilogrammes par cm? 


Aluminium 


2 | 3180 
4 DT | 3230 
6 2.82 4100 
8 2,N6 3690 
0 2.67 1950 
Titane : 2-3 0 » 2900-4350 


Dans la plupart des cas, l'addition de 1 à 6 °/ de cuivre est suffisante. L'addition de 
2 °/, Seulement de cuivre fait passer la résistance à la rupture de 1,950 à 3,180 kg. par 
em?, tandis qu'une addition de 6°/, double cette résistance. Au delà de cette teneur en 
cuivre, les alliages deviennent plus durs et plus cassants. Enfin, les métaux contenant de 12 à 
20 °/, de cuivre sont inutilisables dans l’industrie. 

Alhiages d'aluminium et d'étain. — VL'addition de 2,5 o/, d'étain à l'aluminium pur donne 
un alliage très dur, et offrant une belle teinte. Les alliages plus riches en étain sont cassants, ct 
leur cassure est cristalline. 

Alliages d'aluminium et de titane. — L'alliage à 2-3 °/, de titane (brevet Langley) offre 
une résistance à la rupture variant de 2,900 à 4,350 kg. par em?. On l'utilise dans la fabrica- 
tion des mors, étriers, fers à cheval, etc. 

Alliages d'aluminium et de nickel. — L'addition de nickel abaïsse le point de fusion de l'alu- 
minium, en augmentant sa dureté’et son élasticité, pourvu, toutefois, que cétte addition ne dé- 
passe pas 2 */, ; au delà de ce chiffre, l’alliage devient cassant, et n’est d'aucun emploi. 
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Le Lableau V (page659), contient quelques essais de résistance à la corrosion pour un certain 
nombre d'alliages usuels. Ces essais ont été effectués au labcratoire de la Société de Neuhausen. « 
Alliages d'aluminium el de xinc. — Avec le zinc, l'aluminium forme des alliages durs, cas-« 
sants, à grain très serré. Leurs points de fusionsont inférieurs à ceux des metaux constituants. 
Un desalliages qui présentent le plus d'intérêt est celui qui contient 3 °/, de maille-# 
chort. Sa résistance à la rupture est double de celle de l'aluminium pur. Le professeur Richards 
en à essayé quelques échantillons à l'arsenal de Watertown. La résistance à la rupture de ce« 
métal est inférieure à celle de l'aluminium titané, mais son élasticité est plus grande. Son em Ë 
ploi est tout indiqué dans la fabrication de certains articles de luxe (couteaux à papier, etc ).s 
Alliages d'aluminium et d'argent. — L'aluminium s'allie facilement à l'argent en toutes” 
proportions. Jusqu'à 6 °/ d'argent, la dureté ct l'élasticité augmentent. Au-delà de celles 
teneur, le métal devient cassant. Toutefois, l'alliage à 30 */, est utilisé, en raison de son. 
éclat tout spécial, dans la fabrication de certains ouvrages d'art. k 
Alliages d'aluminium et de chrome. — M. H. N. Yates a trouvé que l'addition de chrome à 
l'aluminium augmente sa dureté, au détriment de sa résistance et de sa ductilité. £ 
© Alliages d'aluminium et de cadmium. -- On admet que le cadmium s’ailie en toutes propor M 
tions à l'aluminium, pour donner des alliages facilement fusibles ct très malléables. Cette asser 
tion n’est pas encore vérifiée. k 
Alliages d'aluminium et de fer. — L'aluminium s'allie aisément au fer en toutes proportions. 
L'aluminium contenant plus de 4 à2 °/, de fer est dur et cassant ; avec 8°, de fer, l'alliage. 
cristallise en aiguilles. 
Le fer contenant 15 à 16 °/, d'aluminium se laisse difficilement attaquer à la lime. Sa cas-. 


sure est fine et cristalline. 
L'acier à 1°, de manganèse et 7 °/ d'aluminium raye tout juste le verre. On admet en 


. 


général que l'aluminium, même en faible proportion, diminue la dureté de l'acier. Il est bon 
d'ajouter, toutefois, que cette propriété semble due à la transformation du carbone. 

Le fer contenant plus de 5°/, d'aluminium perd rapidement ses propriétés magnétiques. 
Des expériences ont même élé entreprises il y a quelque temps au laboratoire de Milton, pour. 
déterminer si ce phénomène ne pourrait pas servir d’indicateur sur la proportion d'aluminium: 
contenue dans les aciers. Les résultats obtenus n’ont pas présenté une exactitude suffisante pou 
être utilisés dans l'analyse quantitative. Ë 

Emploi de l'aluminium dans la fusion et la coulée des autres mélaux. — La majeure partie de 
l'aluminium que l'on produit actuellement, trouve son emploi dans l’affinage des métaux et, cn 
particulier, de l'acier. La proportion d'aluminium que l'un emploie dans ce cas est Loujours 
tellement faible, que les métaux ainsi affinés ne peuvent pas être considérés comme de vérita-, 
bles alliages. L'action de l'aluminium est à la fois chimique et physique : chimique, en raison 
de son affinité pour l'oxygène et de la stabilité de son oxyde; physique, en ce qu'elle rend cris-. 
talline la structure de l’alliage primitivement amorphe. Ÿ 

Le rôle de l'aluminium repose sur les trois actions suivantes : f 

Le Action sur le carbone combiné: Sous l'influence de l'aluminium, le carbone combiné 
passe à l’élat graphitique. La transformation semble se produire uniformément dans toute las 
masse au moment de la solidification. Une addition de 0,95 °/, d'aluminium à la fonte blanche. 
suffit pour changer sa teinte ; avec 0,75 °/4 d'aluminium, la fonte devient nettement grise. 

2% Action sur la silice et les oxydes en dissolution dans le fer : Ces substances sont réduites. 
avec formation d'alumine, de silicium et de fer métallique. 

3 Décomposition des gaz carbonés dissous dans le mélal: Les expériences de Langlev. 
(Aciéries de Piltsburg) ont mis en évidence le rôle de l'aluminium dans celte décomposition. 
La présence de bulles que l'on observe parfois dans l'acier est due à la dissolution de gaz tel 
que l'hydrogène, l'azote et l'oxyde de carbone, qui se dégagent au moment dela solicification, 
et restent occlus dans la masse métallique refroidie. 11 est prouvé maintenant que l'oxyde d 
carbone est décomposé par l'aluminium, bien au-dessous du point de fusion de l'acier, et qu 
cette décomposition donne naissance à de l’alumine et à du carbone libre. M. Langley a souf- 
flé 480 litres d'oxyde de carbone pur à travers une masse d'acier Cn fusion à laquelle on avai 
ajouté de l'aluminium. La teneur du métal en carbone fut augmentée dans la proporlion de 35°/.. 

La proportion d'aluminium que l’on ajoute au bain métallique varie avec la qualité d 
l'acier. Pour les aciers Martin contenant 0,5 °/.de carbone au plus, on ajoute 160 à 320gramme 
d'aluminium par tonne de métal. Pour les aciers contenant plus de 0,5°/ de carbone 
l'addition d'aluminium ne doit pas dépasser 150 à 250 grammes par tonne. 

Le professeur Richard et M. Hunt ont fait breveter un alliage qu'ils préparent en ajoutan 
de 10 à 20 °/, d'aluminium à du ferro-manganèse. Cette addition d'aluminium détermine un 
séparalion partielle du carbone, en sorte que le métal obtenu est moins carburé que les ferro 
manganèses ordinaires, | | 
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Sur l’emploi de l'aluminium dans l’affinage de certains métaux. 


(Stahl und Eïisen, Juin 1893.) 
Article extrait d'un Mémoire publié en 1892, par Knutt Styffe dans les Jerkontorets Annaler. 


Parmi tous les usages qui ont contribué à faire de l’aluminium un métal industriel, il faut 
citer en première ligne son emploi dans l’affinage de certains autres métaux. On estime que, 
à l'heure actuelle, la moitié de la production de ce métal (54 °/, environ) est absorbée dans 
l'industrie du fer. Ce fait s'explique en raison de l’affinité considérable que possède l’alumi- 
nium pour l'oxygène à haute température, affinité qui n’est dépassée que par le magnésium 
. et le carbone à une température beaucoup plus élevée. 

En dehors du fer et de l'acier, les métaux auxquels le procédé d’affinage par l'aluminium 
s'applique le plus communément sont le nickel ct le cuivre. A l’état fondu, ces deux métaux 
ont la propriété de dissoudre de petites quantités d'oxyde qui les rendent cassants après refroi- 
dissement; de plus, pendant la période qui précède immédiatement la solidification, il se dé- 
gage toujours une quantité plus ou moins grande de gaz qui ne peut s'échapper en totalité, de 
sorte que les métaux ainsi obtenus sont généralement souffleux. Si, au contraire, on ajoute à la 
masse fondue une petite quantité d'aluminium, la réduction des dernières traces d'oxydes est 
complète ; les métaux acquièrent une fluidité beaucoup plus grande, et, après refroidissement, 
se laissent travailler sans difficulté. Comme, d’ailleurs, l’alumine formée pendant cette réaction 
est complètement insoluble dans le nickel aussi bien que dans le cuivre, elle gagne la surface 
du bain en raison de sa faible densité, et s’élimine ainsi d'elle-même. 

L'aluminium agit d’une facon très heureuse sur les propriétés du fer et de l'acier : c’est là 
un fait reconnu et accepté depuis longtemps par tous les métallurgistes; mais, jusqu’à ces der- 
hières années, la raison même de ces phénomènes avait été expliquée par un grand nombre 
de théories absolument contradictoires. Déjà, en 1820, Faraday et Stodart avaient essayé d’in- 
corporer à l’acier une certaine proportion d'aluminium ; mais comme, à cette époque, l'alumi- 
nium n'était pas fabriqué à l’état de pureté, ils employèrent une série d’alliages plus ou moins 
impurs d'aluminium et de fer. Le métal qu'ils obtinrent ressemblait, par ses propriétés géné- 
rales, au fameux acier fabriqué dans l'Inde, et connusous le nom de w00t3; comme, d’ailleurs, 
l'analyse du woots leur avait indiqué la présence de traces d'aluminium, ils en conclurent tout 
naturellement que les qualités remarquables du wootz étaient dues à la petite proportion d'alu- 
minium qu’il renfermait. D’autres chimistes ont reconnu depuis, que le w00x était absolument 
exempt de ce métal. 

Les recherches ne furentreprises que vers 1854, époque à laquelle Sainte-Claire Deville indi- 
qua la préparation de l’aluminium pur. En 1858, Benzon fit breveter en Angleterre un procédé 
de fusion de l'acier en creuset avec addition d'aluminium, de facon à obtenir un métal plus 
compact, et doué d’une résistance supérieure. Peu de temps après, l'industrie métallurgique 
livrait déjà à la consommation, sous le nom de ferro-aluminiums, des produits qui trouvèrent 
rapidement leur emploi dans certains usages spéciaux. Rammelsberg, dans son traité de chi- 
mie métallurgique paru en 1865, parle même d'un acier obtenu par lui,en introduisant dans le 
jet de coulée une petite quantité d'aluminium; l’analyse n’indiquait pas trace de ce dernier 
métal, qui avait simplement servi de désoxydant,et s'était séparé du lingot sous forme d'oxyde. 
En 1885, Wittenstrom faisait breveter en Suède un procédé d’affinage permettant d'obtenir un 
acier à la fois très fluide et très compact, par simple addition de 0,2 */, d'aluminium; cette 
addition se faisait sous forme d'aluminium métallique ou de ferro-aluminium, soit au creuset, 
soit au convertisseur, soit enfin au four de fusion. Les métaux obtenus par ce procédé attirè- 
rent rapidement l'attention des métallurgistes, et c'est à Wittenstrom que revient le mérite 
d’avoir indiqué la véritable valeur de l'aluminium comme métal d’affinage. 

A l'époque où le procédé de Wittenstrom fut appliqué pour la première fois, le kilogramme 
d'aluminium coûtait 140 francs, et ce prix seul suffisait à en rendre l'emploi presque impossible 
dans l'industrie du fer. Depuis cette époque, le prix de l'aluminium a singulièrement baissé, 
grâce surtout à l'invention des méthodes électroiytiques, qui en ont rendu la production si 
facile: aussi l'emploi de ce métal s'est-il rapidement généralisé dans l’affinage de certains 
métaux, en parliculier du fer et de l'acier. 

De quelle façon l'aluminium agit-il sur le fer? 

Aussi bien au creuset qu'au convertisseur et au four Martin, l'acier a la propriété de dissou- 
dre de l'oxydule de fer; cet oxydule de fer a pour résultat de diminuer fortement la fluidité du 
métal, et de le rendre cassant à chaud. De plus, pendant le refroidissement, il se dégage non 
seulement de l’oxyde de carbone formé par la réduction de l’oxydule dans les fers suflisam- 
ment carburés, mais encore de l'hydrogène et de l'azote. On concoit aisément, que sile métal 
ne présente pas une fluidité suffisante, les bulles gazeuses se dégageront avec difficulté et, 
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finalement, on obtiendra un métal plus ou moins souffleux. L'expérience a montré que l'addi- 
tion de deux kilogrammes d'aluminium à une fusion de dix tonnes d'acier suffisait pour con- 
server au bain toute sa fluidité, et que les lingots obtenus dans ces conditions ‘étaient absolu- 
ment exempts de bulles. 

Il est assez difficile, quant à présent, de donner une explication exacte de ce phénomène. 
On sait que les gaz précédemment cités, — oxyde de carbone, hydrogène et azute, — se déga- 
gent non seulement de l'acier à l'état fondu, mais encore des lingots abandonnés au refroidis- 
sement. En revanche, nous ne savons absolument rien, en ce qui concerne la formation même 
de ces gaz dans le bain métallique. 

Les gaz qui se dégagent de l'acier fondu en présence d'aluminium, aussi bien que des lingotss 
abandonnés au refroidissement, sont en majeure partie constitués par de l'hydrogène ; ils peur 
vent cependant contenir jusqu’à 45 °/, d'azote; quant aux gaz occlus, sous forme de bulles, 
dans la masse refroidie, ils ne contiennent que de l'hydrogène et de l'azote; l'oxyde de carbone 
ne s’y rencontre qu'à l'état de traces. 

Cette absence d'oxyde de carbone dans les aciers affinés à l'aluminium a été expliquée par 
le professeur Arnold, de Sheffield; d'après lui, l'oxyde de carbone serait réduit par l'alumi- 
nium, et le carbone mis en liberté se redissoudrait dans le fer. Il n’en reste pas moins difficile 
à comprendre pourquoi le bouillonnement dû au dégagement d'hydrogène et d'azote cesse aus- 
sitôt après l'addition d'aluminium dans le bain métallique. On a cependant cherché à expliquer 
ce fait, en supposant que la propriété que possède le fer en fusion d’absorber ces gaz est forte: 
ment accrue par La présence de certains éléments, tels que l'aluminium et le silicium ; malheu- 
reusement, cette explication ne pourrait être vraie que dans bien peu de cas, puisqu’en général. 
la presque totalité de l'aluminium se trouve oxydée pendant l'opération, et qe le produit final 
n’en contient que des traces insignifiantes. On pourrait plutôt en conclure que la présence d'oxy- 
dule de fer à l'état dissous dans l'acier en fusion enlève au métal son pouvoir dissolvant vis-à- 
vis des gaz, absolument comme l’eau devient impropre à dissoudre des gaz lorsqu'elle est 
saturée d’un sel quelconque; comme, d'autre part, l'aluminium réduit cet oxydule de fer, 1e 
bain métallique redevient apte à dissoudre les gaz, en sorte que ces derniers ne se dégagent plus, 

On avait admis tout d’abord que l'addition d'aluminium avait pour conséquence d’abaisser 
de 200 à 300° le point de solidification de l’acier, et que, par suite, la grande fluidité dés aciers 
à l'aluminium était bien due à la présence de ce dernier métal. Or, nous savons maintenant que, 
au moment de la coulée, l'aluminium se trouve en presque totalité à l'état d'oxyde. Il serait 
donc beaucoup plus simple d'admettre que cette fluidité du métal n’est que la conséquence 
d’une surélévation de température, due précisément à la combustion de l'aluminium aux dépens 
de l'oxygène de l'oxydule de fer. En raison du peu de données précises que nous possédons sur 
les propriétés thermiques du fer et de l'aluminium à l’état fondu, il nous est très difficile de 
calculer exactement cette surélévation de température. Toutefois, on peut affirmer que, pour 
une addition de 0,02 °/, d'aluminium, elle n’excède pas 3° C; ce n'est done pas encore à cette 
cause que l’on doit attribuer la fluidité du bain métallique. 

L'addition d'aluminium ne se fait jamais dans le convertisseur, encore moins dans le four 
Martin ; elle doit se faire dans la poche de coulée, un peu avant qu'on y verse le métal. Si l'on 
coule directement dans des formes, l'addition d'aluminium se fait dans Ia goulotte qui con- 
duit aux formes ou dans les coquilles mêmes, lorsqu'on emploie ce dernier mode de mou- 
lage. C’est ainsi que l’on procède à l'usine de Neuhausen, où l'on évite, autant que possible, 
l'addition dans la poche de coulée ; on conçoit, en effet, qu'en versant le métal de la poche 
de coulée dans les moules, le bain puisse s’oxyder de nouveau très légèrement, et que le faible 
dégagement de gaz qui ‘en résulte pendant le refroidissement finisse par annuler l'effet avan- 
tageux de l'aluminium. Aux forges de Frieden (Silésie), l'emploi de l'aluminium dans la 
poche de coulée, même avec addition de ferromanganèse, n'a fourni aucun résultat avantas 
geux, tandis qu'une simple addition de 0,004 °/, d'aluminium dans les coquilles a donné un. 
métal absolument exempt de soufflures. 

= Dans deux usines suédoises qui avaient toujours employé le ferro-manganèse, soit au con: 
vertisseur, soit au four Martin, on a également trouvé préférable d'ajouter une certaine pro= 
portion d'aluminium dans les coquilles. Dans la première de ces usines, l'addition d'alumi= 
nium variait de 0,02 à 0,025 °/, pour un acier Bessemer à 0,09 °Z de carbone ; dans la 
seconde, l’addition était de 0,01 °/, pour un acier Martin à 0,65 °/, de carbone. Dans cette 
dernière usine, on a fait du reste une remarque intéressante : Avec un acier à 0,15 °Z de car- 
bone et sans addition d'aluminium, on obtenait des lingots de 250 "/" de côté et d'un poids 
de 400 kilogrammes, présentant une zone de soufflures située à 50 w/" environ de la surfacen 
externe ; la même coulée, additionnée de 0,02 °/, d'aluminium, donnait des lingots dont la 
surface seule présentait quelques bulles, tandis que l’intérieur en était exempt ; enfin, en por- 
tant la proportion d'aluminium à 0,0% */,, le lingot obtenu était absolument sain dans 
toutes ses parties. CITE 
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L'aluminium s'ajoute dans les coquilles sous forme de petits fragments que l’on projette 
pendant la coulée du métal. 

Si l'addition se fait dans la poche de coulée, Le fragment d'aluminium doit être plongé et 
agité dans le bain, métallique, soit au moyen d’une pince, soit au moyen d'un ringard auquel 
il est attaché avec du fil de fer. Enfin, lorsque l'aluminium est employé sous forme de gros 
fragments, il est indispensable de les chaufler fortement avant de les introduire dans le bain. 

Il ne suffit pas, pour obtenir des lingots exempts de soufflures, d'ajouter, comme nous 
venons de le voir, une quantité donnée d'aluminium ; il existe encore certaines règles pra- 
tiques qu'il est essentiel de ne pas perdre de vue. Tout d’abord, l'aluminium ne doit pas être 
ajouté immédiatement après Farrivée du métal dans la poche de coulée. Le temps qui s'écoule 
entre les deux opérations est évidemment proportionné au degré de fluidité du bain ; mais, 
dans tous les cas, il doit être suffisamment long pour permettre à la totalité des gaz de se 
dégager. Si l'aluminium est ajouté trop tôt, les gaz continueront à se dégager, et le métal 
obtenu sera toujours souffleux, bien qu'exempt d'oxydule de fer. 

Dans quelques usines, on commence par verser un peu de métal dans la poche de coulée ; 
puis, on ajoute l'aluminium sous forme de petits fragments pesant au maximum 200 grammes, 
et enfin en coule le reste du métal. Cette manière d'opérer, surtout si le métal est riche en 
gaz, semble. donner de moins bons résultats que Faddition après la coulée totale. 

Une autre règle à suivre est de verser le métal lentement et régulièrement ; on arrive aisé- 
ment à CC but par L'emploi d’une goulotte. De plus, si Fon moule en coquilles, Le jet de coulée 
doit être dirigé, autant que possible, vers le centre, de facon que le métal fondu ne lèche pas 
les parois de. la coquille. 

La proportion d'aluminium que l’on doit ajouter au fer ou à l'acier, pour obtenir des pro- 
duits exempts de soufflures,et supportant bien le martelage à chaud, dépend essentiellement de 
la, proportion d'oxygène que le métal contient sous forme d'oxydule de fer, ou de tout autre 
produit. Elle dépend encore de la nature même du métal, de la facon dont il a été obtenu, et 
enfin du mode. que Fon entend suivre pour y incorporer l’aluminium. D'une façon générale, 
on, peut dire que les fers ou aciers peu carburés exigent davantage d'aluminium que les fers et 
açiers à haute teneur en carbone ; le métal Bessemer en exige davantage que le métal Martin; 
enfin, la coulée en poche nécessite l'emploi d’une proportion d'aluminium un peu plus forte 
que le moulage en coquilles. 

Sur çes trois. points d’ailleurs, on constate des divergences d'opinion assez notables. D’après 
le professeur Langley (4) l'acier Martin à 0,5 °/, de carbone au maximum exige 0,016 
à 0,05 ‘/, d'aluminium ; le métal Bessemer de même carburation en exige 0,02 à 0,05 °/, : 
enlin ces deux types d'acier n’exigeraient plus que 0,0425 à 0,025 0/0 d'aluminium lorsque 
leur teneur en carbone est égale ou supérieure à 0,5,0/0. Aux usines de Neuhausen, par 
contre, on n'emploie que 0,004 à 0,025 °/, d'aluminium pour les aciers, et 0,01 à 0,1 4. 
pour les fers fondus. Dans l'un et l’autre cas, on prétend même que lacier peut parfois con- 
tenir une. proportion d'oxygène tellement forte, qu'une addition de 0,75 0/0 d'aluminium 
devient nécessaire. On pourrait cependant citer, comme tout à fait anormal, un acier sur- 
soufflé obtenu par Ledebur (2) au convertisseur basique, et qui contenait 0,224 °,, d'oxygène, 
soit 1,1 0/0 d'oxydule de fer. Gette teneur, que lon peut considérer comme tout à fait 
extrême, n'exigcrait encore. que 0,274 */, d'aluminium. On peut donc admettre que, dans la 
pratique. courante, les additions d'aluminium dépassent rarement 0,4 °/,. Bien qu'il n'y ait 
auçune, crainte à avoir pour les qualités du métal, tant que la proportion d'aluminium n'at- 
teint pas 0,75, +/, (3), ilest bien préférable de ne jamais dépasser cette teneur si l'on tient à 
obtenir un métal parfaitement homogène et supportant bien le martelage à chaud. Un excès 
d'aluminium, surtout s’i'est ajouté à la partie supérieure du lingot, détermine parfois la for- 
mation d'efflorescences blanches constituées simplement par de l'alumine. Après forgeage ou 
laminage, les lingots ainsi obtenus présentent, à leur surface, des défauts d’un genre tout par- 
ticulier, qui sont l'indice, même d’un excès d'aluminium. De plus, s’il reste un peu d'aluminium 
à l’état métallique, une partie du carbone chimiquement combiné se sépare à l’élat de gra- 
pbite et, dans là plupart des cas, cette transformation nuit à ta qualité du produit final. 

Un inconvénient non moins grave, commun cette fois aux ferro-siliciums et aux ferro— 
aluminiums, est le retrait considérable. qui s'opère dans les lingots soumis au refroidissement, 
loxsque le métal contient une trop forte proportion de désoxydant. Ce retrait a pour consé- 
quence la formation d'un entonnoir de relassemgnt qui rend inutilisables; les têtes de. lingots. 
Si l'on coule en coquille, le seul remède consiste à surmonter la lingotière d’une masselotte 
en sable (ou toute autre substance mauvaise conductrice) qui jouera le rôle de réservoir ; le 


4) Transactions of the American Institute of Mining Engineers, vol. XX, p. 234, 
i Jernkontorets Annaler, 1884, p. 131. tu Pal 
(3) Transactions of the American Institute of Mining Engineers, vol, XIX, p. 1054, 
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métal qu'elle contient, restant plus longtemps fluide, prendra peu à peu la place occupée par 
l’entonnoir de retassement. Toutefois, en raison même de ces différences dans le mode de 
refroidissement, il estrare que ce procédé fournisse des lingots d’une texture bien hoômo- 
gène. Aussi est-il préférable d'employer un peu moins d'aluminium qu'il n'en faut pour désox- 
yder complètement le bain; l'essentiel est de calculer la quantité juste nécessaire pour 
éviler l’affaissement du métal, et l’on doit chercher avant tout à empêcher la formation de 
l'entonnoir de retassement, au risque de laisser quelques bulles dans le lingot. 

L’affinage des fers et aciers n’exige pas l'emploi d'aluminium métallique plus où moins 
pur ; on se sert également pour cet usage de ferro-aluminiums contenant de 5 à 40 °{ d'alumi- 
nium pur, L'aluminium métallique à cependant de grands avantages : outre qu'il fond plus 
aisément que les ferro-aluminiums, et que, grâce à son affinité considérable pour le fer, ilse 
répartit très uniformément dans toute la masse métallique, son prix de revient a baissé dans 
des proportions qui le rendent parfaitement accessible à l’industrie métallurgique. Dans la 
plupart des cas, c'est donc à l'aluminium pur qu'on s’adressera plutôt qu'à ses alliages. Cette 
pureté d’ailleurs est toute relalive, et il est inutile d'employer des produits titrant plus de 
92-98 °/, d'aluminium, pourvu que les impuretés soient uriquement formées de silicium et de 
fer (1). Par contre,les ferro-aluminiums trouvent très bien leur emploi dans la petite industrie, 
toutes les fois qu'il s’agit d'obtenir des pièces métalliques de faibles dimensions ; dans ce cas,en 
effet, la quantité d'aluminium à ajouter est tellement faible, que l'emploi de ce métal à Fétat pur 
devienttrés délicat.On fait alors usage de ferro-aluminium que l’on emploie sous forme de frag- 
ments de 10 à 100 ce. suivant le volume du bain : ces morceaux doivent être d'ailleurs chauf- 
fés au rouge avant d'être introduits dans le métal fondu, afin d'éviter tout refroidissement. 

Les alliages de fer et d'aluminium que l'industrie livre aux aciéries forment deux classes 
distinctes. La première comprend les ferro-aluminiums proprement dits, c’est-à-dire obtenus 
en fondant directement l'aluminium avec de la fonte ; ces alliages retiennent, bien entendu, la 
majeure partie des impuretés contenues dans la fonte primitive. Si, au lieu de fonte brute, 
où emploicdes riblons de fer ou d'acier, on obtient les alliages de la seconde catégorie, plus 
connus sous le nom d'acier-aluminiums. La Société de Neuhausen livre deux types de cet 
acier à 10 et 15°/ d'aluminium. Le kilogramme d'alliage se vend à raison de 0 fr. 43 par 
unité d'aluminium contenu. La fabrique d'aluminium et de magnésium de Hamelingen 
(Brême) livre également au prix de 175 fr. les 100 kilogrammes. un acier à 42 °/, d'aluminium. 

Des métallurgistes anglais et américains ont prétendu que l’emploi de l'aluminium dispen- 
sait des additions manganésées qui terminent généralement les opérations au convertisseur 
el au four Martin. Les expériences tentées par P.G. Gilehrist, en vue de confirmer cette 
théorie, lui ont cependant fourni des résultats tout à fait différents, puisque, malgré une addi- 
tion absolument exagérée d'aluminium, il a obtenu un métal tout à fait incapable de supporter 
le martelage à chaud. Ceci prouve donc suffisamment que si l'addition d'aluminium permet 
de diminuer dans certains cas les additions de manganèse, elle ne peut sous aucun prétexte 
les supprimer totalement. Un acier peut être rouverin de plusieurs facons : il peut l être par 
la présence d’oxydule de fer, ou par la présence de soufre, ou bien encore par la présence 
simultanée de ces deux substances ; l'aluminium agit sur la première, et laisse la seconde 
intacte. Outre le soufre, l'acier peut encore contenir une certaine proportion de silicium et 
de phosphore, en sorte que l'addition de manganèse reste toujours indispensable. Les ferro- 
manganèse, ferro-siliciums, et ferro-silicium-manganèses sont employés depuis longtemps 
à la fabrication des aciers sans soufflures ; mais pour obtenir une réduction à la fois rapide 
ct complète de l'oxydule de fer — et c’est là une condition essentielle pour obtenir un métal 
absolument exempt de bulles — il faut avoir recours à un agent de désoxydation beaucoup 
plus puissant, et cet agent est l'aluminium. L'emploi de ce métal présente d'ailleurs, plus que 
Lout autre, des avantages incontestables : il se dissout beaucoup plus rapidement dans le bain 
métallique, et se mélange à lui d’une facon plus complète ; comme, d’autre part, on l’emploie 
toujours en faible quantité, son introduction ne détermine aucun abaissement de température. 
Enfin, en raison même de l’abaissement de son prix de revient, l’aluminium peut lutter 
avantageusement avec les ferro-siticiums et ferro-manganèses, pourvu toutefois qu'on sache 
en faire un emploi judicieux. 


. Il arrivé parfois qu'un acier, après sursoufflage au convertissenr, ou décarburation exces- 
sive au four Martin, a besoin d'être recarburé, soit dans la poche de coulée, soit dans les 


coquilles, par une addition ménagée de coke, d’anthracite, ou de charbon de bois. On a re- 
marqué que, dans ce cas, l'aluminium peut jouer un rôle avantageux en favorisant par sa 


phase 6 vrai autrefois trois types d'aluminium sous les numéros O, Let If, contenant 

ee Es : "0 x -99,6 et 92-98 0/, d aluminium pur. Le n° IT était cassant, ct ne pouvait servir que dans 

re 1 la pi éparation des alliages, Aujourd'hui, la Société ne livre plus qu'une marque d'aluminium 
rant 99 à 99,75 0/, : son Prix est de 625 franes les 100 kilog. 


ë 
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dissolution rapide dans le fer, une répartition très égale du carbone à travers toute la masse. 

C'est à des raisons analogues qu'il faut attribuer l'emploi que l'on fait actuellement de 
l'aluminium dans la fabrication des aciers au nickel. On sait que, malgré le prix élevé du 
nickel, ce type d'acier (2 à 5° de nickel) a été adopté pour la fabrication des plaques de 
blindage et des frettes de canon, en raison des grandes qualités de résistance qu'il offre. 
L'addition d'une certaine quantité d'aluminium dans la poche de coulée facilite, par sa dis- 
solution même dans le bain, le mélange intime du fer et du nickel, qui ont naturellement 
peu d’affinité l’un pour l’autre. La proportion d'aluminium à ajouter est donc, dans ce cas, plus 
forte que pour un simple affinage de métal; en fait, elle ne doit jamais être inférieure à 
6 kilogr. par tonne d'acier, 

L'aluminium, outre qu'il permet d'obtenir des lingots compacts et totalement exempts de 
soufflures, possède, comme le silicium, la curieuse propriété de séparer, sous forme de 
graphite, une partie du carbone chimiquement combiné dans la fonte, en sorte que, grâce à 
son emploi, on obtient aisément des pièces se travaillant bien à chaud, et présentant, même 
dans leurs parties faibles, une résistance considérable. L'addition d'aluminium est done tout 
spécialement à recommander dans la fonte de certaines pièces tellesque, cylindres de pompes, 
cylindres de machines à vapeur, etc., qui exigent un métal compact et homogène. 

L'aluminium a encore trouvé son application dans l’affinage du cuivre. On s'était servi 
Jusqu'ici, et on se sert encore, d'agents réducteurs très puissants, tels que le phosphore, le 
silicium, et le manganèse ; l'aluminium semble cependant distancer tous ces produits par son 

_ pouvoir désoxydant considérable. Il présente sur eux l'avantage d'être employé en propor- 
tion beaucoup moindre, et d’accroitre fortement les propriétés de résistance du cuivre, sans 
diminuer sensiblement sa conductibilité électrique. Enfin, il est important de noter qu’un 
excès d'aluminium n’a aucune conséquence fâcheuse sur jes qualités du produit final. Cet 
excès est d'ailleurs difficile à éviter, si l’on considère que l'addition d'aluminium est forcément 
basée sur la teneur du cuivre en oxydule ; or, cette teneur est absolument variable, et peut 
atteindre parfois 14 */,, ce qui représente 1,41 °/, d'oxygène à éliminer. Toutefois, c'est là 
une teneur exceptionnelle, et dans la plupart des cas, la quantité d'aluminium nécessaire à la 
désoxydation variera de 0,25 à 1 °/, du poids de cuivre soumis à l'affinage. 

L'addition se fait un peu avant la coulée ; en raison de sa grande affinité pour le cuivre, 
Paluminium se dissout presque instantanément dans le bain métallique. 

Dans certains cas, il est très avantageux d'obtenir, par simple coulée, un cuivre aussi 
dense que possible; c’est le cas des cuivres dits de haute conductibilité électrique, que l’on 
emploie dans la construction des dynamos. 

On sait, en eflet, que la conductibilité du cuivre obtenu par simple fusion est beaucoup 
plus faible que celle du même cuivre laminé ou martelé. Or, si la conductibilité d'un cuivre 
fondu représente 33 °/, de la conductihilité du même cuivre laminé, elle pourra être élevée 
à 70 °/, de cette dernière, par une simple addition d'aluminium. 

Ce que nous avons dit du cuivre s'applique encore au laiton qui, sous l'influence de l’alu- 
minium, donne un métal se laissant tourner et marteler beaucoup plus facilement. Dans la 
refonte des vieux laitons, l'effet de l'aluminium se fait encore mieux sentir. On l’ajoute dans 
la proportion de 4 à à kilogr. par tonne de laiton, suivant la nature des impuretés que contient 
le bain métallique. 

L'aluminium est encore employé dans la fusion du nickel, et il a remplacé pour cet usage 
le magnésium, qui remplit exactement les mêmes conditions, mais dont le prix est beaucoup 
trop élevé. Quelle proportion d'aluminium doit-on employer dans la fusion du nickel ? Sur ce 
point, les chiffres manquent lotalement. Etant donné qu'on employait autrefois de 0,05 à 
0,12 o/, de magnésium, et que 1 d'aluminium absorbe autant d'oxygène que 1,5 de magné- 
sium, il semble naturel d'admettre que la proportion d'aluminium nécessaire doit être bien 
inférieure à celle du magnésium, Mais c’est là une simple supposition que les résultats d'expé- 
riences peuvent modifier. 

Enfin, quelques métallurgistes américains ont essayé d'utiliser l'aluminium dans la galva- 
nisation des tôles. La quantité d'aluminium ajoutée dans le bain de zinc ne dépasse pas 
12 grammes par tonne de ce métal. Cette faible proportion suffit néanmoins à rendre plus 
parfaite l’adhérence des deux métaux, et à donner aux surfaces galvanisées un éclat tout 
spécial, Après 2 ou 3 heures d'immersion, le bain commence à s’épuiser ; il suffit alors, pour 
terminer l'opération, d’ajouter de nouveau 4 à 5 °/, d'aluminium par tonne de zinc. A la 
Reduction Company de Pittsbourg, on se sert d'un alliage zine-aluminium contenant 2 °/, 
seulement d'aluminium ; le complément est ajouté sous forme d'aluminium métallique jusqu’à 
concurrence de 125 grammes par tonne de zinc. Dans ces conditions, le zine acquiert une 
fluidité beaucoup plus grande, et l'épaisseur du dépôt est accrue d’environ 20 °/,. 
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Sur les alliages de fer et de nickel. 
Par M. H. Wedding 


(Verhandlungen des Vereins für Beforderung, des Gewerbfleisses). , | 


Dans une de ses séances, la Soriété d’Encouragement à l'Industrie à décidé d'entrepreudre, une 
étude complète des alliages du fer avec Le nickel, l'aluminium et le chrome; dans ce but, elle a 
nommé une commission chargée de rédiger un programme de recherches sur les alliages de fer et 
de nickel. | 

Au début de ses travaux, la commission à résolu de préparer un mémoire détaillé où seraïent 
exposées toutes les recherches des temps modernes sur le nickel et le ferro-nickel; c'est ce mémoire 
que M. Wedding, en sa qualité de président de la commission, s'est chargé d'élaborer. 

La plupart des recherches anciennes où récentes sur le nickel et le ferro-nickel ont déjà été. 
exposées par l’auteur dans son traité de sidérurgie, (Allgem. Eisenhüttenkunde, Brunswick 1894) 
néaumoins, il lui a paru plus avantageux de les résumer sous une forme plus concise, en, laissant 
de côté un certain nombre de travaux qui, bien qu'intéressants au point de vue scientifique, ne 
présentent plus à l'heure actuelle aucun intérêt technique; de ce nombre sont les recherches sur 
le fer météorique nickelifère, et sur les alliages de fer et de nickel, connus sous le nom de 
neusilber. 

La cause première des divergences que l’on constate entre les recherches anciennes et modernes 
sur le nickel et le ferro-nickel, réside principalement dans l'impureté des nickels dont on s'est 
abes jusqu'à ces derniers temps; et, parmi ces impuretés, il faut placer en première ligne 

arsenic. 


Propriétés comparées du fer el du nickel. 


Le nickel appartient au groupe du fer.Ce groupe comprend: le manganèse, ke fer, le nickel, et le 
cobalt. Souvent même, on le considère comme formé uniquement des trois derniers de ces 
métaux, 

Ces quatre métaux ont à peu près les mêmes poids Spécifiques, les mêmes poids, et les mêmes: 
volumes atomiques. Ils sont d’un blanc grisâtre, et susceptibles d'un beau poli. Els sout très rétrac- 
taires, et ne se volatilisent qu’à une température extrèmement élevée. 

Les protoxydes sont des bases; leurs sulfates donnent avec les sulfates alcalins des sullates 
doubles qui sont isomorphes des sulfates doubles correspondants de la série manganésienne. 

Tous les métaux du groupe du fer présentent des combinaisons oxygénées intermédiaires entre 
le protoxyde et le sesquioxyde. Le fer et le manganèse donnent en outre des combinaisons oxygé- 
nées jouant le rôle d'acides ; on connaît déjà les composés KFeO*H?, MnO‘“H?, MnO:#H. LE 


Poids spécifiques. — Les dernières déterminations ont donné les chiffres suivants : 


Fer ir Ne INR TS 
Manganèse . .. 1,90 
Cobalt... 44 ess 6ù 
Nickel 2 Da V0 0) 


. Bien que, suivant les auteurs, le poids spécifique du fer oscille entre 7,60 et 7,84,et que celui du 
nickel varie entre 8, 3 et 9,0, il n’en reste pas moins vrai que le fer est :e plus léges, et le 
nickel le plus lourd des métaux de cette série. 

Pcids atomiques : 
Man = 548 Fe — 55,88 .Ni= 168,6 Cao—ust 
Volumes atomiques : 
Mn — 6,96 Fe— 7,64 Ni—6,60 Co = 6,7% 


Perles, — À la flamme de réduction, tous ces métaux donnent une perle grise. Au feu d'oxyda- ë 


tion, les colorations sont les suivantes : “ 
à. 
Avec le Fer bleu, 1 
— Manganèse rouge jaunâtre. 
— Cobalt rose. À 
_ Nickel jaune verdâtre, 


Points de fusion : 
Nigel: Mer STAR UNTE 
Cobalt SES RUES VON M due 
Ferro PEAR 
Manganèse.,....,,. . , 19000 


En raison de l'imperfection des instruments de mesure, les diverses déterminations ont donné 
des chiffres différents pour ces points de fusion; mais, dans toutes ces” déterminations, l'ordre de « 
fusion est identique à celui que nous venons d'indiquer. e 


EN 


SUR LES ALLIAGES DE FER ET DE NICKEL 667 


Chaleurs spécifiques : 
Éabale ice Qt 
INICRBIE = RL nee 0,108 — 0,109 
BEBE CN TE. À 0,112 — 0,114 
Manganèse.....:,..... 0,122 
Propriétés Mmagnéliques, — Le nickel, le cobalt et le fer sont attirables à l’aimant, et peuvent eux- 
mêmes s'aimanter. 


Seul, le manganèse ne jouit pas de cette propriété. 
Les propriétés magnétiques cessent : 


Pour le nickel, à la température de 4000 C. 


— fer 600° 
-- cobalt — 8000 
Duclilité. — Le fer, le nickel et le cobalt sont des métaux ductiles. Le cobalt est plus cassant 


que les deux autres; le nickel l’est un peu plus que le fer. 

Quant au manganèse, il est également cassant. 

Résistance. — La résistance à la rupture est la plus forte avec le cobalt (108 kilogr. par m/m?) ; 
puis vient le nickel avec 80 kilogr. et le fer avec 62 kilogr. Aucun autre métal ne surpasse en 
résistance les métaux du groupe du fer. 

Dureté. — L’échelle de dureté est la suivante : Manganèse, cobalt, nickel, fer. 

Oxydubilité à l'air humide. — Le manganèse est le plus facilement oxydable ; puis viennent le 
fer, le nickel, et enfin le cobalt, 


Chaleur de formation. — D'après Vogel et Rüssing (Ælektrochemie), les chaleurs de formation des 
chlorures à l’état dissous sont les suivantes : 


Chlorure de manganèse...,.. 128000 cal, 
— Fo. Sen MENT SU Lr— 
— cobalt .… : 11094896 — 


— nickel... ...... : 98100  — 
Electrolyse : 
4 gr. de MnCË exige  2,1145 volts. 


MP 0 20 4666 12 
RC CE A CA bia 
MR. NAS ALES (TT RE 


Equivalents électrochimiques. — Les équivalents électrochimiques (en milligrammes par coulomb), 
sont les suivants : 


Pour le protoxyde de manganèer,,... 0,2853 
— — FOR 00e (2909 
— — cobaltin:,.7 J0010,3050 
— — hiokôl sta. 0.3050 


Propriélés spéciales au nickel. 


Le poids spécifique du nickel varie suivant le mode de réduction que l'on a employé pour 
obtenir le métal, En opérant sur le nickel réduit par l'hydrogène, Rammelsberg a trouvé 9,118. 
Avec le nickel réduit par le charbon, Schrüder a obtenu 8,9. Enfin, d’après Tupputi, la densité du 
nickel forgé serait 8,82. j « \ 

Le nickel peut être chauffé à l'air sans oxydation appréciable, ce qui le différencie totalement du 
fer. La battiture de nickel est gris foncé, tandis que celle de fer est d'un bleu sombre, ne 

L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique dissolvent lentement le nickel; l'acide nitrique 
moyennement concentré le dissout facilement, 


Le nickel peut, comme le fer et le cobalt, devenir passif par immersion dans l'acide nitrique 
de densité 1,48. 


Propriétés du nickel vis-à-vis des autres éléments. à 


Le nickel dissout le carbone, et la proportion de cet élément qui, po le fer pur, n'atteint pas 
5 0/0, peut dépasser 9 0/0 dans le nickel. Comme dans le fer, le carbone peut se présenter, soit à 
l'état amorphe, soit à l'état graphitique. É 
Gard a obtenu du nickel réduit contenant de 9,0 à 9,5 0/0 de carbone. Le nickel carburé (fonte 
de nickel) est analogue à la fonte de fer truitée. Il est plus fusible que le nickel pur, mais aussi 
plus cassant. 
Pebal, en réduisant de l'oxyde de nickel au moyen de charbon de sucre, et en maintenant la 


charge pendant deux heures à la température du rouge blanc, a obtenu un métal qui, d’après lui, 
contenait : 


Carbone total Graphite Carbone amorphe 
Par refroidissement lent : 1,26 0,98 0,29 
— brusque : 1,39 0,78 0,61 


Le nickel se soude et se forge d'autant plus difficilement, que sa teneur en carbone est plus élevée. 
À mesure que la proportion de carbone décroit, le nickel se laisse plus facilement souder au fer; 
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d'autre part, l'agrégat pâteux formé par les surfaces soudantes se fige moins vite, et la soudure n'en 
est que plus résistante. “rue : TRES : 

Le nickel absorbe également le silicium, et l'élimination du carbone dépend de la proportion de 
cet élément dans la fonte de nickel. d'u 2 OU à 2e 

Le nickel s’unit au soufre dans les composés NS, NiS, NS", NiS?, au sélénium dans le composé 
NiSe, avec le phosphore dans les composés NiP2, N2P, NÿP?, enfin avec l'arsenic dans les com- 
posés Ni‘As, Ni’As?, NiAs, et NiAs?, . | Fe Rs 

Le nickel peut s'unir à la fois au soufre et à l’arsenic dans le composé NiS? NiAs?, ainsi qu'au 
silicium et à l’arsenic dans le composé NPSiAst, b = 

11 s’unit encore à l’antimoine dans les composés NiSb et NiSb?. 

Le nickel se combine facilement avec le zinc, le cuivre, l’étain, le fer, le cobalt et l'aluminium, 
difficilement avec l'argent, le mercure et le plomb. 


Préparation des alliages de fer et de nickel. 


La fusion des minerais ferrugineux nickelifères donne une fonte nickelifère, que l’on peul trans- 
former ultérieurement en métal forgeable. Mais, d'une part, les minerais purs ne contenant que du 
fer et du nickel, se trouvent localisés dans un petit nombre de districts miniers et, d'autre part, 
leur teneur en nickel est beaucoup trop variable pour qu’on puisse en extraire des produits mélal- 
liques de composition constante. Si l’on cherche à préparer des alliages nickelifères forgeables, on 
devra donc obtenir tout d’abord le nickel métallique à l’état pur, puis l’incorporer dans le fer for- 
eable à l'état fondu. La préparation des alliages de fer et de nickel devra donc se borner à l'emploi 
des fers et aciers fondus obtenus, soit au creuset, soit au convertisseur Bessemer, soit enfin au 
four Martin. “ 

Nous avons vu que les métaux du groupe du fer sont volatilisables à très haute température; nous 
devons ajouter que le fer présente cette propriété à un degré plus élevé que le nickel, En martelant 
ensemble des plaques de fer et de nickel (Wedding, Eisenhüttenkunde, p. 345), Fleitmann a trouvé 
jusqu’à 5,31 0/0 de fer dans la limaille provenant de la partie externe de la plaque de nickel, 
tandis que le métal primitif n'en contenait que 0,9 0/0. L'analyse accusait une teneur en fer qui 
allait graduellement en descendant de la surface au centre; six analyses ont donné des résultats 
variant entre 5,31 et 0,89 0/0. D'autre part, la plaque de fer ne contenait pas trace de nickel, 


Propriétés des alliages de nickel et de fer. 


Les renseignements qui suivent sont empruntés au mémoire de James Riley, de Glasgow (Journal 
of Iron and Steel Instilute, 1889). 

Les alliages de fer et de nickel peuvent être obtenus dans tout bon four Siemens-Martin; leur 
préparation n’exige aucun soin special, et la durée de l'opération n’excède pas celle de l'opération 
Martin ordinaire. Le nickel qui est plus difficilement oxydable que le fer, passe en totalité dans 
l'acier fondu, et la scorie n’en contient pas de quantités appréciables. 

L'acier au nickel se coule aisément et sans bouillonner; il est plus fluide que l'acier ordinaire, 
mais se solidifie plus rapidement; la surface des lingots est parfaitement lisse. Quant aux déchets 
obtenus par le travail, on peut les refondre sans inconvénient : dans ce cas, la perte en nickel est 
insignifiante. 

Les lingots de ferro-nickel peuvent être recuits, exactement dans les mêmes conditions que les 
lingots d'acier de même carburation, mais exempts de nickel; toutefois, lorsque la proportion de 
nickel dépasse 25 0/0, le recuit doit être donné à plus basse température, et le travail à chaud exige 
quelques précautions spéciales. 

Un bon acier, exempt d'éléments nuisibles, se laisse aussi bien marteler et laminer, quelle que 
soit la proportion de nickel qui entre dans sa composition. 

Outre le nickel, le fer, et le carbone, ces alliages contiennent les éléments ordinaires dé l'acier, 
c'est-à-dire du manganèse, du silicium, du soufre, et du phosphore. Il est donc assez difficil: d’étu- 
dier comparativement leurs propriétés de résistance, l'influence de ces derniers élément; étant 
considérable, même lorsqu'ils se présentent en petites quantités. 

Le tableau I de la page 669 résume l’ensemble des déterminations de résistance pour les prinei- 
paux types d’aciers au aickel. 

Nous pouvons faire sur ce tableau les remarques suivantes : 

49 — La faible leneur en carbone du n° 6 (0,22 0/0), permet de le comparer avec l'acier doux ordi- 
naire d’égale carburation. La résistance de cet acier, après recuit, est plus faible que celle du pro- 
duit n° 6, mais sa ductilité est plus grande, et la contraction de la section au point de rupture est 
un peu plus considérable. 


Limite d'élasticité (par mm?98.9 , CCR CR 44,00 kil. 
Résistance adatrupture(parammi ) VON UT Te - 63,93 » 
Limite d'allongement (sur une barre de 203 mm. de longueur) ; 200 0/0 


Contraction de la section au point de rupture , . , . 44,8 0/0 
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Les résultats sont à peu près les mêmes avec le métal n° 3, qui ne contient que 3 0/0 de nickel. 

20, — Les métaux n° 2et 5 présentent une dureté remarquable, que l'on doit attribuer à la forte 
proportion de carbone en présence de nickel; le n° 9, moins riche en carbone, représente néanmoins 
un métal extrémement dur, grâce à sa teneur en nickel (10 0/0). 

L'accroissement de dureté va jusqu'à l'alliage à 20 0/0 de nickel. Au-delà, la dureté décroif, à 
mesure que la proportion de nickel augmente; dans ces conditions, l’élevation de la teneur en 
carbone peut n'avoir plus aucun effet durcissant, comme dans le métal n° 11, qui contient 0,82 0/0 
de carbone, et 25 0/0 de nickel. 

Dans tous les cas, à côté d’alliages difficiles où même impossibles à travailler, nous trouvons 
une série de métaux susceptibles d’être forgés et larminés. La facilité plus ou moins grande avec la- 
quelle ils se laissent travailler dépend uniquement de leurs teneurs respectives en nickel et en 
carbone. ù L É 

3°, — Les alliages à 25 0/0 de nickel montrent quelques propriétés spéciales. Dans les pièces 
recuites, la résistance à la rupture reste élevée, mais la limite d’élasticité s'abaisse très nettement 
vers celle des pièces non recuites. L’allongement pour le n° 11 est considérable; là contraction de 
la section au point de rupture est faible pour le métal n° 10. rs ! 

Riley a fait plusieurs expériences sur la résistance et la limite d'élasticité de l’alliage à 25 0/0 
de nickel. 

Une première série d'essais lui a donné : 


Résistance à la rupture...... ce 150.64 kg ” 

Lénirte MN TOe EU Te 85,10 ke { par m/m 

ATlongenient 15.1... 065. che 2 31 °/o 

Contraction de la section au point R ban 
A TIPEULESS RE ARTE 49,20 0/, . 


Deux autres pièces du même alliage ont donné : 


148,43 ky 


_— 
& 


Résistance à la rupture,....,,.....,. l 


S 


147,92 kg 
par m/m? 


Limite d'élastrcité #2 007 


a ‘84,97 kg 


b 84,92 kg 
et d'autre part : 


a 1,8 /o 
Allongement:,....4.. | | 
b 8,20) 
pour une barre de 102 m/m 
Contraction de la section a 52,40 
au point de rupture. b 50,0 °)o 


Le tableau II (page 671) donne l’ensemble des résultats obtenus dans les essais sur la torsion. 
Comme l'intérêt porte avant tout sur la comparaison des résultats entre eux, nousravons conservé les 
chiffres fournis par Riley ; ces chiffres sc rapportent au système anglais de poids et mesures. Laxco- 
lonne « Remarques » indique les numéros des alliages soumis à l’essai : ces numéros se rapportent 
au Tableau I. 

Pour un certain nombre d'échantillons, les expériences ont été faites sur les pièces après mar- 
telage, puis sur les mêmes pièces après recuit. Les métaux ont été rangés dans ce tableau d’après 
leur qualité, c'est-à-dire d’après le nombre de torsions qu'ils ont supportées, et d’après leur degré de 
résistance à la rupture. É 

Comme termes de comparaison, Riley à soumis aux mêmes essais trois aciers fondus au four 
Martin. Les expériences 7 et 8 ont porté sur le même acier Martin à l'état recuit ‘et non recuit ; la 
résistance à la rupture est de 74 kilogr. 39 par m/m ? pour le premier métal, et de 79 kilogr. 43 
pour le second ; elle n’est jue de 47 kilogr. 44 pour le n° 9, qui est un acier extra-doux (mild steel). 

L'avantage des aciers au nickel ressort clairement de ces expériences sur la torsion, et ilrest con- « 
firmé par les résultats absolument concordants obtenus dans les essais sur la résistance à larupture. « 

D'après Riley, le poids spécifique du nickel serait 8,86. Voici les chiffres qu'il à obtenus pour la 
densité de quelques ferro-nickels. 


Ferro-nickel à 25 0/0 de nickel,.,.... des MO UNE 
2 10 L aû os à :'% Ls 7,566 é 

= 5 =, Lire M6 1,846 

L'acier martelé à pour densité moyenre 7,840 


Tous les alliages contenant jusqu'à 50 0/0 de nickel sont susceptibles d'un beau poli ; leur surface 
est brillante, et leur teinte est d'autant plus claire, que la proportion de nickel est plus élevée. 

Les recherches de Riley ont établi que les alliages riches en nickel sont inoxydables, ét que les 
alliages pauvres s’oxydent plus difficilement que les aciers correspondants, mais exempts de nickels 

En prenant pour type un acier exempt de nickel, et contenant 0,18 0/0 de carbone, les expériences 
de Riley montrent que cet acier s'oxyde 0,2 fois plus que l'acier à 5 0/0 de nickel, 0,5 fois plus que 
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TABLEAU Il. — EPREUVES DE TORSION 


NOMBRE DE |PTAMÈTRE DE LA BARRE — 25,Ame, 
TORSIONS POUR | LONGUEUR DU LEVIER — 0,308". Noires COMPOSITION 
UNE POIDS — 0,4536 kil. DU 
REMARQUES 


LONOUEUR DE TL QU MÉTAL 


3 POUCES LIMITE RÉSISTANCE A è 
| - ESSAYÉ 
(76,2 mm.) | D'ÉLASTICITÉ LA RUPTURE 


897 1849 
677 1507 
665 1729 
621 1493 
593 1554 
»10 1950 


697 1809 
653 1485 
652 1443 
360 2100 


601 1689 Résist.—74,39k.pre/m? 
604 1697 » 15,48 
445 1229 p.. 47.44 


l'acier à 1,6 0/0 de chrome et 0,40 0/9 de carbone, et 87 fois plus que l'acier à 25 0/9 de nickel. 
Ce même acier peut s’oxyder jusqu’à 116 fois plus que le ferro-nickel à 25 0/0. 

Ces résultats ont été obtenus, en plongeant les échantillons dans le liquide oxydant d’Abel ; ils 
ont du reste été contrôlés, en immergeant les pièces à essayer dans de l’eau aiguisée d'acide chlorhy- 
drique. Pour les alliages plus riches en nickel, on a abandonné des échantillons à l'air pendant plu- 
sieurs semaines, sans que leur cassure commence à se ternir. 

Tousles alliages contenant jusqu’à 5 0/0 de nickel se laissent travailler facilement ; au delà de 
cette teneur, difficilement. Les alliages pauvres en nickel, après laminageet recuit, se laissent percer 
avec la plus grande facilité. Un écartement de 3,2 millimètres entre deux trous ne détermine au- 
cune déchirure du métal. 

L’alliage à 1 0/0 de nickel se coule assez bien ; mais cette propriété diminue à mesure que la te- 
neur en nickel augmente. 

Les alliages riches sont les seuls qui se damasquinent par martelage à chaud. 

En ce qui concerne l'emploi des ferro-nickels, Riley estime que l’alliage à 25 0/0, en raison de 

Son extrême dureté et de sa faible élasticité, peut être employé très avantageusement dans tous les 
travaux de gravure; sa résistance à l'oxydation le recommande tout spécialement à ce genre 
d'emploi. Les mêmes qualités le rendent préférable à tout autre acier, pour la fabrication des tôles 
‘de chaudières, boites à feu de locomotives, torpilles, etc. 
.. Parmi les alliages contenant de 5 à25 0/0 de nickel, ils'en trouve un grand nombre qui sont par- 
ticulièrement propres à la confection des outils. Néanmoins, les aciers contenant de 1 à 50/0 denic- 
kel trouveraient encore un emploi avantageux dans certains genres de construction, notamment 
dans la construction navale (arbres de couche, pièces de machines, etc.). D’après Riley, l'emploi de 
ces aciers dans la construction du pont du Forth et de la tour Eiffel aurait permis de donner une 
plus grande légèreté à ces travaux d'art. 


Remarques diverses sur les recherches de Riley. 


Ba discussion du mémoire de Riley à l’Iron and Steel Institute à donné liea à un certain nombre 
de remarques intéressantes. 

Hall a donné les résultats de ses recherches sur les propriétés de l'acier au nickel. D'après lui, 
la proportion de 2 0/0 de nickel constitue une limite que l’on ne doit pas dépasser ; cet acier possède 
une résistance à la rupture de 152 kilog. 87 par m/m?. Une pièce de canon essayée au moyen d'une 
ge de poudre absolument anormale, n’a présenté qu'une légère fêlure et un faible aplatissement 
des frettes. 

D'autre part, White, représentant de l’amirauté britannique, a fait ressortir les difficultés que 
lon éprouve à travailler les aciers à haute teneur en nickel ; le rivetage des tôles en particulier est 
extrêmement difficile à obtenir. | 

La quéstion économique a surtout été étudiée par M.Ledebur (Stuhl und Eisen. 1889,n° 10). D'après 
lui, l'emploi des aciers au nickel, recommandés spécialement par Riley pour les fers de construction 
(aciers à 4,7 0/0 de nickel), nécessiterait une dépense supplémentaire de 293 fr. 75 par tonne d'acier 
‘en comptant le nickel à 6 fr. 25 le kilogramme). La tonne d'acier reviendrait donc à 446 fr. 25, au 
lieu de 162 fr. 50. En d'autres termes, chaque unité de nickel augmenterait de 40 0/0 le prix de re- 


672 SUR LES ALLIAGES DE FER ET DE NICKEL 


vient des matériaux de construction. Ledebur ne croit pas que ces chiffres soient en rapport avec 
le bénéfice que l’on retire des qualités du métal. F faa 

D'après Wedding, les aciers au nickel très faiblement carburés sont les seuls dont l'emploi pré- 
sente quelque avantage. La proportion de carbone ne doit pas dépasser 0,5 0/0, et il est encore pré 
férable de l’abaisser au-dessous de 0,3 0/0 ; dans le cas contraire, le métal devient d’un travail 
beaucoup trop difficile. Quant au nickel, sa limite inférieure semble devoir être 5 0/0. Au-dessous 
de cette proportion, le métal est trop extensible. \ + ! 

Il ya des cas où l'augmentation des frais de matière première devient une véritable économie ; 
c'est le cas des torpilles, où le prix du métal est insignifiant, par rapport à celui du travail,de fabricas 
tion ; c’est encore le cas des plaques de blindage, puisqu'elles sont destinées à protéger des objets 
d'une valeur infiniment plus considérable. 


Ferro-nickels américains et françuis. 


Les aciéries de Homestead, à Pittsburgh, ont préparé au convertisseur Bessemer, des aciers con- 
tenant 3,16 0/0 de nickel (Stahl und Eisen, 1891). La coulée était de 5 tonnes ; les essais à la traction 
effectués sur le métal laminé en plaques de 19 m/m. ont donné les résultats suivants: 


I Il 
Limitord'élashicité.,. 4... 5-1 Hate DES 42,2 kilog. par m/m? 
Résistance à la rupture. .. ..... A ee re AC) 74 — 
Allonsementiersteese mr et eee ec on 18,5 0/0. 
Contraction de la section au point de rupture. 29,5 26,5 — 


En comparant ces chiffres aux résultats de Riley, on voit que le métal en question devait con- 
tenir moins de 0,26 0/0 de carbone. 

On espère que ces blindages résisteront mieux à l'action destructive de l’eau de mer; les mol- 
lusques et autres parasites semblent ne pas pouvoir s’y attacher. ÿ Al 

Les blindages de fabrication française contiennent en général 3,32 0/0 de nickel. Le métal 
essayé aux usines de Montalaire contenait : | 


Carbone”. 4 0,15 à 0,05 0/0. | } 
Phosphore. 0,02 à 0,05 — 

SOULIC EE re traces. 

Manganèse. . . 0,50 a 0,01 — 

Nickel PRE 25 

Free : 74 


Les essais sur Ja résistance à la traction ou: donné les résultats suivants: 


RÉSISTANCE 
A LA RUPTURE 


ALLONGEMENT 


DESCRIPTION DES ACIERS —————û ——— — 


avant après avant après 
recüit recuit recuit recuit 


kilog. |, kilog, | 04 0) 


Métal coulé en barres cylindriques de 15 m/m 
de diamètre, amenées à 12 m/m......, Rs ebel 
Métal coulé en barres prismatiques de 56><6 m/m 
amenéesta MTS<6 tn nm 7, ARTS 
Métal coulè en barres cylindriques de 26 m/m 
de diamètre, amenées à 12 m/m 


En comparant les allongements du métal non recuit avec les allongements obtenus par Riley 
pour l'acier à 25 0/0 de nickel, on voit que le métal de Montataire est de beaucoup le plus exten- 
sible, grâce à sa faible carburation (0,15 à 0,05 0/0 de carbone) ; le ferro-nickel de Riley contenait 
0,27 0/0 de cet élément. 


Plaques de blindage. 


Dans tous les pays où l’industrie du fer est suffisamment développée, on à fait des essais de 
blindages en acier au nickel ; dans la plupart des cas, ces essais ont donné pleine satisfaction. 

Voici, d'après le Stahl und Eisen (1890, n° 11, p. 990), la description des expériences faites à 
Annapolis (Amérique) le 18 septembre 1890 : 

Les plaques soumises à l'essai avaient 2"44 de longueur sur 1"83 de largeur,et Om267 d'épaisseur. 
Elles étaient constituées de la facon suivante : LU eu 

Plaque n° 1. — Blindage composé, formé de deux parties appliquées par laminage à chaud ; les 
deux tiers de l'épaisseur sont en fer soudé, très probablement obtenu par puddlage, le dernier tiers 
est en acier fondu dur de Cammel et Cie, de Sheffield, préparé d'après le brevet Wilson. 


dir ru den A/S LÉ LU 
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Plaque n° 2. — Blindage en acier fondu (0,33 0/0 de carbone), de Schneider et Cie, au Creusot, 

Plaque n° 3. — Blindage en acier au nickel, contenant environ 4 0/0 de nickel. 

Ges plaques, adossées à une forte pièce de bois de chêne, consolidée par des soutiens en fer très 
résistants, furent attaquées au canon de 152 m/m. Elles étaient placées à 8n54 de la bouche à feu et 
la longueur totale de la pièce était de 5"33. Pour une charge de poudre de 20 kilog. 07, la pression 
intérieure était de 2,360 kilog. par cm? et la vitesse iniliale de 632m6 par seconde. Les projectiles, 
en acier fondu forgé, et munis d'une pointe en acier chromé, avaient une longueurde 430 m/m. et un 
poids de 45 kilog. 4. | 

Chaque plaque à reçu quatre coups ; chaque coup devait être tiré dans chacun des quatre angles 
de la plaque, et à 610 m/m. du ‘bord extérieur. | 

Voici les résultats obtenus : 

Plaque n° 1. — Le premier coup a déterminé des éclats nombreux :; le projectile a traversé la 
plaque, et a pénétré de 27 cm. dans le bois. Le métal était fortement étoilé. Au deuxième coup, le 
projectile à traversé la plaque, augmenté les déchirures du métal et disloqué l'armature d'acier 
fondu. Le troisième et le quatrième coup ont presque entièrement détruit le blindage. 

Plaque n° 2. — Au premier coup, le projectile a pénétré de 355 mm, dans la plaque, sans provo- 
quer de déchirure. Le deuxième projectile a attaqué le blindage, mais est ressorti aussitôt; le troisième 
poule s'est comporté à peu près de la même manière, Au quatrième coup, le projectile s’est 

risé. 

Plaque no 3. — Au premier coup, le projectile à complètement perforé le blindage, mais s'est 
brisé. Le deuxième et le troisième projectiles ont pénétré dans la plaque, sans la traverser complète- 
ment. Au quatrième coup, la pointe seule du projectile a attaqué le métal, et Je projectile s’est brisé. 
Aucun de ces quatre essais n'a provoqué la moindre déchirure. 

Les expériences ont été reprises le 22 septembre. Les plaques furent placées à 9215 d’une bouche 
à feu du calibre de 203 m/m. Le projectile pesait 93 kilog. 5, la charge de poudre était de 38 kilog.6, 
et la vitesse initiale de 564 mètres par seconde. On à tiré un coup au centre de chaque plaque. 

Pour la plaque n° 1 (Cammel), la couverture d'acier fondu a été littéralement réduite en lanières, 
et le projectile, après avoir traversé l'armature en acier puddlé et la pièce de bois de chêne, à 
encore pénétré de 450 dans la butte de terre située en arrière. Le blindage était complètement 
détruit. 

Pour la plaque n° 2 (Creusot), le projeclile est entré de 120 m/m. dans l'épaisseur du métal, mais 
il est ressorti en se brisant en trois morceaux, La partie perforée présentait une surface parfaite- 
ment lisse, mais quatre déchirures partaient de ce point pour aboutir aux quatre angles précédem- 
ment attaqués dans les premiers essais. Néanmoins, la plaque n'était pas disloquée. 

l’our la plaque n° 3 (acier au nickel), Le projectile à pénétré de 285 mm.dans le métal, sans pro- 
Yoquer la moindre déchirure. À une distance de 50 75 m/m. comptée à pattir du bord du trou, le 
métal était parfaitement sain. 

D'après une communication anglaise peu fondée du reste (Stahl und Eisen, 1891, n° 1, d’après 
l'Eron and Coat Trade Review), les blindages en acier au nickel ne durciraient pas sous l’action du 
froid, mais deviendraient plus cassants. 


Fabricatiun des aciers au nickel. 


Les alliages de fer et de nickel peuvent être obtenus au haut-fournean, par la fusion des mine- 
rais contenant de l’oxyde de nickel; mais la fonte de nickel ainsi préparée est impropre à l’obten- 
tion d'un métal peu carburé, et par conséquent forgeable, 

Voici d’après Gautier (Bulletin de la Société de l'industrie minérale, 1884, t. ILE, p. 953) l'analyse 
d'une fonte de nickel obtenue au haut--fourneau. 


Carbone...”.... Sa 2 00/0: 
DITICIUM.-. 210 4130000 — 
DOLLITEM ERA, 0,5 à 0,75 — 
HÉROS UNE 
NICOLE EEE NID DANS OR 


Les essais de trempe n'ont pas réussi : les petites quantités d'oxyde de nickel qui se forment, et 
restent à l'état dissous dans le métal,le rendent extrêmement cassant ; l’oxyde de nickel agit dans ce 
sens d'une façon beaucoup plus énergique que l'oxyde de fer en proportion égale. 3 

À Iserlohn, Fleitmann a réussi à tremper des aciers au nickel, en leur incorporant une petite quan- 
tité de magnésium. Le même résultat a été obtenu par Lechesne en ajoutant de l'aluminium, et par 
Deville, en ajoutant, comme dans l’acier ordinaire, du manganèse sous forme de ferro-manganèse. 
Enfin, quelques industriels ont employé simultanément le manganèse et l'aluminium. ; 

Aujourd'hui, les aciers au nickel se préparent directement au four Martin (Gautier, Bulletin de la 
Saciélé de l'industrie minérale, 1884, t. LL, p. 953). L'introduction du nickel dans le bain d'acier se 
fait sous forme de nickel pur ou sous forme de ferro-nickel (fonte de fer et de nickel). (Garnier, 
Bulletin de la Société de l'industrie minérale, t. IE, p. 1555) donne la préférence à ce dernier. Déjà en 
1877, il dit avoir obtenu aux hauts-fourneaux de Nouméa des ferro-nickels contenant 61 50 0/0 de 
nickel, et 2 Q/0 de soufre, Le minerai dont il s'est servicontenait 10 0/0 de nickel. La principale diffi- 
culté consistait à réduire le soufre à des proportions minimes, condition essentielle pour obtenir un 
métal susceptible d'être trempé. Il semble donc beaucoup plus pratique de produire Le nickel pur à 
ï manière ordinaire, ou par voie électrolytique, et de l'introduire sous cette forme dans le bain 

acier. 


632e Livraison, — 4e Série, — Septembre 1894. 
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Nous ne décrirons iei que deux brevets relatifs à la fabrication des aciers au nickel. On pourra 


leur comparer les brevets anglais suivants : 


Ne: d'ordre, Année 
25713 1884 
870 1885 
7179 1885 
3410 1888 


jo, D'après Henri Schneider, du Creusot (Brevet anglais, N° 14150 du 2 octobre 1888), on étale une 
couche d'anthracite sur la sole du four Martin ; puis on place 30 parties de nickel, 36 parties d'acier 
fondu, 3 parties de charbon, et 2 parties de manganèse ; on recouvre d'une couche d’anthracite, et on 
fond le tout. En ajoutant au bain une quantité calculée de fer, on obtient un acier au nickel de 
composition délérminée. 

9. Suivant James Riley, de Glascow (Brevet anglais, N° 8492 du 22 mui 4891),0on fond au creuset un 
mélange de fer et de ferro-nickel, où de nickel pur. Puis on ajoute du ferro-manganèse, et enfin de 
l'aluminium. Si l’on opère au convertisseur Bessemer, on ajoute le ferro-manganèse après la 
décarburation, puis du nickel, puis encore du ferro-manganèse dans la poche de coulée. L'alumi- 
nium s'introduit, au moment de la coulée, dans le jet de métal fondu ou dans la lingotière même, 
Enfin, si l'on opère au four Martin, on ajoute au bain d'acier du ferro-manganèse, puis du nickel, 
puis encore du ferro-manganèse, et enfin de l'aluminium, 

Pour 1000 parties d'acier, on met de 5 à 100 parties d’alliage nickelifère (contenant 10 p. 100 de 
nickel, 25 p. 100 de cuivre el 65 p. 100 de fer) et 6 parties d'aluminium. 

D'après M. Wedding, le problème essentiel, aussi bien au creuset qu'au convertisseur, où au four 
Martin, consiste à produire un acier de carburation bien définie,et calculée en vue d'obtenir un métal 
forgeable ; il reste alors à lui incorporer la proportion voulue de nickel et, dans ce but, M. Wedding 
recommandé l'émploi du nickel métallique pur, aussi exempt que possible de soufre et d’arsénic. 
Le fer ét le nickel sont, au point de vue électrique, des éléments trop voisins, pour pouvoir donner 
des alliägés dans le sens chimique du mot; ils ne donnent en réalité que des mélanges, et l’homo- 
généité de ces mélanges ne peut être obtenue que par l'adjonction d'un troisième métal. Voilà pour- 
quoi l'addition d'aluminium semble indispensable. Quant au manganèse et au magnésium, des ex- 
périences en grand pourront seules déterminer le rôle et l'importance de ces éléments dans la 
désoxydation du bain métallique. Il se pourrait qu'on réussisse à obtenir un acier de carburation 
voulue, en ie ca: burant directement d'après les pricédés de la Ci° Phœnix. 
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Propriétés magnétiques des alliages de fer et de nickel. 


D'après Hopkinson (Zeitschrifl fur Instrumentenkunde, 1891 p. 342), les alliages de fer et de nickel 
jouissent de propriétés magnétiques très remarquables, L'intensité d'aimantation atteint son maxi- 
hum avéc l’alliage à 4 p. 100 de nickel, En faisant varier la température, on peut du restetransfor- 
mer un alliage magnétique. en alliage non-magnétique, et réciproquement. Si, par exemple, on 
échauffe progressivement une barre d'acier à 4,7 p. 100 de nickel, placée dans un champ magné- 
tique de 0,12 unités CGS d'intensité, le magnétisme induit augmente jusqu'à la température de 
750 environ ; au delà de ce point, il décroît très rapidement. À 825° environ, le métal devient non- 
magnétique, et si on laisse tombér graduellement la température, le métal reste non-magnétique 
jusqu'à 6750; à parhr de ce point, il redevient magnétique, et son intensité d'aimentation augmente, 
à mesure que la température s'abaisse. 

L'alliage le plus curieux est celui à 24,5 p. 100 de nickel. Si on le porte à la température de 
5700, il devient non-magnétique, et reste tel, même si l’on abaisse la température ; cependant, on 
peut le rendre de nouveau magnétique, en lé plongeant brusquement dans un mélage réfrigérant. 

La conductibilité électrique se comporte d’une façon à peu près analogue. : 

Dans quelques alliages, Hopkinson a observé un dégagement ou une absorption de chaleur au 


3 


point critique, c'est-à-dire au moment du passage de l'état magnétique à l’état non-magnétique, ou 


inversement. 
Conclusions. 

Malgré tout le zèle apporté dans ces dernières années dans l'étude des alliages de fer et de nickel, 
malgré même les résultats heureux que l’on a obtenus,et qui semblent justifier l'adoption des plaques 
de blindage en acier au nickel, les renseignements absolument dignes de foi nous font encore dé- 
faut. Les propriétés, sans doute excellentes, de certains alliages de nickel et de fer, ne sont-elles 
valables que pour un petit nombre d'essais considérés isolément, ou sont-elles valables d’une facon 
générale et absolue ? Nous ne savons rien de précis sur les proportions de nickel et de carbone 
auxquelles on doit s'arrêter pour obtenir un métal irréprochable, soit au point de vue de la duc- 
tilité, soit au point de vue de la résistance. Enfin, nous sommes encore moins fixés sur les condi- 
tions les plus favorables à la fusion, à la coulée et au travail des lingots. É 

Les recherches de Riley sont loin de nous donner sutisfaction ; quant aux recherches antérieures, 
elles sont inutilisables. 

Le programme de recherches élaboré par la Société d'Encouragement est destiné à combler cette 
lacune ; il s'impose comme une œuvre utile et nécessaire au développement de l'industrie métallur- 


gique. 


REVUE DES PROGRES LES PLUS RÉCENTS DANS LA FABRICATION DES CUIRS 675 
RE ——————————————_—_—_—_—_———_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—— 7 — 
CUIRS — PEAUX — TANNERIE 
Revue des progrès les plus récents dans la fabrication des cuirs 


Par M. Ch. Heinzerling. 
(Chemiker Zeitung, t. 15 p. 1901.) 


a). — Décoloration des solutions de tannins. 


MM. Gillard, P. Monnet et Cartier ont remarqué que l'enveloppe des grains de céréales, blé, 
orge, maïs, riz, elc., entièrement débarrassée de fécule, jouit de la propriété de fixer les matières 
-colorantes des extraits de substances tannantes. Ils ont fondé sur cette observation un procédé de 
décoloration de ces extraits. Dans une cuveen bois, munie d'un agitateur et d’un serpentin 
permettant le chauffage direct à la vapeur, ils traitent l'extrait à décolorer, concentré à 3-3°Bé et 
chauffé au préalable à 80-100°, par 10 à 20 °/, du poids de l'extrait calculé à 20° Bé de son 
ou de drèche, L'opération dure environ 2heures; après quoi, la liqueur est refroidie aussi rapi- 
dement que possible, filtrée et évaporée dans le vide. Les cuirs préparés avec les extraits ainsi 
décolorés sont de nuance très claire, et peuvent être teints en couleurs tendres. 

Delvaux (brevet français n° 210204) obtient la décoloration des solutions de tannins, au 
moyen de la strontiane ou de ses sels, strontiane anhydre, hydrate de strontiane, carbonate, 
etc. La quantité de sel de strontiane à employer varie avec la nature, la concentration, et le 
degré d'impureté de l'extrait, ainsi qu'avec le degré de décoloration qu on veutatteindre. Il 
est avantageux d'opérer à chaud. Après refroidissementet décantation, suivie au besoin d’une 
filtration, on ajoute à l'extrait une petite quantité d'acide sulfurique, pour salifier la strontiane 
qui peut être restée en dissolution. On décante ou filtre à nouveau, et on concentre dans le vide 
à 20-30°B* . Le procédé serait, au dire de l'inventeur, applicable à des solutions relativement 
concentrées, 15 à 20°B: . 

D'après J. Landini (Brevet allemand n° 56304) on décolorerait facilement les extraits de 
substances tannantes, au moyen du nitrate de plomb. 

A. Foelsing obtient le même résultat, en traitant les extraits ramenés à 4°B° environ, par 
l’oxalate antimonio-potassique, ou par un autre sel d'antimoine. Ceux-ci précipitent Les 
pigments, résines, substances mucilagineuses, etc. Un brevet postérieur du même auteur 
(brevet allemand n° 55114) indique le courant électrique comme agent de décoloration et 
d'épuration des solutions tanniques. Celles-ci sont additionnées de sel marin et d'acide 
oxalique dans les proportions : 

Solution de tannin à 40Be.,.,.,...,,.,.,..,.. 1.000 litres. 
D UE 2 ee nb done even eue a (6 500 grammes. 
D us cie de mes dosuc D 22000 = | 

Le courant circule entre des électrodes de charbon de cornues. Une partie des impuretés 
de la solution est détruite, le reste se dépose sous forme de composés complexes résineux. 

Nous ne savons pas ce que valent ces divers procédés. Sans doute, leur valeur et leur efti- 
cacité dépendent beaucoup de la nature des substances tannantes traitées. Ils peuvent être 
utiles, dans le cas où il s’agit de produire des cuirs peu colorés, mais il est probable que la 
tannerie n'en tirera qu'un parti limité, car, suivant toutes les apparences, en insolubilisant ou 
détruisant les pigments el quelques résines, on entraine en même temps du tannin, ou des 
substances que les peaux absorbent, comme l'acide tannique, et qui contribuent au rendement 
pratique de l'extrait. 


b). — Nouvelles substances tannantes. 


On trouve depuis peu dans le commerce sous le nom de Canaigre (/umex hymenosepalum) 
une ponte qui croît à l'état sauvage dans la province d’Arizona et au Nouveau Mexique. Kapf, 
qui l'a examinée, y a trouvé 40 °/, de substance tannante. Gelle-ei se rapproche de l'acide 
cachoutannique et, comme ce dernier, est déplacée de ses solutions par l'acide sulfurique, et 
précipitée en flocons bruns, par le bichromate de potassium. Les réactions des deux tannins 
avec Les sels de plomb, les sels ferriques, le chlorure d’étain, les alcalis, etc., offrent aussi des 
analogies frappantes. Cependant, ils ne se comportent pas de même à l'égard des sels ferreux. 
L'acide cachoutannique ne forme qu'à la longue, avec le sulfate ferreux, un précipité verdâtre, 
dû à la transformation en sel ferrique par l'oxygène de l'air; l'acide canaigre-tannique, au 
contraire, fournit instantanément. avec un sel ferreux, un précipité bleu gris foncé ressemblant 
à celui que donne le tannin type avec un sel ferriqne. ee 

Dans un article très documenté du Gerber-Zeitung, H. Kuntz passe en revue les différents 
matériaux tanniques de la flore chilienne. Le plus important est l'écorce d'un arbre de la 
famille des laurinées, le lingue ou line (Persea lingue; Nees), aussi abondant et riche en subs- 
tance tannante que le Québracho Colorado de la Plata, Dans les provinces centrales du Chili, 
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on rencontre un arbre analogue, que les indigènes nomment aussi lingue, mais qu'on n'ex- 
ploite pas, sans doute parce qu'il ne s'en rencontre que de rares sujets isolés. Vient ensuite 
l'écorce d’une espèce d'orme, dénommé muermo, qu'on emploie concurremment avec la pre- 
mière dans les grandes tanneries du nord du Chili. On se sert aussi de lécorce du Peumo 
(Crytocarya peumus) qui ne fournit toutefois que des cuirs de médiocre qualité, auxquels elle 
communique, par surcroil, une odeur peu agréable. 

L'’écorce du lingue esttrès friable; on la broie dans des moulins analogues à nos moulins à 
café, L’écorce moulue contient en moyenne 31 à 36 °/, de substances solubles, dont 15 à 20 °/ 


sont fixées par la peau. On trouve encore au Chili l’algarobille, déjà bien connue sur les mar= 


chés d'Europe ; mais elle est trop peu abondante dans le pays pour faire l'objet d'une expors 


lation. 
* c). — Etudes sur le dégras. 

IL a été publié plusieurs Mémoires sur la composition et le mode d'action du dégras. Les 
auteurs sont loin de s'entendre à ce sujet. Dans une série d'articles. W. Eitner « Gerb. Zlg. 
1890-91 » décrit la préparation et l'emploi du dégras et des dégras artificiels. Nous ne relien- 
drons ici que les idées de l’auteur sur le mode d'action de cet agent. 

D'après lui, cette action ne se borne pas à graisser le cuir ; elle produit encore un complé: 
ment de tannage, qui serait dû plus spécialement à l'un des constituants du dégras, et qui 
donne au cuir plus de moelleux, de souplesse, et de main. Le dégras des chamcïscurscontien- 
drail environ 20 °/,, le dégras des mégissiers épuré, à peu près autant de cette substance spé; 
ciale, rapportée à la matière sèche. Beaucoup d'huiles de poisson contiennent une proportion 
de cette même substance pouvant aller jusqu'à 12 °/,, mais qui, pour la plupart d’entre elles, 
oscille entre 2 et 6 °/,. Les autres graisses ou huiles ne contiennent que des traces ou point du 
tout de ce corps, auquel les dégras ou huiles employés dans la pratique du tanneur ou du cha- 
moiseur doivent leur efficacité comme agents donnant de la souplesse etde la main au cuir. Plus 
une huile en contient, et plus elle est active. 

Simand a étudié la substance à laquelle Eitner attribue les propriétés tannantes du dégras, 
qu'il nomme dégragène (1). 

W. Fahrion ne partage pas les idées d’Eitner sur le mécanisme du chamoisage, qu'il explique 
de la manière suivante : L'huile de poisson étant absorbée par les pores de la peau, se trouve 
à la surface dans un très grand état de division. Par absorption d'oxygène, les acides gras 
non saturés, l'acide oléïque y compris, passent à l’état d'acides hydroxylés qui, soit à l'état 
d'acides libres, soit sous forme d'éthers glycériques, offrent la propriété de se combiner à la 
fibre animale,pour donner ainsi le cuir ; cette combinaison ne serait possible qu'avec les acides 
hydroxylés à l’état naissant, car, lorsque ceux-ci existent tout formés, comme dans le dégras, 
par exemple, le chamoisage ne réussit pas. 

A notre avis, Fahrion est dans le vrai, lorsqu'il affirme que durant l'opération du chamoi: 
sage, les acides gras non saturés s’oxydent ; mais cette réaction ne sulfit pas pour expliquer le 
tannage et la production du dégras. Le tannage par chamoisage est accompagné d'une sorte 
de fermentation, d’une putréfaction en milieu oxydant, Les acides gras s'oxydent ; mais en 
même temps, la coriine et une fraction du tissu animal se transforment, et leurs produits de 
décomposition se retrouvent en partie dans les graisses exprimées du cuir chamoisé, c'est-à- 
dire dans le dégras. Suivant toutes apparences, le dégragène est un produit de décomposition 
de la coriine et du tissu de la peau, engendré par la fermentation putride. 

Parmi les produits de la putréfaction des tissus animaux et des substances albuminoïdes, 
nous ConnAissONS : Ê 

1° La leucine, la tyrosine, l’acide glutamique, le glycocolle, et des substances analogues 
aux peplones; 

2° Des acides gras volatils, acides butyrique, valérique, etc. ; 

3° L’ammoniaque et l'acide carbonique. 


Dans une ee ultérieure de la putréfaction apparaissent quelques substances de la série“ 


aromatique, du phénol, par exemple, 

D'après la description que Simand donne de son dégragène, ses propriétés à l'égard des 
solvants, sa l{encur en azote, il nous paraît assez vraisemblable que ce dégragène censiste 
essentiellement en leucine (acide amidocaproïque) avec de petites quantités de tyrosine, et peut- 
être encore d'autres acides amidés. On sait que ces composés se dissolvent, en raison de leur 
double fonction, dans les alcalis et dans les acides, et il n’est pas impossible que, dans le dégras, 
la leucine soit combinée à un acide gras. Dans les huiles de poisson, celles notamment qu'on 
extrait d'organes abandonnés à la putréfaction, ces mêmes produits de décomposition de 
l'albumine et des tissus animaux doivent se rencontrer. On s'explique ainsi qu'Eitner et 
—___— EE 

(1) Voir un extrait du travail de M. Simaud, Monileur Scientifique, 1892, p 376. 
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Simand aient trouvé dans les huiles de foic de poisson, et plus abondamment dans les huiles 
brunes, une substance analogue au dégragène. Nous nous proposons, dans un prochain Mé- 
moire, de traiter plus amplement cette question. 

, d). — Substituts du dégras. 

On à proposé la glycérine pour graisser ou, suivant le terme du métier, pour nourrir le 
cuir. À cet effet, on l'émulsionne avec des corps gras ou avec du blanc d’œufs, en poudre très 
fine. Cette dernière substance peut être remplacée par une solution de dextrine. D'autres pra- 
ticiens ajoutent un extrait de tannin d'écorce de chêne à la glycérine, et émulsionnent cette 
préparation avec de l'huile de poisson et du suif; ils obtiennent ainsi une sorte de dégras arti- 
ficiel qui, parait-il, donne d'assez bons résultats. 

e). — Divers procédés de tannage. 

Le tannage aux chromates, que j'ai le premier mis en applicalion, parait prendre de l'ex- 
tension aux Etats-Unis. On prépare là-bas de grandes quantités de cuir maroquiné, suivant un 
procédé très peu différent dans ses grandes lignes, de celui de Schultz. 

Le procédé de tannage de Starck et C° consiste, d’après le brevet n° 59721, à saupoudrer 
la peau fraîche ou le cuir, avec du tannin pur, sec, et à frictionner à la main. En quelques 
heures, le tannin pénètre à l'intérieur de la peau, tandis que l’eau vient perler à la surface, de 
telle sorte qu'à l'application suivante, le lannin sec se prend en bouillie. On renouvelle ces 
applications, jusqu’à ce que la quantité de tannin absorbée corresponde à peu près à la moitié 
du poids du cuir supposé sec. L'opération dure, pour les peaux de bœuf, de 8 à 10 jours, pour 
le veau, de 3 à 5 jours. Le procédé est applicable aux pelleterics. 

Peut-on, dans un temps aussi court, obtenir des cuirs bien finis? Cela nous semble dou- 
teux. L'eau qui vient suinter à la surface de la peau, après la première application de tannin, 
est l'indice d’un retrait du tissu animal, et la contraction superficielle des pores doit rendre de 
plus en plus difficile la pénétration du lannin dans les couches profondes. On sait que dans 
la tannerie, on cherche précisément à éviter la trop rapide contraction du cuir, en opérant au 
début avec des solutions de lannin très étendues. 

M. H. Churchill, de Rochester, a breveté en Amérique (brevet n° 459993) le procédé suivant : 

Les peaux sont traitées d'abord par une émulsion d'huile grasse dans l’eau de savon, après 
quoi, on les soumet à l’action d’une solution de substance tannante,sumac ou cachou, aiguisée 
d'acide sulfurique, et additionnée de sel marin, de sel de Glauber, et d’alun.Il estdifficile de se 
faire, d’après la description assez obscure de ce brevet, une idée des avantages que peut offrir 
ce procédé. 

H. Bauer et G. Gyiketta (br. allemand n° 57964), en faisant agir l'acide borique sur les 
bisulfates alcalins fondus, obtiennent des sels d’un acide complexe, où le radical boryle (Bo0O) 
remplace un atome d'hydrogène de l'acide sulfurique. 

FA c : 4n2 / O(Bo0 
0? € ONa + BO(OHÿ = 2 H20 + ON ) 

Les borosulfates jouiraient de propriétés antiseptiques assez marquées, et pourraient être 
utilisés pour le déchaulage des peaux et leur conservation. IL nous semble douteux que ces 
composés puissent détruire et dissoudre les savons calcaires formés par le chaulage. | 

Le procédé breveté par M. J. E. Pujos (br. allemand n° 57325) consiste à neutraliser par . 
l'ammoniaque l'acide tannique des extraitsde substances tannantes, à immerger les peaux dans 
les liqueurs neutres, et à déplacer ensuite le tannin par l'acide sulfurique. Ce n’est pas la pre- 
mière fois que l’'ammoniaque ou les sels ammoniacaux, ont été proposés pour activer le tan- 
nage ; leur action peut s'expliquer par la propriété qu'ils ont de gonfler le tissu animal. 

S, Thorn (brevet anglais n° 10706) remplace entièrement les tannins par l’albumine. Après 
avoir traité les peaux par un bain de sel, d’alun et d’eau, il les sèche, puis il les traite par une 
émulsion d'huile dans l’eau albumineuse. Aucune de ces opérations n'est nouvelle; le sel et 
l'alun sont depuis longtemps employés en mégisserie, et les émulsions grasses albumineuses 
sont courantes, dans la fabrication des cuirs glacés. did . : 

D'après S. Sadlon, l'addition d’arsenic au tannage rendrait l'épilage plus facile, tout en 
empéchant les peaux de gonfler démesurément. Cette action serait due à la formation de sul- 
fhydrate de sulfure de calcium (par double décomposition avec l'orpiment) et à l'action anti 
septique de l'acide arsénieux. On ne s'explique pas pourquoi, dans ce cas, le sulfhydrate: de: 
calcium aurait une action favorable, alors que ce composé, employé directement, à toujours 
offert l'inconvénient de durcir les poils, et de les rendre cassants, si bien qu à l épilage méca- 
nique, une partie des poils se brise, et que la racine ne peut en être arrachée qu'avec beaucoup 
de peine. | d S RE NA 

La teinture des cuirs en nuances jaunes ou brunes au moyen des diazo ou tétrazodérivés a 
été brevetée par Kalle et C° (brevet allemand n° 55837). Elle repose sur la formation de cou- 
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leurs azoïques par combinaison d'un de ces composés avec l'acide tannique, ou un acide 
analogue. (Voir le brevet dans le Moniteur de 1891, p. 652).Pour teindre en jaune un cuir passé 
au tan, on prépare une solution de : 


Aniline,.,... 12e edte NT 7 9 kilog. 300 

Acide chlorhydrique concentré....... Re 

HARMAN E RE OR vessie 08 100 à 1000 tres. 
A cette solution refroidie, on ajoute en remuant : 

Nitrile de ADO 2,412 215 es 7 kilog. 

dissous dans eau.,...... NO te 


et l'on passe à la brosse cette liqueur sur le cuir préalablement humecté avec une solution à 
5-10 °/, d’acétate de sodium. 
L. Kopp a proposé, pour imperméabiliser les cuirs pour semelles, la préparation suivante : 
Il cuit à feu au un mélange intime de : 


HUNe CON MON re ARR EC à © |. à. 
Boräte de-manganèse 43.400000 Sr 1.5 — 
Alun calciné tete. PES PLU PME {as 0.5 — 


On badigeonne à plusieurs reprises les semelles, qu'on expose ensuite À l'air; en dernier 
lieu, on les plonge pendant quelques heures dans une solution alcoolique préparée avéc À 


Gomme TAqUe VAE. 22 PEER . À kilog, é 
Sandaraque ou. ét Ie in +.:.:....4 0.250 grammes. 

Mastic (résine) ...... À mnt diese OO — 

CAMPUTÉ, set un PR 220 1 ES EU RAC CS _ 

Résine'de téreDentRine ne RER 6.200 — 

AICOOI AN MR TE DER R LEA 1 AT A Je +4 108 AROIET OR | 


On a souvent breveté en Angleterre des procédés analogues quiimperméabilisent, en effet, 
les cuirs, mais les rendent aussi cassants. 

W. Eitner a étudié les altérations du cuir, sous l’influence des moisissures ét dés micro- 
organismes. [1 recommande, pour éviter le développement des végétations sur les cuirs, 
d'ajouter des antiseptiques aux substances employées à leur graissage, 

Les lanières pour battants de métiers à tisser sont presque exclusivément d'importation 
anglaise. Eitner donne une recelte pour obtenir ces cuirs ; elle consisté à immerger lès peaux 
chaulées, épilées et gonflées, dans un bain de vitriol vert, et à les tanner ensuite dans une 
décoction de matière tannante, de préférence de cachou et de térra japonica. Le cuir séché 
est graissé ensuite largement à la vaseïine. 

Pour transformer les résidus de tannerie en un engrais pulvérulent, A, Knorre (brevét 
allemand n°57425) sèche les fonds de plamée dans une étuve, et les moud pour réduiré en 
menus fragments les poils, tes débris de peau et de muqueuse, et les mélanger intimement 
avec la chaux. | 

On a discuté beaucoup,dans les publications spéciales,sur l'emploi du fer pour la construction 
des extracteurs pour le Lan. D'après les essais d'un fabricant, les premiers extraits obtenus 
dans un appareil en fer sont colorés en noir par du tannate de fer ; mais après 5 ou 6 opéra- 
tions, l'extrait n’a plus de couleur anormale, et le bouillon, pas plus que le tan épuisé, ne 
contiennent du fer en quantité sensible. Les parois de l’extracteur, en eflet, se recouvrent 
bientôt d'une couche de tannate de fer qui les protège contre une attaque ultérieure. 

e). — Tannage à l'électricité. 

L’accélération du tannage au moyen de l'électricité a fait l’objet de vives polémiques depuis 
que les détenteurs de divers brevets récents ont organisé une réclame considérable en faveur du 
tannage électrique. L'idée n’est pas nouvelle, puisqu’en 1849 déjà, Cross a fait brevêter en. 
Angleterre une fosse électrique, dont une paroi était garnie par une plaque de plomb, et la 
paroi opposée par une plaque de zinc, les deux plaques étant réunies extérieurement par un 
fil conducteur. Dix ans après, Ward reprenait la même idée, et brevetait l'emploi d'une bat 
terie galvanique pour accélérer le tannage ; en peu d'heures, d’après l'inventeur, les peaux - 
étaient tannées, sous l’action du courant. À ' 

En 1869 Rehn, toujours en Angleterre (brevets n° 640 et 2057), indique aussi le courant F 
électrique comme moyen de hâter le tannage ; quelques années plus tard, Méritens brevète 
un procédé tout à fait analogue à celui de Ward, 

En France, Goulard, partant de l'idée, d'ailleurs erronée, que le tannage résulte d'une 
oxydation de la substance tannante, et sur la formation concomitante d'ammoniaqne, emploie 
le courant, pour décomposer électrolytiquement l'eau du bain, oxyder le tannin au pôle positif, 
et former au pôle négatif des sels d'ammoniaque, aux dépens de la substance azotée. Dans un 
brevet allemand postérieur, le même auteur décrit un dispositif permettant de changer pério- … 
diquement le sens du courant. * - 4 


J 
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Dans tous les procédés que nous venons de rappeler, on n'usait que de courants électri- 
ques faibles, sans agitation soit du liquide, soit des peaux en traitement, 

Il y a quelques années, on a fondé de grandes espérances sur un nouyeau procédé de 
Worms et Balé, qui se distingue des précédents, parce qu'en mème temps qu'on soumet les 
peaux et le liquide où elles baignent à l'action d’un courant électrique, on les maintient en 
continuelle agitation. L'appareil consiste en un grand Lambour d'environ 2"60 de diamètre, que 
l’on charge au tiers de son volume avec le bain de tannin et de l'essence de térébenthine (1); 
on y plonge les peaux, on ferme hermétiquement, et met le tambour en rotation, taudis qu'on y 
fait circuler entre des électrodes en cuivre disposées contre les parois intérieures, un courant 
d'environ 10 ampères. 

Ce procédé, soutenu par une forte réclame, à été appliqué en grand dans plusieurs lanne- 
ries ; mais il a été abandonné, d'après ce que m'ont dit quelques intéressés, parce que le cuir 
produit était crevascé et n'avait aucune fleur. 

Nichelson et Palmer (brevet anglais n° 9776) ont décrit un procédé analogue ; les peaux 
sont attachées dans le tambour tournant, à des supports reliés à l'électrode positive, de sorte 
que le courant circule principalement à travers les peaux. 

Dans le procédé de Pieper, les praux sont disposées dans le tambour tournant, de telle sorte 
que les traverses auxquelles ces peaux sont attachées prennent contact avec lun des pôles 
d'une source électrique aussitôt, qu’en raison du mouvement de rotalion, elles émergent du 
liquide qui les baigne, et qui ne remplit qu'une partie de l'appareil, Le procédé de Pieper 
n'est en réalité qu'une modilication du procédé Worms-Balé, et ne diffère que par des points 
insignifiants de celui de Groth que nous allons décrire (2). 

Dans ce procédé (brevets anglais n° 9776-1889), les peaux ne sont plus immergées libre- 
ment dans le bain de tannin. Elles sont attachées à un châssis mobile. Voici d'ailleurs 
comment se pratique et fonctionne ce procédé, d'après Rideal el A, P. Trotter (7. Sae, of 
chem. Ind. avril 4891) dans les ateliers des « Grange Works », à Bermondsey : 

Une cuve cylindrique porte en son milieu un axe vertical auquel est fixé un chàässis où sont 
suspendues les peaux. Axe et châssis sont mis en rotation comme l'agitateur dans une chau- 
dière à brasser Au lieu #’an cylindre avec agitateur rotatif, on peut aussi employer une caisse 
carrée, où le châssis porteur des peaux cireule par un mouvement de va-et-vient, Les élec- 
trodes sont fixées aux parois du récipient, et consistent en plaques de cuivre rouge, On tanne 
avec les matériaux habituels, en réglant l'intensité du courant d'après la nature des peaux 
et la richesse du bain en matière tannante. Les meilleurs résullats s'obtiendraient avec des 
courants de 4.1/2 à 4 ampères par pied carré. 

Dans les essais de Rideal et Trotter, le courant employé était en moyenne de 1/2 ampère 
par pied carré (= 929 centimètres carrés) et la densité du courant dans la liqueur était d'en- 
viron 4/20° d’ampère par pied carré de la surface de coupe verticale au centre de l'appareil. 
Le bain, extrait de tan ou de Gambir, contenait au maximum 4 °/, d'acide tannique. 

Les auteurs ont établi par des mesures directes, que la résistance des peaux est pratique- 
ment égale à celle du liquide. Dans les conditions indiquées, le cuir est achevé en 8 à 10 jours, 
au lieu de 8 à 10 mois que demanderait le tannage sans le concours de l'électricilé. 

J. W, Abom et J. Landin ont proposé, pour éviter les décompositions électrolyliques pro- 
duites par le courant continu, de faire usage de courants alternatifs à haute fréquence, 

D'après le D' Zerener, avec un courant de 25 ampères et 44 volts, alternant 6,090 fois par 
minute, on arrive, après 30 jours de 5 heures de travail électrique, à tanner à fond les peaux 
les plus épaisses, La force nécessaire est de 0,15 e par mètre cube de jusée, soil 2,1 e pour 
un bac traitant 60 peaux de bœuf, 

Quel est l'avenir de ces procédés électriques de tannage ? L'électricité a été appliquée un 
peu à tout dans ces dernières années, et elle semblait spécialement indiquée pour le lannage 
des peaux, qui est resté encore un des procédés industriels les plus longs. 

On ne peut méconnaitre que l'électricité hâte le tannage. Cela semble suffisamment prouvé 
par les essais de Rideal et Trotter ; mais on peut douter que la qualité du cuir ainsi obtenu 


(1) L'essence de térébenthine est citée dans le brevet anglais; il n’en est pas question dans le brevet 
allemand n° 45516 

(2) Un procès intéressant s'est déroulé récemment devant les juges anglais entre l+s représentants à Londres 
de la naison française Worms et Balé ct le sicnr Groth qui, d'après les plaignants. avait instailé dans ses 
ateliers le procédé de tannage électrique de Worms et Balé, également breveté en Angleterre, Le jugement 
à donné tort aux plaignants par les mo'ifs: 1° Que le procédé de Worms et Balé tanne les peaux en ?4 à 
96 heures, alors que Groth opère en 2 à 4 semaines ; 2° Que Worms et Balé se servent d'un tambour 
essentiellement différent de l'appareil de Groth; 3° Qu'indépendamment du bain de tannin, Worms et Balé 
font usage d'autres substances (essence de térébenthine) ce que ne fait pas Groth. Par suite, la méthode de ce 
dernier diffère notablement de celle des plaigaants qui sont déboutés de leur demande ; bien plus, la validité 
de leur brevet anglais est très contestable. 
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soit équivalente à celle du cuir préparé par le vicux procédé, el l’on peut se demander d’ail- 
leurs si les frais d'installation sont compensés par les avantages d'un tannage rapide. On con- 
nait de longue date des méthodes de tannage, qui permettent de faire le cuir en un temps sen - 
siblement plus court que par le procédé classique ; aucune, cependant, n'a pu s’y substituer, 
bien qu'en Amérique et en Angleterre surtout, les procédés rapides soient de plus en plus 
appréciés. Le tannage par des substances minérales, qui fournit le cuir à meilleur compte et 
en un temps très court, ne fait cependant que peu de progrès, l’apparence, le toucher, la main 
du cuir obtenu n'étant pas absolument ceux auxquels fabricants et consommateurs sont atta- 


chés par tradition. 


Sur l'extraction des substances tannantes, 
Par M. le D' V. Schrœder et A. Bartel. 
(Dingler's Polyt. J. 1894, p. 259.) 

Les auteurs ont étudié Ics conditions dans lesquelles on arrive à extraire des matières 
tannantes les plus usitées le maximum de substance utile. 

Leurs essais ont élé conduits de la manière suivante: un poids de 10 à 30 grammes de la 
matière sèche, finement pulvérisée, a élé extrait, pendant 2 heures dans un appareil à extrac- 
tion, par 1 litre d’eau, à l’ébullition. Après filtrage et expression, on a procédé à une seconde 
extraction, en maintenant l'ébullition durant 48 heures, puis à une troisième extraction, éga- 
lement de 48 heures, chaque fois avee 1 litre d'eau. 

Ils ont conclu de cette première série d'essais, qu’en employantune quantité suffisante d’eau, 
on arrive à enlever en peu d'heures à l’ébullition la plus grande partie des substances tan- 
nantes ; les extractions ultérieures n’enlèvent plus au résidu que des traces de tannin. Par une 
ébullition prolongée, les matières extractives primitivement insolubles deviennent solubles, 
et plus l'ébullition est prolongée, plus l’eau se charge de ces matières non tannantes. Dans la 
fabrication des extraits lannants, il coavient donc de ne pas pousser l'extraction trop loin, 
car, bien qu'on extraie par une longue ébullition un peu plus de tannin, la qualité de l'extrait 
décroil au fur et à mesure qu'il s’y dissout des substances non tannantes. Si donc le rende- 
ment est un peu amélioré, la proportion du tannin par rapport aux matières extractives non- 
lannantes diminue. Il convient donc de s'arrêter à un juste milieu : on ne doit pas réduire 
trop la durée de l'extraction, de crainte de mal utiliser la substance tannante. On ne doit 
pas non plus la prolonger outre mesure, et employer trop d'eau, pour ne pas obtenir des 
extraits de mauvaise qualité, chargés de substances étrangères. 

Ces conclusions ont été confirmées par une seconde série d'essais où la 4"° extraction de 
2 heures à l'ébullition avec 1 litre d’eau bouillante pour 7 à 20 grammes de substance 
tannante (1), a été suivie de deux extractions, également avec 1 litre d'eau, et de 2 heures de 
durée chacune. 

En comparant les analyses des extraits de la première série (98 heures d'extraction en 
tout) avec celles des extraits de la seconde série (6 heures en tout), on constate que si l’on 
pose le total des substances non tannantes entrées en dissolution après 2 heures — 100, ce 
total est devenu : 


Après 6 heures, Après 98 heures. 
243 


Pour l'écorce de chéne 2 us : 

— dé. DIN: SE es 112 228 
Pour le valonea........, SPORE 102 206 
Pourilemyrobolan terre te ls 101 136 
Pour 1e sumac. LP NÉRRTRN E 103 165 
Pour le québracho ee RAM NS 103 268 
Pour le bois de chène....:. ........ 105 420 


C'est-à-dire que pour la plupart des substances tannantes examinées, l'extrait s'est chargé 
par une ébullition très prolongée, de plus du double de substances extractives non tannantes, 
tandis que la quantité de tannin dissous est restée sensiblement la même. On peut done con-. 
sidérer une ébullition de 6 heures comme suffisante dans tous les cas (lorsque les matériaux 
sont convenablement divisés), pour extraire pratiquement la substance utile, et obtenir des 
extraits peu chargés de substances extractives non tannantes. 


ot 


(1) T grammes pour le Valonea, 10 grammes pour lee Myrobolans, le Sumäe et le Québracho, 20 grammes 
pour les écorces de chêne ou de pin. 
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Sur la cause de la fermentation acide des extraits de matières tannantes 
Par M. le Er F, Haenlein. 
(Dingler's Poluyt. J. 1894 — 291, p. 186.) 


Les extraits de matières lannantes servant à la préparation du cuir éprouvent simultané- 
ment deux espèces de modifications : l’une porte sur le tannin dont la quantité diminue, au 
fur et à mesure de l'absorption de cette substance par les peaux immergées dans le bain ; 
l'autre, plutôt qualitative, résulle de la transformation des substances non tannantes, et conduit 
à la métamorphose finale de l’extrait tannique en une liqueur acide, la jusée. 

Wladika nous a fait connaître uu certain nombre des substances qui existent dansla jusée, 
et qu'on ne rencontre pas dans l'extrait frais de la matière lannante. Tels sont des acides 
organiques volatils, principalement l'acide acétique,et des acides organiques fixes, notam- 
ment l'acide lactique. 

D'où proviennent ces acides ? Il est évident qu'ils résultent de la transformation des sub- 
stances organiques #on lannantes, et surtout du sucre où d’autres hydrates de carbone, dont on 
constate la présence dans les extraits frais de matières tannantes, d'où ils disparaissent avec le 
temps, au fur et à mesure que la proportion des acides augmente. 

Ce sont là des faits connus et, par analogie, on a depuis longtemps désigné sous le nom de 
fermentation l'ensemble des phénomènes que nous venons de rappeler, d’où résulte la trans- 
formation de l'extrait tannique er jusée ; désignation et manière de voir que justifient, d'une 
part, le fait que les produits finaux sont des composés chimiques plus simples, provenant 
apparemment du dédoublement des molécules organiques complexes que contient l'extrait 
frais, et secondement l'observation que les conditions les plus favorables au développement 
de l'acidité, sont aussi celles où les fermentations acides sont le plus actives. 

L'auteur s’est proposé d’élucider Le mécanisme de cette acidification, et d'isoler le ferment 
qui la cause. 

Dans ce but, il a construit un appareil composé d’un matras, formant réservoir, où il place 
l'extrait tannique ; le col du matras est fermé par un bouchon de liège percé de deux trous ; 
par l’une des ouvertures pénètre un tube à entonnoir qui débouche près du fond du matras, 
tandis que l’autre ouverture livre passage à un tube de verre relié par un caoutchouc à une 
petite cloche graduée, disposée de telle sorte, que tous les gaz dégagés par le liquide en fermen- 
tation viennent se rendre dans cette cloche, exactement remplie au préalable d'eau, ou de 
l'extrait tannique soumis à l'expérience. 

Un essai préalable à été fait dans l'appareil ainsi disposé avec 25 grammes d’écorce de 
pin finement broyée, et 600 ce. ©. d'eau environ. L'appareil a été abandonné à lui-même, à la 
température ordiraire. Au bout de 3 semaines, il s'était amassé dans la cloche graduée envi- 
ron 50 c. c. d'un gaz dont la quantité n’augmentait plus que très lentement. Ce premier essai 
ayant établi que cette fermentation, à l'instar de beaucoup d’autres, dégage des produits 
gazeux, la formation du gaz donnait un moyen commode de suivre les progrès de la fermen- 
tation, et de connaitre les conditions qui la favorisent ou la ralentissent. 

Dans les essais suivants, l’auteur ne s’est plus servi d’une macération directe de l'écorce 
tannique dans l’eau, cause de complication dans la marche de l'expérience et dans la lecture 
des volumes gazeux, à cause des particules d'écorce plus légères qui s'élèvent jusque dans la 
cloche graduée, et obturent plus ou moins la communication avec le matras; il a préparé 
d'avance les extraits qu’il a filtrés, et dont il a rempli son appareil. 

Une première série d'expériences a eu pour but de déterminer les conditions de concen- 
tration de l'extrait, les plus favorables à la fermentation. On a chargé 5 appareils semblables 
à celui dont nous avons donné la description plus haut, avec des macérations faites à froid de 
2-5-10-20 et 50 grammes d'écorce de pin très finement broyée dans 720 c, c. d'eau. Les résul- 
tats ont été les suivants : x 


QUANTITÉ D'ÉCORCE EMPLOYÉE 


D 


QUANTITÉ DE GAZ DÉGAGÉE 


en centimètres cubes 
10 gr. 20 gr. 


A 


RDIOSEIPOUrTS 0... 0 2. Re à 12 
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On voit que la fermentation est plus active entre certaines limites de concentration. Celle-ci, 


dans les conditions les plus favorables, est entre 10 et 20 grammes d’écorce pour 720 grammes 
d'eau, soit, en chiffres ronds, entre 13 et 27 grammes par litre. Dans les expériences suivantes, 
on à toujours opéré avec la concentration moyenne de 20 grammes d'écorce pour 1 litre d’eau. 
Comme dans toute fermentation, la température exerce une influence marquée sur la rapi- 
dité du phénomène. Voici, comme exemple, les volumes de gaz dégagés journellement parune 
macération de 20 grammes d'écorce dans 1 litre. On a obtenu de 24 en 24 heures : 


Au erjour Je 3e 4e Be fe .: 1:80 Pt DIN CRIE 
Cent. cub. de gaz dégagé : () 0 :68,7, 37.9: 20.2: 124,0 SAS TOR NN RES 


Par des cultures sur gélatine, l’auteur a réussi à isoler un ferment qui a la propriété de 
faire fermenter les extraits tanniques d’'écorce de pin préa'ablement stérilisés par l'ébullition, 
Ces extraits, lorsqu'ils ne sont pas ensemencés, restent pendant des mois parfaitement limpides, 
et ne dégagent pas trace de gaz. De l'ensemble de ces expériences, contrôlées avec toutes les 


précautions classiques que réclame l'étude d'une fermentation, il résulte que la décomposi- 


tion des extraits aqueux d'écorce de pin avec production concomitante de gaz, est due à une 
bactérie spéciale à l'écorce de pin, et que, pour cette raison, l'auteur dénomme Bacillus corticalis. 

Ce bacille, en culture pure sur gélatine, agar-agar, ou pomme de‘terre, se présente, sous 
le microscope, en très petits bâtonnets, dont la longueur dépasse rarement 2 fois le diamètre 
apparent, et varie de 0,7 à 1 micromillimètre. Ces bâtonnets sont en général isolés ou groupés 
par deux ou trois, au plus. Observé dans son milieu naturel, la macération d'écorce de pin, le 
bacille offre une apparence un peu différente : il est ici groupé en chapelets, qui souvent sont 
disposés en groupes parallèles formant comme un réseau. Toutefois ces chapelets n’unt pas 
grande consistance, et se résolvent sous la simple pression du verre couvre-objet, en individus 
isolés. 

Un extrait d'écorce de pin, par macération à froid, est toujours un peu trouble et 
coloré en jaune ou brun rougeûtre ; mais après filtration, il est parfaitement limpide et trans- 
parent. Après quelques jours, lorsque la fermentation s’est déclarée, l'extrait se trouble un 
peu, et le trouble augmente, en même temps que le dégagement gazeux devient plus actif ; 
vers la fin, ce trouble se rassemble au fond du récipient en un précipité très léger, qui, examiné 
au microscope, montre une culture pure du Bacillus corticalis. 

Un extrait d'écorce de pin stérilisé par ‘’ébullition et filtré ne se trouble pas, ne fournit 
aucun dépôt ni dégagement gazeux ; si on ensemence cet extrait avec le bacille spécifique, la 
fermentation se déclare bientôt, avec formation d’un dépôt et dégagement de gaz. 

Le Bacillus corticalis vit aussi bien dans des liqueurs aérées qu'à l'abri de l'air ; il est donc 
indifféremment aérobie ou anaréobie, Il supporte la dessiccation, sans déchet marqué d'énergie 
vitale. C'est entre 30 et 40°C. que son activité se manifeste avec le plus de vigueur, IL ne 
résiste pas à l'ébullition, même de courte durée, et une demi heure de pleine ébullition 
suffit pour stériliser absolument ses cultures. Il est remarquable, qu'exposé à la lumière, 
même en plein soleil, il ne perde rien de son activité, contrairement à ce qui arrive pour beau- 
coup de bactéries. 

L'auteur a examiné l'influence exercée sur le processus vital du bacille des écorces de pin 
par les agents chimiques, et notamment par les acides, dont l’action était intéressante à 
connaître à un double point de vue : d’une part, en raison de ce que l'extrait d'écorce de pin 
possède dès l'abord une réaction acide à cause de l'acide tannique (ou gallique ?) qu'il 
contient ; ensuite, parce que cette acidité va sans cesse en croissant avec le temps. 

Notre bacille est, à la vérité, moins sensible à l’action des acides que la plupart des autres 
bactéries ; cependant, il ne supporte pas une acidité prononcée au-delà de certaines limites. 
En ajoutant à un extrait d’écorces de pin une quantité d'acide acétique représentant 1/2 °Z 
d'acide G?H*0? libre, le bacille ne s’y développe pas, car, après trois Semaines de séjour dans 
l'appareil gazovolumétrique que nous avons décrit, cet extrait n'a dégagé aucune bulle de gaz, 
alors que le même extrait non acidulé a fourni dans l'appareil de contrôle la quantité de gaz 
habituelle. Cette expérience nous explique pourquoi le dégagement gazeux et, conséquem- 


ment, la fermentation, procède bien plus lentement, et reste très incomplète avec des extraits | 


trop concentrés. 


Nous n'avons considéré jusqu'ici que le volume du gaz dégagé, moyen commode de suivre = 


les progrès de la fermentation sans recourir à des dosages des produits solides ou liquides 4 
qui résultent de cette fermentation. Il était intéressant de connaître aussi : 4° la nature de 
ce gaz ; 2 la substance partie constituante de l’extrait d’écorce de pin à laquelle ce gaz doit « 


son origine ; 3° enfin, ce que devient le reste de cette substance, et quels sont, en dehors 
du gaz, les produits de son dédoublement. On a constaté d’abord que le gaz produit est peu 
soluble dans l’eau, qu'il est combustible,et qu'il brûle avec une flamme pâle, peu éclairante. 
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L'analyse d'un échantillon a montré que ce gaz est formé pour 94.6 volumes d'hydrogène pur, 
et pour le reste, soit 5.4 volumes ‘4, d'acide carbonique. En raison de la solubilité du 
gaz carbonique dans l’eau, il était à présumer que la proportion de ce gaz dans le mélange 
varierait un peu d’une expérience à l’autre ; c’est en effet ce que l'on a reconnu : la teneur 
en acide carbonique varie entre 8 et 13 volumes °/, dans la majorité des expériences. Cepen- 
dant, la quantité d'acide carbonique dissoute par l'extrait tannique n’est pas assez considé- 
rable pour infirmer la conclusion tirée de l'analyse directe du gaz récolte ; on s’en est assuré 
par des expériences directes, en chauffant pendant longtemps au bain marie à 100 l'appa- 
reil complètement immergé, après cessation de la fermentation. 

Les écarts observés d'une expérienceà l’autre dans les proportions des deux gaz pourraient- 
ils résulter de ce qu'il n'y a pas de lien nécessaire entre leur formation ? Se produiraient-ils 
d'une manière indépendante par des actions ou des ferments distincts, aux dépens de subs- 
tances différentes ? À l’encontre de cette manière de voir, nous ferons observer que les rapports 
entre les deux gaz sont, malgré tout, assez réguliers; que toutes les causes qui activent ou 
ralentissent le dégagement d'hydrogène, agissent dans le même sens pour le gaz carbonique; 
que la production concomitante d’hydrogène et d'acide carbonique a été observée dans 
quelques fermentations bien connues, comme, parexemple, la fermentation butyrique ; qu'enfin 
notre bacille, ensemencé à l’état de culture pure dans la solution de certains hydrates de car- 
bone, produit le même mélange gazeux. 

La seconde question, savoir la substance aux dépens de laquelle végète le ferment, et d'où 
il dégage les gaz, offre un réel intérêt pour la pratique de la tannerie. 

: Pour connaître la valeur d'un extrait tannique, on y détermine, d'habitude, la teneur en 
éau, la proportion de tannin, ét celle des substances organiques non tannantes. Est-ce sur ces 
dernières, est-ce sur l’acide tannique que le bacille porte son activité ? 

Nous savons par des expériences de Schræder et Bartel, qu'un extrait tannique aban- 
donné pendant 15 jours à la fermentation, et devenu fortement acide, n’a pas perdu de 
substance tannante en proportion appréciable. D’après cela, il est évident que ce n'estpas le 
tannin qui est atteint par le bacille de la fermentation acide, Néanmoins, l'auteur a tenu à 
mettre ce point hors de toute conteste par l'expérience directe. À cet effet, il a extrait 
16 grammes d'écorce de pin par 800 cc. d’eau, et traité l'extrait à plusieurs reprises par la 
poudre de peau pulvérisée. La iqueur, qui ne contenait plus que des traces de tannin, a été 
ensemencée de bacille pur, et enfermée dans l'appareil gazovolumétrique. D'un autre côté, il 
a ensemencé de même une solution à 1 °/, d'acide tannique dans l’eau pure, Après 45 jours, 
le premier appareilcontenait 20 ce, 5 de gaz, et après un mois 46 cc. Durant ce temps, l'appa- 
reil au tannin pur n'avait pas dégagé une seule bulle de gaz. Cette expérience n’admet qu'une 
interprétation : à savoir que les substances tannantes, le tannin, ne sont pas attaquées par 
le bacille, et que les substances décomposées par le ferment sont exclusivement non tan- 
nantes. Pour écarter toute objection due à la nature spéciale du tannin de l'écorce de pin, on 
a institué encore l'essai suivant. 

On a extrait 40 grammes d’écorce ‘le pin par 2 litres d’eau, et divisé le liquide filtré en 
deux portions. L’une d’ellesa été analysée aussitôt ; l’autre a été abandonnée à la fermentation 
dans les conditions habituelles durant 8 jours et analysée ensuite, ayant fourni 34 c. e. 5 de gaz. 

Voici les résultats obtenus : 


N 


109 CENTIMÈTRES CUBES DE L'EXTRAII AVANT APRÈS nPÉREaRe 


contenaient : la fermentation | la fermentation | 
à 
Substance organique tannante......, . ... ,,. 0,1655 0.1690 + 0.0035 
Substance organiques non-tannante .. . dog 74 0.1670 0.1220 — 0.0450 
PC EPA Su LR Vu 4 à 2; 0 0125 0.0129 — 0,0005 | 
PRRATIR DOTAL, . see he 0.3450 0.3030 — 0.0420 | 
Sucre contenu dans la matière organique non- | 
POP OS MR | 


mi 0.0412 0.0036 — 0.0376 
| : 


La perte de substance dissoute a donc porté exclusivement sur les substances organiques 
non tannantes, et plus spécialement sur le sucre. 

L'auteur s’est assuré que le Bacillus corticalis fait fermenter le sucre de canne, et d’autres 
hydrates de carbone analogues. Ayant semé une culture du bacille pur dans une solution à 
2°/ de sucre de raisin, il a obtenu une liqueur acide, et un gaz qui, à côté de traces d'azote 
provenant sans doute de la gélatine nutritive sur laquelle le ferment avait été cultivé, contenait 
un mélange de 87 volumes d'hydrogène et de 13 volumes d'acide carbonique, 
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Avec le sucre de lait, on obtient des résultats analogues; mais ici le gaz formé est plus 
riche en acide carbonique, 26 volumes pour 74 d'hydrogène. L'amidon n'est pas transformé 
par notre bacille. | 

Il restait à montrer par l’expérience directe que la transformation du sucre de l'extrait 
d'écorce de pins en acide, est connexe au dégagement gazeux, et que les deux phénomènes 
doivent être rapportés à une cause commune : le processus vital du bacille. Voici les résultats 
de deux expériences instituées dans le but proposé : 


EXPÉRIENCE I 


TENEUR DE 100 ec. D'EXTRAIT 


QUANTITÉ EE 


en acide 


de gaz dégagé de | . 
8 RUE ÉÉLAIULE (calculé en acide acétique) 


Privée MeN LE ER heurte d 0.0334 » 
Après 7 jours....... AS M dr à dat 40 ec, 0.0060 0.0172 
Aprés 23 )O0UTS STE ner perte a1rec 0.0023 0.0236 


EXPÉRIENCE II 


TENEUR DE 100 ce. D'EXTRAIT 


QUANTITÉ —— 


en acide 


de gaz dégagé ner 3 4 . 
FRANS Ci (caleulé en acide acétique) 


0 Us À os SE 


PAUMITIVOMENTE ES AN PRERRRRE ] 0.035% ] 
Après 8 jours..... saut US 40 ce. 0.0087 0.0193 
Aprèa 21sÉDAPS Lt 2er ee 47 ce. 0.001 | 0,0204 


Bien que l'analyse ne fournisse pas, entre le volume de gaz dégagé el la disparition du sucre, 
de valeurs proportionnelles bien exactes, on ne peut cependant méconnaitre le paralléllisme 
entre les trois phénomènes. On sait d'ailleurs depuis longtemps que le sucre diminue dans les 
extraits tanniques, au fur et à mesure que leur acidité s'accroît. Quant à la connexité du déga- 
gement gazeux, et à la dépendance destrois phénomènes dela vie du bacille, elles ne peuvent faire 
aucun doulé, puisque nos expériences ont montré que, lorsqu'il n’y a pas dégagement de gaz, 
il n’y a pas non plus formation d’acide, et que le gaz est dù à l’action spécifique du bacille, 

En résumé, il ressort du travail que nous venons d'exposer : 

4° — La formation de l'acide dans les bains de tannage à l'écorce de pin, est le résultat 
d'une fermentation ; 

2° — Celle-ci est provoquée par une sorte de bactérie qu’on trouve dans l'écorce de pinet 
qu’on a nommée Bacillus corticalis ; 

3° — La substance qui subit la fermentation est un sucre qui réduit la liqueur de Fehling ; 

4° — Les produits de la fermentation sont, d'une part, un acide qui reste dissous dans le 
liquide ; et, d'autre part, un mélange de gaz hydrogène et d'acide carbonique où domine le 
premier ; 

5° —- La fermentation est arrètée, lorsque la température de la liqueur tombe au dessous de 
6 à 7° CG, Elle est la plus active entre 30 et 40° C.; 

6° — La lumière, loin de nuire au bacille, lui semble favorable, puisque la fermentation 
marche, et s'achève plus rapidement en plein soleil, que dans l'obscurité ; 

7° — Le Bacillus corticalis fait fermenter divers sucres, notamment le sucre de canne, le 
sucre de raisin, et le sucre de lait, en dégageant un mélange de gaz composé d'un volume assez 
faible de gaz carbonique et d'hydrogène, et donnant naissance à un acide soluble dans l’eau, 
dont l’auteur n’a pas encore déterminé la nature. 

D'autres substances tanniques que l'écorce de pin donnent des extraits aqueux, qui fer- 
mentent à la manière de ceux que nous venons d'étudier, et qui paraissent fournir des pro- 
duits analogues. On observe, par exemple, Ia formation d'un gaz combustible à flamme peu 
éclairante, dans la fermentation des écorces de chêne, de mimosa et de sumac (mais pas avec 
le québracho, ni avec les myrobolans). Il est très probable que ces phénomènes sont dus à 
des causes analogues, ou peut-être à la même cause qui produit ceux que nous avons élucidés 
pour l'écorce de pin, L'auteur se propose de vérifier cette hypothèse, et d'étendre ses éxpé: 
riences aux matières tannantes les plus usuelles. $ 
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SUR LE BOUQUET DU WHISKY 


ALCOOL — VIN — BIÈRE — FERMENTATION 
Sur le bouquet du whisky. 


Influcnce des matières premières et des procédés de fabrication sur l’arome 
de ce spiritueux. 


Par M. J.-A. Nettleton. 
(Transactions of the Institute of Brewing, Avril 1894.) 


Le titre seul de ce Mémoire indique suffisamment que mon intention n'est pas d'étudier 
ici les procédés purement artificiels, permettant de donner au whisky la coloration 
et le goût qui peuvent lui manquer naturellement, Toutefois, nous pouvons dire, en passant, 
que la plupart de ces procédés reposent : 1°, sur le magasinage du whisky en barils, après 
addition d’eau ; 2°, sur le traitement du whisky par certains produits chimiques destinés à lui 
donner du goût ; 3, enfin sur le coupage du whisky, soit avec d’autres whiskys d’arome difré- 
rent, soit avec des spiritueux ne possédant aucun arome spécial. Ces coupages sont extrême- 
ment fréquents, et leur importance — au point de vue des produits qui en résultent — est 
considérable. Mais l'opération du coupage est absolument étrangère à la fabrication du whisky 
lui-même ; c'est pourquoi nous n’en parlerons pas. 

Le sujet qui nous occupe en ce moment est un des plus difficiles et des plus délicats qui 
puisse exister, car, en matière de goût, l'imagination peut se donner libre carrière ; les pré- 
férences personnelles et la réclame font le reste. D'autre part, la concurrence et les rivalités 
particulières entre distillateurs nous ont mis en possession d’un nombre incalculable de défi- 
nitions différentes du whisky : il est à peine besoin d'ajouter que pas une d'elles n’est acceptée 
d'une facon générale, même dans le commerce de ce spiritueux. Quant à la question de pureté 
du whisky, je ne sais vraiment à qui incombe la responsabilité des idées fausses qu’on ne cesse 
d'émettre snr ce sujet, à moins que les vrais coupables ne soient ceux-là mêmes qui ne boi- 
vent jamais de whisky. Je suis certain — et mon expérience personnelle s'est exercée sur 
tous les points du Royaume-Uni — que les philanthropes occuperaient leurs loisirs d’une facon 
beaucoup plus profitabie à la société, en étudiant la question du lait,et celle des eaux de table, 
qu'en cherchant à réglementer la qualité du whisky, car c'est la quantité seule, et non la qua- 
lité de cette boisson, qui peut devenir un danger pour la santé publique. À ce point de vue, 
une des erreurs généralement acceptées consiste à croire que le whisky le plus pur et le plus 
parfumé est aussi celui qui renferme la plus forte proportion d'huile de fusel. En fait, pour le 
whisky, comme pour tous les spiritueux, c’est le goût du public qui juge en dernier ressort ; 
c'est lui qui, jusqu'ici, a le mieux maintenu les constituants secondaires du whisky à leur pro- 
portion normale, et on peut être certain qu'il en sera toujours ainsi à l'avenir. C'est là, j'en 
suis certain, un criterium heaucoup plus sûr que toutes les méthodes d’essais officielles, adop- 
tées dans quelques pays, en Suisse par exemple. Le titrage des constituants secondaires, tel 
qu'il est pratiqué en Suisse, donnerait comme mauvais tous les whiskys d'alambic que lon 
consomme en Grande-Bretagne, tandis qu'il donnerait comme excellents les whiskys préparés 
à l’analyseur de Coffey. On sait que la méthode de Rôüse, à laquelle je fais allusion, consiste à 
déterminer la quantité d’alcools supérieurs et d’éthers composés solubles dans le chloroforme. 

On classe généralement les whiskys en trois catégories : whiskys de malt, whiskys de malt 
el grain, et whiskys de rectification. Ces distinctions vagues sont absolument insuffisantes pour 
le but que je me propose, et il est nécessaire de subdiviser la première catégorie en deux clas- 
ses, non seulement à cause des variations que présente la qualité du malt, mais encore à cause 
des différentes méthodes de distillation qu’on lui applique. La classification que Je propose ne 
concorde pas avec celle que le commerce adopte généralement ; elle est peut-être plus ration- 
nelle. Nous avons donc : 

1° Les whiskys d'alambic. 

2° Les whiskys de rectification. 

Les whiskys d'alambic comprennent : 

1° Les whiskys de malt ou whiskys d’Ecosse (scotch whisky). 

2° Les whiskys de maltet grain, ou whiskys d'Irlande (irish whisky). 

Dans les whiskys de malt, on peut distinguer ceux du Highland et ceux du Lowland ; la 
principale différence entre ces deux lypes de spiritueux consiste surtout dans le mode de sé- 
chage du malt, et le nombre de distillations ou de rectifications que l’on fait subir au produit. 
Mais, outre ces deux classes de whiskys, il existe un nombre considérable de produits inter- 
médiaires. Je citerai, par exemple, le whisky que l'on prépare au moyen de malt partielle- 
ment séché au feu de tourbe, et auquel on fait subir trois distillations au lieu de deux. Je citerai 
encore un whisky très apprécié, dans lequel Ja proportion des produits de troisième distilla- 
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tion est bien inférieure à celle des produits de seconde distillation. À l'extrême nord de 
l'Irlande, il existe deux grandes distilleries de malt, qui fabriquent des produits pouvant être 
classés parmi les scotch whiskys intermédiaires ; je ferai la même observation pour une autre 
distillerie très importante, située dans le nord du pays de Galles. Et cependant, deux de ces 
usines ont adopté le système de distillation triple du Lowland, tandis que la troisième n'em- 
ploie que la double distillation du Highland. D'autre part, les distillateurs de malt et grain 
en Irlande, ont adopté la triple distillation pour la majeure partie de leurs spiritueux. 

J'arrive maintenant aux immenses usines de rectification que l’où rencontre sur tous les 
points de la Grande-Bretagne. Une douzaine au moins de ces usines s'occupent surtout de 
fabriquer de la levure. Leurs alcools n’en sont pas moins consommés par le paille, puisqu'ils 
servent à couper la presque totalité des whiskys fabriqués en Ecosse et en Irlande. 

En étudiant les composés odorants contenus dans les whiskys d'alambics et les whiskys de 
rectification, Bell a montré (1) que les produits de rectification ne contenaient que de faibles 
quautités de ces substances. Cette absence de produits odorants coïncide précisément avec la 
faiblesse de l'arome qu'offrent toujours les produits de la seconde classe. La proportion d’al- 
cools supérieurs n'y est que du quart ou du cinquième de celle que l’on trouve dans les whiskys 
d'alambic ; quant à la proportion d'éthers composés, elle est généralement moitié moindre. 
L'absence de furfuro! est complète, et les acides libres ne s'y rencontrent que très rarement 
en quantité appréciable, D'ailleurs, les alcools supérieurs que l'on rencontre dans le whisky 
de rectification, sont en majeure partie constitués par de l'alcool propylique, c'est-à-dire par 
le produit le plus voisin de l'alcool ordinaire. 

Il pourrait sembler inutile de discuter l'influence des matières premières, du maltage et 
de la fermentation sur l'arome des whiskys de rectification puisque, grâce à l'appareil de 
Coffey (2), cette rectification s’effectue dans des conditions presque parfaites. Toutefois, 
même avec les matières premières le plus généralement employées, il se produit toujours 
pendant la fermentation une quantité assez notable de composés aromatiques dont il ne 
passe, il est vrai, qu’une très faible proportion dans le collecteur, lorsque le moût est soumis 
à la distillation, Ces composés aromatiques se concentrent dans certaines parties de la 
colonne, et il serait facile, par une simple modification de l’appareil collecteur, d'en faire 
passer une quantité quelconque dans l'alcool final, J’ajouterai immédiatement que cette 
opération risquerait fort d’altérer les produits que l’on cherche à obtenir, et, en fait, on con- 
sidère dans la pratique, comme nécessaire de séparer tous les produits volatils d'une facon 
aussi parfaite que possible. Que les constituants secondaires aient un point d’ébullition supé- 
rieur ou inférieur à celui de l’alcool lui-même, le système de condensation fractionnée les 
élimine très aisément. L'alcool quitte le plateau inférieur de la colonne à une concentration 
de 67 ou 68 */, over proof (3) correspondant à une teneur de 93 °/, d'alcool absolu (en poids). 
La température moyenne de la chambre à alcool est légèrement inférieure à celle où se 
condense la vapeur d'alcool, tandis qu'immédiatement au-dessous du dernier plateau, la tem- 
pérature est légèrement supérieure à ce point de condensation. Si ces limites n'étaient pas 
observées, il serait impossible qu’une simple distillation appliquée à une solution alcoolique 
faible, pût donner un liquide ne contenant que 7 °/, d’eau. Bien que la température de la 
chambre à alcool soit maintenue suffisamment basse pour condenser toutes les vapeurs alcoo- 
liques qui y pénètrent, elle est encore assez élevée, pour que les vapeurs à point de conden- 
sation plus bas la traversent sans s’y déposer. Le moût arrive dans la colonne à la température 


TT ES 

(1) The Committee on Bonded Spirits, 1890-91. 

(1) L'appareil de Coffey se compose de deux colonnes : l'analyseur et le rectificateur. La vapeur pénètre dans 
le compartiment inférieur de l’analyseur, le parcourt de bas en haut, et passe dans le compartiment inférieur 
du rectificateur qu’elle parcourt également de bas en haut. Lorsque l'appareil est suffisamment chaud, on 
procède à l'introduction dû moût froid à travers le long tube en zig-zag qui traverse chaque compartiment 
du rectificateur. Le moût ainsi chauffé est déversé, à sa sortie du rectificateur, sur le premier plateau de 
l'analyseur, Chaque colonne est formée d'un grand nombr: de compartiments superposés, et séparés les uns 
des autres par des feuilles de cuivre perforées. Chacun de ces plateaux porte un certain nombre dé tubes 
présentant une saillle de 2 cent. 1/2 au-dessus de la plaque, et plongeant par la partie inférieure dons une 
calotte hémisphérique en cuivre. Dans ces conditions, le liquide ne peut s'écouler que par des tubes formant 
siphons, tandis que la vapeur seule s'élève en traversant la tôle perforée. 

Les vinasses s’échappent par le fond de l'analyseur. 

Les flegmes formés pendant la distillation sont déversés au sommet dé l’analyseur par l'intermédiaire d’un 
réservoir communiquant avec le bas du rectificateur. 

Le compartiment supérieur du rectificateur constitue la chambre à alcool. L'eau-de-vie s'écoule de la partie 
inférieure de cette chambre dans le serpentin. 

(3) Le Proof Spirit est légalement défini de la façon suivante : À 51° Fabr., son poids est les + de celui de 
l'eau à volume égal (D = 0,92307 à 519F., où D = 0,919 à 600F — 15,56 centigr.). Un liquide alcoolique est dit 
à n °/o over où above proof (au-dessus de l'épreuve), si 100 volumes de ce liquide donnent par dilution avec 
l’eau 100 + x volumes de proof spirit. Il est dit à n °/o under où below proof (au-dessous de l'épreuve) si 
100 volumes renferment 400 — # volumes de proof spirit. 
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de 80° Fahr., mais, dans sa descente rapide, le liquide estchauffé à 130° Fahr. avant même 
d'arriver sous le dernier plateau. L'alcool quitte ce plateau à Ja température uniforme de 148- 
150 Fabr., que l’on peut considérer comme la température moyenne de la chambre à alcool. 

Si nous laissons de côté ces composés volatils dont quelques traces seulement se retrouvent 
dans les produits de rectification, nous voyons que le nombre des constituants secondaires 
dont le point d'ébullition est voisin de celui de l'alcool éthylique est, en réalité, assez res- 
treint. En prenant le point d’ébullition de l'alcool à 173 F., les autres alcools qui s’en 
rapprochent le plus sont : l'alcool iso-propylique (481 F,), l’alcool iso-butyrique (180o F.) 
et l'alcool propylique normal (207° F.). Nous avons encore l’éther acétique 11714° F.), l’éther 
éthyl-butyrique (176° 3F.), deux aldéhydes butyriques bouillant respectivement à 142 et 
160 F., et l'aldéhyde valérique (197° F.). La présence de l'une quelconque de ces substances 
dans l'eau-de-vie de rectitication doit être considérée comme étant toujours possible, si l'on 
remarque combien il est difficile de séparer, même au laboratoire, deux liquides dont les 
points d'ébullition sont très voisins, Si l’eau-de-vie contient parfois des composés encore 
plus volatils, c'est que la tension de vapeur de ces composés n’est pas suffisante pour contre- 
balancer l'effet dissolvant des vapeurs plus lourdes. Enfin, la présence d'eau en petite quan- 
tité, est due à sa condensation partielle au contact du moût chaud dans la chambre inférieure 
de rectification, et au contact des huiles liquides qui descendent dans la même colonne. 

En élevant la température moyenne de tout l'appareil, ou même simplement d’une partie 
de la chambre à alcool, on peut faire aisément passer les éthers et aldéhydes volatils, 
mélangés d’un peu d'alcool, au-dessus du rectificateur, ou même dans un compartiment 
spécial où on les recueille. De même, en abaissant la température moyenne, on peut assurer 
la condensation de ces produits volatils dans l'eau -de-vie elle-même et, de cette facon, tirer 
partie des propriétés aromatiques qui les caractérisent. Le problème se réduit donc à une 
simple question de réglage des valves qui commandent d'une part l’arrivée de la vapeur, et 
d'autre part l'introduction du moût fermenté. 

En résumé, ce qui caractérise d'une facon toute spéciale la distillation des moûts fermentés 
dans l'appareil de Coffey, c'est l'élimination complète de tous les principes aromatiques, 
quelle que soit la proportion de ces substances dans le mot fermenté. 

Passons maintenant aux whiskys d'alambie, et examinons d'abord ceux du Highland, 

Ce qui caractérise avant tout la fabrication de ce spiritueux, c’est l'emploi d'une eau cou- 
rante très pure, connue sous le nom d’eau de mousse (moss water). Cette eau possède une 
teinte légèrement brunâtre ; elle est très douce, et à peu près exempte d'impuretés organiques 
ou minérales. Le malt est généralement de qualité supérieure. Il est séché avec soin, et forte- 
ment aromatisé par les produits de combustion de la tourbe qu on emploie à la dessiccation 
sur sole. Le moût est préparé comme dans les brasseries ordinaires, mais à une température 
initiale et finale plus basse, On opère en général deux distillations distinctes : la premiére, 
destinée à donner des flegmes ; la seconde, destinée à purifier ces flegmes, et à fournir un 
alcoo! fin. Les queues et les vinasses que l’on recueille dans cette seconde opération sont 
mises à part, et redistillées avec une nouvelle charge de flegmes. Les alambies sont chauffés 
à feu direct. En raison même du petit nombre de distillations, le produit final est de concen- 
tration assez faible. Il marque généralement 15° over proof. Les distillateurs du Highland 
Ont pour eux l'avantage d'un climat assez froid et d'un air très pur. Même au point de vue 
du whisky, il n'est peut-être pas sans intérêt d'ajouter qu'ils vivent dans une des régions les 
plus pittoresques de la Grande-Bretagne, qu'ils le savent fort bien, et qu'ils ont une foi absolue 
dans la supériorité de leurs produits. 

Le whisky du Highland est mis en barils à 11° over proof. 

Les distillateurs du Lowland emploient une eau très analogue à celle du Highland. Le malt 
est préparé généralement au moyen d'orge germée du pays, à laquelle on ajoute une certaine 
proportion d'orge étrangère ; le tout est desséché à une chaleur modérée, ou même à basse 
température. Si l’on emploie parfois de la tourbe, c’est uniquement par économie. Le moût 
est préparé comme dans le Highland, mais la fermentation est menée plus rapidement, et 
sa durée n'excède pas 48 heures. Les alambies sont chauffés tantôt à feu direct, tantôt à la 
Yapeur, souvent même par ces deux moyens à la fois. Contrairement à ce qui se passe 
dans le Highland, le moût subit trois distillations : 4° distillation pour flegmes ; > distillation 
des flegmes pour eau-de-vie faible ; 3 distillation de l’eau-de-vie faible pour arriver à des 
whiskys forts et à de nouvelles eaux-de-vie faibles. Les échappées et les queues de la seconde 
et de la troisième distillation sont coupées de flegmes ou d’eaux-de-vie faibles pour être 
redistillées. L'eau-de vie fine est recueillie à 45-60° over proof, jamais au-dessous de 40°. Cette 
eau-de-vie est coupée d’eau, et mise en barils à 440 over proof. 

La fabrication des whiskys intermédiaires (parmi lesquels se trouvent quelques-uns des 
types de whiskys le plus réputés), présente les caractéristiques suivantes : eau pure ; emploi 
d’un malt de qualité supérieure et dépourvu de toute odeur de tourbe. On recueille soit une 
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portion limitée des eaux-de-vie les plus fines de seconde distillation, soit une eau-de-vie fine 
de la distillation d'un mélange de flegmes et d’eaux-de-vie faibles. 

Nous arrivons maintenant aux whiskys de malt et grain connus sous le nom d'/rish 
whiskys: Ici, la qualité de l'eau varie beaucoup suivant les localités. Dans les brûleries situées 
à la campagne, on emploie des caux courantes: dans les villes, on se sert d'eau de puits, 
ou tout simplement d'eau de la ville. Mais il est impossible de déterminer aucune relation 
entre la qualité de l'eau employée,et celle du whisky obtenu, car on emploie souvent plusieurs 
sortes d'eaux différentes, pour le maltage aussi bien que pour le coupage du spiritueux. La 
matière premiere consiste en malt modérément séché — parfois de qualité très belle — 
mélangé à une forte proportion de grain grillé (généralement orge et avoine). L'opération du 
mallage diffère de celle que nous avons précédemment décrite. en ce que le grain est broyé 
au lieu d'être concassé ; la température initiale de l'opération est plus basse, ct enfin le cou- 
lage du moût dans la cuve de fermentation est arrêté, lorsque cette cuve est mise en vidange. 
Bien que la vidange des cuves se fasse avec précaution, il est rare que le moût obtenu soit 
clair. Les grains sont épuisés de nouveau, et le moût de second jet est utilisé dans l'opération 
suivante. La densité du moût fermenté varie de 1,040 à 1,050. 

Les alambics sont chauffés à feu direct. On fait trois distillations, comme dans les usines 
du Lowland,et }'eau-de-vie est recueillie à 45-50° over proof.On la magasine à 25° over proof. 

Nous sommes maintenant en mesure d'étudier le problème des différents bouquets du 
whisky. Comme je l'ai déjà montré, il est absolument impossible de déterminer aucune rela- 
tion entre les aromes distinctifs du whisky, et la qualité de l’eau employée dans le maltage ou 
la distillation, et cela parce que les effets de l’eau — qui peut-être sont très-réels — sont dis- 
simulés par d’autres causes d’allération beaucoup plus évidentes. Quoiqu'il en suit, je pourrais 
citer un certain nombre de distilleries, dans lesquelles l’eau employée est pratiquement iden- 
tique, alors que le bouquet des whiskys qu’elles fabriquent varie d'une usine à l'autre. 

Dans le mouillage du whisky — opération qui précède toujours la mise en barils — ilest 
essentiel de n’employer que des eaux extrêmement pures et très douces. Malgré tout ce qu on 
a pu dire à ce sujet, je suis encore d’avis qu'on doit faire usage d'eau pure dans les opéra- 
tions du maltage et de la fermentation. J'ai pu noter également qu'une cau saline, ou plutôt 
celle qui contient les chlorures alcalins ordinaires en quaatité modérée, permet d'obtenir une 
meilleure fermentation ; l’alcoolisation du moût s'effectue d’une manière lrès salisfaisante, 
même lorsque les températures initiale et finale de l'opération sont abaissées de plusieurs 
degrés, et la proportion de levure réduite à la moitié de ce qu'elle est habituellement. Ces 
modifications, comme je le montrerai pius loin, ont un effet marqué sur les produits de la fer- 
mentation et, par conséquent, sur l’arome du whisky lui-même. 

J'aimerais mieux n'avoir pas à parler ici des règles de propreté que l'on devrait toujours 
observer avec le plus grand soin dans les brasseries et les dislilleries. Je reviendrai d'ailleurs 
sur ce sujet, à propos d’autres opérations que j'examinerai plus loin Pour le moment, je me 
contenterai de dire que lorsqu'un whisky, jeune on vieux, présente une odeur désagréable, il 
estrare que la simple inspection des appareils de séchage, brassage, ou distillation, n'indique 
pas immédiatement la vraie cause du mal. Par contre, lorsqu'un whisky est doué d’un arome 
agréable, on peut affirmer sans crainte queles appareils dans lesquels il a été fabriqué étaient 
constamment Lenus dans un état de propreté parfaite. 

Les matières premières qui servent au maltage, et l'opération même du maltage mérite- 
raient une étude à part. Je signalerai en passant, pour les critiquer, l'emploi de blés avariés, 
moisis même;,et insuffisamment broyés, la charge défectueuse des fours de séchage, et l'emploi 
de traitements identiques pour des espèces d'orges absolument différentes. Les fours eux- 
mêmes ont recu peu à peu certains perfectionnements ; mais, dans la majorité des cas, ilest 
facile de voir combien leur construction est défectueuse. Il arrive fréquemment que le mau- 
. vais goût du whisky — mauvais goût qui d’ailleurs s’atténue difficilement avec l'âge — est dû 
à un séchage irrégulier ou insuffisant des matières premières. Un malt suffisamment sec 
pourra présenter la même odeur défectueuse qu'un malt à 11 ou 12 °/, d'humidité, c'est-à- 
dire insuffisamment séché. Ges goûts défectueux, par contre, ne se présentent jamais dans les 


whiskys jeunes ou vieux, lorsque l'opération du mallage, et, en particulier, la dessiccation 


du grain, ont été conduites avec tout le soin nécessaire, 


Un bon malt peut être parfois altéré par un système de magasinage défectueux; c'est ce 


qui arrive, lorsqu'on l'abandonne en tas ou en sacs, dans un endroit exposé à l'air et à l'humi- 


dité, au lieu de l'enfermer dans des chambres parfaitement sèches, Les malts les mieux des: 
séchés — les malts desséchés à la tourbe, par exemple — peuvent perdre totalement leur. 
bonne odeur, par suite d’un magasinage en lieu humide. L'odeur agréable persiste, au con- 


traire, d'une facon très curieuse, pour les malts magasinés en licu sec.On retrouve cette odeur 


2 


originale pendant le brassage, pendant la fermentation, et même pendant les distillations suc-« 


cessives. Il va sans dire que tous les appareils bénéficient de cel arome. 
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Je passe à l'examen des whiskys de malt et grain, connus sous le nom d’/rish 
savons que le grain est séché au four ; mais ce séchage peut être évité, lorsq 
assez sec pour être broyé. La dessiccation, si elle est suffisamment prolongée, 
d'un excellent effet dans les opérations ultérieures de brassage ct de fermentation, puisqu'en 
éliminant l'humidité, elle diminue les chances de moisissure, et fournit par conséquent un 
produit plus sain. Le malt ainsi obtenu se prête mal au développement des bactéries étran- 
gères ;, cest donc un sûr moyen d'éviter les fermentations secondaires. Il est à noter que les 
malts fortement séchés donnentun mont qui, à la fin de la distillation, est moins acide que les 
autres, tandis que l'alcool de première distillation est beaucoup plus pur. Quoiqu'il en soit, 
l'opération du séchage doit être considérée comme très avantageuse, puisque, d’une part, elle 
favorise la germination, et d'autre part diminue la dureté du grain, deux conditions 
essentielles jour obtenir une bonne saccharification. Le mauvais goût qui résulte de l'emploi 
de malts non séchés est encore bien plus apparent, lorsqu'il s’agit de malt mélangé de grain 
également non séché. Même lorsqu'il s'agit du mais, l'opération du séchage est encore avan: 
tageuse pour les motifs que j'ai exposés précédemment. J'ajouterai, de plus, qu’elle semble 
modifier la nature des matières huileuses extractives contenues dans le maïs, si même elle 
n'a pas pour conséquence de diminuer leur proportion. D'ailleurs, que le maïs soit séché ou 
non, on peut dire que la proportion d'huile extractive varie avec chaque grain. Dans tous 
les cas, là majeure partie de cette huile reste dans les grains épuisés ; les analyses d’Allen et 
de Virtue l'ont prouvé suffisamment. Lorsqu'on emploie des maïs très riches, l'huile se ras- 
semble en assez grande quantité à la surface du moût, mais sa présence n'offre aucun incon- 
vénient. Gette huile est absolument dénuée d'odeur et de goût, eton ne prend même pas la 
peine de l'éliminer. Le produit distillé ne semble pas êlre aussi clair dans les premiers 
moments de l'opération ; mais il n'y à pas lieu de s’en inquiéter. La présence de stéarates et 
d'oléates dans les flegmes et dans l'huile de fusel, est probablement due à cette matière 
grasse qui est entraînée mécaniquement au sommet de l’analyseur, et se déverse dans le col- 
lecteur à flegmes. 

Considérons maintenant les diverses opérations du brassage. Si ces opérations pouvaient 
être conduites comme elles le sont dans les brasseries proprement dites, c’est-à-dire en bras- 
sant plus chaud, en abaissant la température de fermentation, et en faisant bouillir le moût, 
on obtiendrait un produit de distillation beaucoup plus pur, en raison même de la production 
limitée de fermentations secondaires, mais ce serait au détriment du rendement et du bon goût 
de l'alcool. 11 existe cependant quelques modifications que l’on pourrait introduire sans danger 
dans cette fabrication, en vue d'obtenir des whiskys plus fins. 

Ainsi, en ce qui concerne la mise en vidange des cuves, il serait à désirer qu'on y employât 
un peu plus de temps et de soins, de facon à obtenir un moût plus clair et à diminuer ainsi lim 
pertance des dépôts qui se forment toujours au fond des alambies. Dans bien des cas, la tempé- 
ralure finale du brassage pourrait être avantageusement élevée de plusieurs degrés, afin d'atté- 
nuer l'action des bactéries étrangères ; l'alcool obtenu dans ces conditions serait aussi abondant 
et beaucoup plus pur. Il est inutile de préconiser la stérilisation du moût par ébullition, puis- 
que, dans ce cas, la production d'alcool serait réduite dans des proportions considérables, et que 
les autres moyens d'assurer la pureté du moût reposent, soit sur le chauffage de la moûture 
sèche, soit sur l'emploi d’antiseptiques, soit enfin sur un système de décoction partielle du 
malt. Dans ce dernier cas, le malt de qualité inférieure peut être brassé d’abord à la manière 
ordinaire ; mais la température dela cuvedoit être élevée à 170-180° Fahr.,puisabaissée à 140°F, 
et c'est à ce moment qu'on ajoute la moûture plus fine. Dans les distilleries où l'on fait usage 
de rectificateurs à plateaux, c'est ce système que l’on applique, mais en le modifiant de Îa 
manière suivante : le maïs. qui constitue principalement la matière première, est brassé 
à 200° F, puis refroidi à 140° F, et ajouté enfin au moût de malt froid. Malheureusement, la 
fermentation ultérieure, effectuée à haute température, suffit à annuler tous les bénéfices que 
l’on serait en droit d'attendre du traitement d'un moût absolument sain, 

Viennent ensuite les opérations du refroidissement et de la fermentation. En ce qui con- 
cerne la première, on peut dire qu’elle a fait bien peu de progrès, même dans les brasseries 
ordinaires, en sorte que nous ne devons pas regarder de trop près ce qui se passe pour le 
moment dans nos simples distilleries. Le moût, dont la majeure partie n'atteint jamais la tem- 
pérature de 150° Fahr, est refroidi très rapidement, au moyen de réfrigérants, à la température 
de 70-75 F. C'est généralement ce dernier chiffre qui représente la température finale, La tem- 
péralure de fermentation s'élève parfois à 92-94° Fahr., et c’est la qu’il faut chercher la vraie 
cause des fermentations secondaires et des produits auxquels elles donnent naissance. La tem 
pérature esl en général limitée à celle de la formation des « poisses, » de facon à rester « du 
bon côté, » ou, ce qui revient au même, de facon à obtenir un rendement maximum en pro- 
duits vendables, car il n’y a pas un distillateur qui ne se flatte de pousser la distillation « jus- 
qu'à l’eau pure, » I1 va sans dire que cette température élevée pousse les fermentations bacté- 
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riennes à leur maximum d'activité. Si l'on joint à cela que le moût n'a pas été bouilli, on com- 
prendra aisément pourquoi le whisky, obtenu dans de telles conditions, renferme une quantité 
très notable de composes aromatiques. 

Ainsi, comme nous venons de le voir, on ne cherche nullement à régler les fermentations 
d’une faéon pratique et raisonnée, ni à obtenir des produits de distillation doués d'un arome 
spécial. Ce que l'on cherche avant tout, c'est à pousser la fermentation jusqu’à épuisement 
complet du moût, et, puisqu'il s'agit ici des moûts non bouillis, fermentés à haute tempéra- 
ture et exposés (ou peu s'en faut) à toutes les contaminations de l'air atmosphérique, il semble 
parfaitement inutile de rechercher les effets probables que pourrait avoir sur le goût du whisky | 
l'emploi de levures de qualités différentes, 


La proportion d'acide libre atteint 0,4°/, dans le moût préparé. On ne retrouve que — 
ou - de cette proportion dans les flegmes, la majeure partie du reste passant dans le moût 


épuisé. Encore, presque tous les acides contenus dans les flegmes se retrouvent-ils dans les 
vinasses, la température n'étant pas suffisamment élevée pour qu'ils passent une seconde fois 
à la distillation. ILest bon de noter encore, qu’à chaque distillation une grande partie de l'acide 
est employée à attaquer le cuivre de l’alambic et des serpentins. Les analyses de Bell montrent 
que les deux Liers de l'acide présent dans les alcools de première distillation sont constitués 
par de l'acide acétique, et que le reste est formé par des acides qui suivent immédiatement 
l'acide acétique dans la série grasse. Dans le produit final de la distillation, la proportion 
d'acide est extrêmement faible, et il est difficile d'admettre que ces traces de substances puis- 
sent avoir une influence quelconque sur l’arome du whisky. 

Il n’en est plus de même, s’il s’agit des alcools supérieurs. Tous ces alcools passent en lola; 
lité dans l’eau-de-vie de première distillation ; les deux tiers environ se retrouvent dans Deau- 
de-vie de seconde distillation, et si, à ce moment, on ne les recueiile pas avec l'alcool fin, ils 
passent dans les flegmes et se représentent indéfinimeut à la distillation. Ges faits ont été com: 
plètement vérifiés par les analyses de Bell. 

L'élimination partielle des alcools supérieurs pendant les distillations successives provient 
de ce qu'ils possèdent tous un point d'ébullition assez élevé : elle peut être accentuée d'ailleurs 
lorsqu'on règle avec soin la distillation principale, En ce qui concerne leurs propriétés aromaz 
tiques, il est douteux que la présence de ces alcools ait une influence avantageuse sur le pro: 
duit final. Il est certain qu'ils lui donnent du goût. Ce goût est-il agréable ? C'est là une autre 
question. Quoiqu'il en soit, il est important de limiter la formation de ces alcools supérieurs 
pendant la fermentation, Le moyen le plus pratique consiste à abaisser la température de fer- 
mentation, à éviter le contact direct de l'air atmosphérique (on peut même filtrer cet air), à 
entretenir tous les appareils dans un état de propreté parfaite,et à faire usage de levures pures. 

Il existe une autre classé de composés aromatiques qui prennent naissance pendant la fer 
mentation, ce sont les éthers composés, ou tout simplement les éthers. On les trouve en plus 
grande proportion dans les produits de première distillation, que dans les produits ultérieurs. 
Jusqu'à un certain point, on peut attribuer cette diminution, à ce que les éthers dont le point 
d'ébullition est suffisamment élevé, restent dans les vinasses. Mais il y a tout lieu de eroire que 
la plupart de ces éthers sont à point d’ébullition assez bas. Les analyses de Mohler, qui ont 
porté sur différents produits de fractionnement, montrent que les éthers sont présents en plus 
grande quantité dans les têtes de distillation, que dans les produits uitérieurs, Les analyses de 
Allen conduisent aux mêmes conclusions. Il est à noter également que les têtes de distillation 
offrent toujours un goût aromatique très prononcé, ce qui indique nettement la présence 
d’éthers. La formation de ces éthers, des alcools supérieurs, ainsi que des acides, est attri- 
buée à l’action de certaines espèces particulières de bactéries, qui se trouvent toujours asso= 
ciées au ferment alcoolique dans la levure de bière. 

L'opération même de la fermentation a toujours une action plus ou moins marquée sur 
l’arome du whisky. Pourobtenir une fermentation rapide, on emploie généralement de grandes 
quantités de levure ; la proportion varie de 1 livre à 1 livre 1/4 de levure pressée pour chaque 
tonneau de moût d’une densité moyenne ou même faible ; cette proportion représente une” 
demi tonne de levure par cuve de 30,000 gallons. Quelque pure que soit cette levure, elle 
entraîne toujours avec elle l'odeur du moût de bière d'où elle à été extraite et, lorsqu'on l’em: 
ploie en si grande quantité, elle transmet inévitablement cette odeur au moût de distillerie: 
Comme l’eau-de-vie finale représente, en volume, la seizième partie seulement du moût fer- 
menté, l'odeur de levure s'y trouve concentrée fortement. Il faut bien distinguer d’ailleurs ce 
goût de levure d’autres goûts désagréables que présentent certains whiskys jeunes ou vieux, et 
qui proviennent de causes absolument différentes. 

Pour remédier à l'odeur provenant de la levure, je recommande de limiter autant que 
possible la formation des poisses pendant la fermentation ; l'expérience m'a montré qu'en 
opérant ainsi, et en abaissant la température de fermentation, l'épuisement du moût peut être 
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obtenu d'une facon aussi complète que par les autres méthodes. La quantité de levure à la 
fin de la fermentation est d'ailleurs pratiquement la même, quelle que soit la quantité de 
poisse formée. Il est également avantageux que le moût, avant de pénétrer dans l’alambic, 
soit aussi exempt que possible de levure en suspension, et de résidus de grains, Quelques-uns 
des whiskys irlandais les plus renommés sont obtenus par fermentation lente, c'est-à-dire en 
abaissant la température, et en ayant soin de clarifier le mont, après avoir laissé déposer la 
levure. Par un système d'écumage et de dépôt très simple, on peut done à la fois obtenir un 
whisky absolument exempt d'odeur de levure, et maintenir les alambies et Les serpentins dans 
un grand état de propreté. L'écumage peut sans doute conduire à une petite perte en alcool, 
mais le liquide peut être récupéré en totalité dans les presses à levure, 

Je dirai quelques mots d’une méthode de clarification applicable aussi bien aux brüleries 
qu'aux usines de rectification. La clarification complète par simple dépôt naturel est une Opé- 
ration assez longue et, par cela même, elle favorise les fermentations acides. Je ne pense pas, 
d'autre part, qu'on ait jamais songé à filtrer le moût avant de l'envoyer à l'alambic. L'appa- 
reil de Leaker (1) donne néanmoins de bons résultats. 

En résumé, quatre causes principales semblent influencer la quantité et la qualité des 
matières aromatiques contenues dans le whisky. J'ai déjà eu l’occasion d'énumérer ces causes 
dans mon traité sur la fabrication de l'alcool (2). Les voici : Qualité de l'extrait sec contenu 
dans le moût; qualité de la levure employée ; température de la fermentation : durée de la 
fermentation. 

En ce qui concerne la qualité de l'extrait sec, qu'il s'agisse du moût de vin ou du moût tel 
qu'on le prépare dans les brasseries et les distilleries, il est certain que les principes odorants 
que contiennent, ces liquides, proviennent en majeure partie des matières premières mises en 
œuvre. Pour le moût de distillerie en particulier, on constate que les plus petites traces 
d’odeur présentes, soit dans le malt primitif, soit dans les eaux employées à sa dissolution, se 
retrouvent d’une façon très distincte dans l'extrait sec et, bien que ces premières odeurs se 
mélangent à d'autres pendant la fermentation, elles persistent encore dans le moût fermenté, 
quelle que soit la levure employée. 

En ce qui concerne la levure elle-même, quelle que soit la nature de l'extrait au contact 
duquel elle se développe, chaque type de levure tend à donner naissance à des composés aro- 
matiques différents. C'est là un fait reconnu, non seulement par les chimistes, mais encore par 
les brasseurs de bière et. en fait, par tout le monde, excepté par les distillateurs anglais. 

_ La troisième cause se trouve, comme je l'ai dit, dans les limites de températures observées 
pendant la fermentation. Si l'emploi d'une température élevée a l'avantage d'activer la fer- 
mentation, et de la rendre plus complète, par contre, elle favorise d’une façon toute spéciale 
les fermentations étrangères et, par suite, la formation de composés aromatiques, tantôt 
agréables, tantôt désagréables. Quant à la durée excessive de la fermentation, surtout à haute 
température, elle a non seulement pour résultat de donner naissance à des produits odorants, 
mais encore d'augmenter l'acidité, et, par conséquent, de conduire à une perte notable 
en alcool. 

Pendant la distillation qui suit immédiatement la fermentation, on cherche à éliminer les 
effets nuisibles dus à ces quatre causes, tout en conservant les produits aromatiques suscep- 
tibles de donner un bon goût à l'alcool. Dans l'appareil de Coffey, nous avons vu que la rec- 
tification est complète, c’est-à-dire que l'élimination de produits de bon goût et de mauvais 
goût se fait simultanément ; le produit final est donc de l'eau-de-vie pure, La distillation en 
alambie, par contre, ne remplit que partiellement ce but, et celà dans des conditions qui 
varient, on peut le dire, avec chaque distillerie. 

Nous sommes done conduits à examiner ce qui se passe pendant la distillation. 

La plupart des distillateurs donnent encore la préférence à l’ancien système de chauffage 
des alambics à feu direct, et ils n'emploient la vapeur que comme auxiliaire, pour les alam- 
bies de grandes dimensions. Le mode de chauffage n’est pas sans action sur le goût final du 
whisky. Le chauffage à la vapeur évite, dans la plupart des cas, la formation de nouveaux 
composés aromatiques ; de plus, ce système de chauffage permet un contrôle plus précis sur 


 —_—_—————— "A 


(1) Le filtre-laveur de Leaker est constitué par une série de plans légèrement inclinés et disposés en chicane. 
Le moût fermenté arrive sur le plateau supérieur. Ce plateau porte une série d'arêtes, parallèles et disposées 
perpendiculairement au sens du courant. Elles sont destinées à retenir les malières étrangères les plus lourdes 
telles que grains, cosses, etc. 

Quant au second plateau, il porte une série de réseaux parallèles formés par des fils de chanvre, Toutes 
les matières en suspension dans le moût sont retenues par ces réseaux qu'il suflit de nertoyer à intervalles 
réguliers au moyen d'un simple jet d'eau. 

Enfin le dernier plateau constitue le filtre proprement dit. Il est formé d'une simple pièce de flanelle 
au-dessous de laquelle on dispose un bac d'attente destiné à recevoir le moût filtré. 

- (2) Nettleton, The Manufacture of Spirit. 
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la marche de la distillation, et sur le fractionnement des produits condensés. Le chauffage à 
feu direct, au contraire, a pour inconvénient de cuire le moût, et de brûler partiellement les 
matières sédimentaires qui se déposent sur les parois de Palambic. La présence de furfurol 
dans les whiskys d'alambic est attribuée à celte cause, ainsi qu'au séchage excessif du malt. 
Le fait que cet aldéhyde est plus abondant dans les whiskys d’'Ecosse que dans ceux d'Irlande, 
provient de ce que, pour les premiers, la cuisson du malt s'effectue à plus haute température, 
et que le moût fermenté subit deux distillations au lieu de trois. L’odeur de brûlé se mani- 
feste toujours plus fortement dans les vinasses d’alambic chauffé à feu direct, que dans celles 
d’alambic chauffé à la vapeur. Pour ma part, je crois qu'il serait avantageux de chauffer 
l’alambic à feu- direct, pour la distillation du moût proprement dit, et de le chauffer par 
double-fond ou par serpentin, pour la rectification des flegmes. 

Une autre source des principes odorants contenus dans le whisky, doit être recherchée 
dans la présence de levure et de matières huileuses qui s'accumulent dans le col de l'alambiec, 
et à la surface des serpentins. La présence de ces substances augmente invariablement la pro- 
portion d'impuretés dans les têtes de distillation. Il va sans dire qu'elle diminue dans des pro- 
portions notables la puissance de réfrigération du serpentin. L’odeur communiquée ainsi 
au whisky est parfois très persistante. De plus, il arrive souvent que les matières huileuses 
subissent, au contact du cuivre, une cuisson partielle ; dans ce cas, le whisky offre très nette- 
ment l'odeur de graisse brûlée. 

Le volume desflegmes de première distillation représente un quartenviron du volume du moût 
primitif. Ces flegmes sont donc quatre fois plus riches en alcool, leur volume et leur concen- 
tration variant d’ailleurs avec la teneur en alcool du moût épuisé. Le point d’ébullition final 
n'est supérieur que de quelques degrés à celui de l'eau. Dans la seconde distillation, les points 
initial et final d’ébullition sont, au contraire, inférieurs à celui de l’eau. Néanmoins, même 
dans un whisky nouveau, rectifié avec soin à 40°-50° over proof, on trouve encore jusqu'à 
70 grain: d'huile de fusel par gallon. Une des impuretés du whisky, l'alcool iso-amylique, bout 
à une température supérieure de 56° Fahr. à celle de l’eau. Sa présence est expliquée par ce fait 
qu'il se trouve en très petite quantité à l’état dissous, et que le mélange ainsi formé suit la loi 
relative aux points d’ébullition des mélanges. Comme la quantité des dissolvants — alcool et 
eau — est considérable par rapport à celle de l'alcool iso-amylique, le point d’ébullition du 
mélange n’est que de quelques degrés à peine supérieur à celui de l'eau. Il serait absolument 
impossible de séparer les alcools supérieurs par un réglage thermométrique même très soigné. 
Il est bien préférable d'effectuer cette élimination par des fractionnements successifs ; mais 
les distillateurs de la Grande-Bretagne ne semblent pas l'avoir encore compris. Quant à l'alam- 
bic de rectification, on n’a même pas cherché à lui appliquer les perfectionnements dont sa 
construction à été l'objet depuis bon nombre d'années. 

Des tentatives ont été faites — même dans la pratique industrielle — pour agir chimique- 
ment sur les vapeurs d’alcools lourds, pendant la distillation, et altérer ainsi leur nature. 
Au nombre de ces essais, je citerai l’injection d'oxygène dans la vapeur d’alcool. 

On a cherché également à laver ces mêmes vapeurs dans des huiles lourdes susceptibles 
de dissoudre les hydrocarbures. J'ai moi-même imaginé un procédé permettant d'éliminer, 
ou tout au moins de modifier les impuretés contenues dans les flegmes ; mais mon étude n'est 
pas suffisamment avancée pour que j'en puisse donner déjà les résultats. 

Dans les flegmes, nous avons, sous une forme plus concentrée, tous les constituants vola- 
tils du moût primitif. Même sur ce produit de première distillation, on peut préjuger du goût 
que présentera le whisky une fois terminé. Au début de la seconde distillation, il passe une 
première fraction à la température de 185° Fahr. Cette fraction est toujours huileuse et notable- 
ment acide, Lorsqu'on opère une troisième distillation, on ne recueille comme eau-de-vie, que 
la première partie du fractionnement. J'ignore si quelqu'un a jamais cherché à déterminer le 
véritable caractère des têtes de distillation, c'est-à-dire des produits à point d'ébullition peu 


élevé ; mais j'incline à croire que c’est dans cette catégorie de produits qu'il faut rechercher« 
l'origine du goût que présente chaque whisky en particulier. Quoiqu'il en soit, c'est dans cette 


portion du fractionnement, que l'on retrouve avec le plus de netteté l'odeur primitive du malt. 
De plus, on peut aisément développer dans cette même portion du fractionnement, l'odeur de 


v 
+ 


fruit dont la cause est due, comme on le sait, à la présence d’éthers de la série grasse. Les 


principaux éthers dont on à reconnu jusqu'ici Pexistence dans le whisky, sont les éthers acé- 
tiques correspondant aux alcools éthylique, propylique et iso-propylique. Un échantillon de 
flegmes, traité par le chloroforme, se clarifie instantanément par suite de la dissolution de ces 
substances. Comme, de plus, ces substances se décomposent aisément à la longue, il est natu- 
rel d'admettre qu'elles constituent bien les vraies sourcesde l’arome particulier que l’on apprécie 
dans les vieux whiskys. 


Dans la méthode de distillation du Highland, il y à plus de chances pour que l’eau-de-vie « 


finale contienne une assez forte proportion de têtes et de queues, puisque le réfrigérant est 


j 
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branché sur le collecteur à eau-de-vie pendant une période plus longue, Les analyses de Bell 
et d’Allen ont d'ailleurs montré que le whisky de malt contient toujours une proportion 
d'éthers plus forte que les whiskys de malt et de grain. 

L'eau -de-vie qui est recueillie au collecteur devrait toujours être filtrée. Il suffit d'examiner 
ce que les toiles de filtrage retiennent après cette opération, pour se rendre compte de la quan- 
tité de matières grasses et de substances minérales que le whisky peut entrainer avec lui. 

J'arrive maintenant à la maturation du whisky, et à ses effets sur l’arome de ce produit, 
Bell a montré par de nombreuses analyses que, même après plusieurs années de bouteille ou 
de tonneau, la proportion d'alcools supéricurs et d'éthers ne change pas sensiblement. Seule, 
la proportion de furfurol diminue. Enfin, pour les whiskys en barils, l'acidité augmente. Je 
dois dire d’ailleurs que la plupart des idées acceptées par le public, en ce qui concerne le 
vieillissement du whisky en baril, sont incorrectes ou tout au moins exagérées. Ce 
qui est vrai, c'est que le degré alcoolique diminue en même temps que le volume du 
liquide. Au bout de trois à quatre ans, la perte en alcool peut atteindre quatre ou cinq 
degrés pour les grands fûts, et plus encore pour les petits. Le volume diminuant, et la plupart 
des constituants secondaires étant plus fixés que l'alcool lui-même, il devrait s'en suivre une 
augmentation dans la proportion de ces substances étrangères. C'est du moins ce que les ana- 
lyses de Bell semblent avoir prouvé ; mais celles d'Allen (si tant est qu'elles soient compa- 
rables à celles de Bell) montrent au contraire que la proportion d’alcools supérieurs diminue 
constamment ; il est vrai qu'Allen a calculé ses alcools supérieurs en alcool amylique. Et main- 
tenant, comment expliquer les changements de goût qui se produisent dans le whisky, au 
cours de sa maturation, c'est-à-dire la disparition de cette saveur âcre qui fait place à un 
arome plus fin et plus agréable au palais ? 

Dans un Mémoire présenté à la Society of Chemical Industry en 1891, Allen donne les ré- 
sultats de quelques-unes de ses expériences sur le « grog » de baril à whisky. Allen désigne 
sous ce nom la partie liquide absorbée par le bois des tonneaux, et que l'on peut récupérer 
par épuisement à l'eau bouillante. Grâce à ces expériences et aux observations que j ai faites 
moi-même sur le même sujet, j'espère pouvoir établir que la maturation — aussi bien en 
baril qu'en bouteille — est marquée par deux phénomènes distincts quisont : 4°, la formation 
de nouvelles substances aromatiques ; 2, la disparition des matières huileuses, par présipita- 
tion et absorption ultérieure. 

Nous savons tous qu'un whisky, tel qu'il sort du collecteur — c'est-à-dire à un degré alcoo- 
lique assez élevé — est toujours parfaitement limpide. D'autre part, lorsqu'on vient à couper 
ce whisky avec de l’eau — même distillée — avant de le meltre en baril, le liquide prend 
une teinte opaline d'autant plus prononcée, que la dilution est elle-même plus grande. Du reste, 
celle teinte opaline disparait assez rapidement ; on peut aisément s'en rendre compte, en opé- 
rant le coupage dans un récipient en verre bien transparent que l’on examine de nouveau au 
bout de quelques jours. Les flegmes et les eaux-de-vie de moyenne distillation se clarifient 
absolument de la même manière, mais on remarque toujours dans ce cas une pellicule hui- 
leuse qui recouvre le verre intérieurement. Cette pellicule adhère fortement aux perois, et il 
faut agiter violemment le liquide pour l'en détacher. Si, au lieu d’un récipient en verre, on 
fait usage d'un récipient en matière poreuse comme le bois, il est tout naturel que le dépôt 
soit plus abondant et surtout plus persistant ; étant donné que la tempéralure moyenne de 
l'année n'excède pas 48° F. Or, nous savons déjà que les alcools supérieurs et les éthers sont 
tous moins solubles dans l'alcool faible que dans l’alcool fort, et qu'ils sont moins solubles à 
basse qu’à haute température ; il doit donc nécessairement se former un dépôt de plus en 
plus abondant à mesure que le degré alcoolique du whisky s'abaisse. Allen a donné à ce phé- 
nomèêne le nom d'absorption sélective. En analysant la substance qui imprègne le bois des 
tonneaux, il a trouvé qu'elle contient jusqu’à 11 °/, d'alcools supérieurs, alors que l’eau-de- 
vie, telle qu’elle était sortie du collecteur, n’en contenait que Oo 

Le coupage du whisky avant sa mise en baril sembie donc être une opération des plus 
importantes au point de vue de la maturation, puisqu'il détermine la précipitation et l'absorp- 
tion ultérieure de certaines substances, dont l'action sur l'arome du whisky ne fait pas de 
doute. Il est même probable que si le whisky était mis en baril sans coupage préalable, il ne 
changerait pas de composition — au moins d’une facon appréciable, On concoit enfin que la 
forme et les dimensions du baril puissent avoir une influence sur la maturation du whisky, 
puisque la surface d'absorption par unité de volume du liquide pourra sensiblement varier 
suivant les cas. ; 

Outre la disparition de ces substances aromatiques, nous avons vu que la maturation était 
accompagnée d'un second phénomène, à savoir la formation de nouvelles substances plus ou 
moins odorantes On admet généralement que ces substances sont des éthers ; mais jusqu'ici, 
les analyses les plus minutieuses n’ont pu donner de résultat affirmatif. 

Les moisissures qui se rencontrent toujours en petites quantités dans les tonneaux 
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ayant contenu du vin, peuvent également favoriser la production de certains éthers aromati- 
qués. Enfin, il faudrait tenir compte de l’action réciproque des alcools, des acides, et des éthers 
les uns sur les autres. Bell a montré que les deux tiers de l'acide combiné aux alcools dans les 
éthers composés, étaient constitués par de l’acide acétique, et que, de plus, les alcools ainsi 
combinés n'appartiennent pas aux séries supérieures, mais à la série éthylique. Ces analyses 
ne suflisent peut-être pas à montrer que la proportion d'éthers croit ou décroit pendant la 
maturation ; toujours est-il qu’elles indiquent comme possible la formation de nouveaux 
éthers provenant de la décomposition des premiers. On sait en effet que les éthers composés 
sont des corps peu stables, et qu’ils sont susceptibles de se décomposér par simple dilution 
avec l’eau, surtout en présence d’alcalis ou de sels alcalins. Les composés volatils que lon 
trouve invariablement dans les têtes de distillation, et qui se condensent lorsque la tempéra- 
ture ne dépasse pas 190-1950 F., peuvent parfois se décomposer à une température inférieure 
(100° F.) en donnant naissance à des produits dont l’odeur defruit est caractéristique. Il est 
donc naturel de supposer que cette même décomposition peut se produire, plus lentement, il 
est vrai, à la température ordinaire. 

Quant au goût désagréable que présentent certains whiskys, et que la maturation même 
atténue difficilement, j'en ai déjà donné les causes au début de ce Mémoire. 

Je rappellerai, en terminant, le goût de bois très caractérisé que l'on percoïit, non seulement 
dans lés whiskys, mais encore dans les vins et les brandys. Ge goût spécial se développe géné-= 
ralement dans les eaux-de-vie de faible degré alcoolique, dont on a prolongé la maturation 
d'une facon excessive. | 


Le Tannin du Houblon 
Par M. Hayduck. 
(W. fur Br., 1894, p. 409.) 


Préparation et propriétés. — On a employé le procédé donné par Eiti (Liebigs Ann. 1876, 
vol. 180), qui, a coté du tannin de formule CH°*0"#, a trouvé un anhydride du tannin, le 
phlobaphène C*°025H16, provenant de 2 molécules de tannin, avec élimination d'une molécule 
d’eau. 

On épuise le houblon à plusieurs reprises par de l'éther et de l'alcool à 99 0/0, dans 
lesquels le tannin est presque insoluble. Ces traitements sont poursuivis,tant que l'éther, puis. 
l'alcool, se colorent. ! 

On épuise ensuite avec de l'alcool à 70 0/0. Le liquide filtré est soumis à la précipitation 
fraclionnée par une solution alcoolique d’acétate de plomb ; ceci a pour but de séparer le 
tannin et le phlobaphène. 

Le précipité d’abord brun (phlobaphène) devient de plus en plus jaune (tannin), mais 
on ne peut faire une séparation complète. On lave les précipités plombiques à l'eau, eton les 
traite par HS. | 

Le liquide filtré ne contient que des traces de tannin ; la plus grande partie de ce corps 
et le phlobaphène, restent avec le sulfure de plomb. On traite done le précipité par l'alcool à 
0 0/0; le liquide alcoolique est évaporé à sec, le résidu repris par l’éther acétique, qui dissout 
le tannin surtout ; mais la séparation n’est pas pratique. On réitère le traitement à léthers 
acétique d’abord froid, puis bouillant, jusqu’à ce que le liquide ne donne plus de réaction 
avec le chlorure de fer. | 

Le tannin obtenu par évaporation de l’éther acétique est un peu glutineux à cause d'unem 
petite quantité de résine restée avec lui. On élimine cette résine par l’éther. : 
._ Le tannin de houblon ainsi préparé est une poudre amorphe, brun clair, insoluble dans 
l'éther anhydre, mais très soluble, dans l’eau l'alcool faible, et l'éther acétique. il 

La solution aqueuse se colore fortement en vert par le chlorure de fer, sans précipitation ÿ 
elle précipite l’albumine, et la peau la retient. 1 

Le tannin est très peu stable: en évaporant une solution au bain-marie, le résidu n est plus 
intégralement soluble, une partie du tannin s'étant changée en phlobaphène. | 

La simple ébullition produit déjà un commencement de transformation, mais celle-ci est« 
très accélérée par les alcalis. Le carbonate de soude colore en brun foncé une solution de tan 
nin, et en évaporant celle-ci, on ne trouve plus que du phlobaphène. ; 

Le même changement a lieu en chauffant le tannin sec à 140°. 

Le phlobaphène est une matière brun foncé dont une partie est soluble dans l’eau bouil 
lante et l'alcool étendu. La solution aqueuse a un goût désagréable ; le perchlorure de fer y 
produit un précipité vert pâle; le phlobaphène précipite l'albumine, et il est retenu par la peau 

Une grande partie du phlobaphène était insoluble dans l’alcoe]l faible, mais soluble dans 
les alcalis ; comme on a extrait cette portion du houblon, c'est qu'il s'est produit dans le 
cours de la préparation des modifications de la matière existant dans le houblon. 3 
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Ce phlobaphène insoluble n'a aucune valeur pratique, puisqu'il n'est pas capable de pré- 
cipiter l'albumine, et que le moût de bière ne le dissout pas. (1). 

Désage du tannin dans le houblon et la bière. — La plupart des auteurs conseillent la mé- 
thode de Læwenthal ; celle-ci a été rejetée par Ott, parce que, d'après Etti, la peau retenait 
seulement le phlobaphène,et non le tannin. Les expériences citées plus haut prouvent quele 
tannin est aussi fixé. On peut donc recommander la méthode de Læwenthal, modifiée par von 
Schrôder. On titre la solution de tannin au caméléon, avant et après filtration sur la peau, 
en se servant de l'indigo comme indicateur. 

Le houblon doit être épuisé par l’éther avant le dosage, pour éliminer la résine ; on épuise 
ensuite le houblon séché et moulu, par l'eau. On fait épuisement sur 40 gr. de houblon, 
chaque fois avec 100 ec. d’eau, le premier pendant 1 heure, les autres chacun 1/2 heure. On 
réunit le tout, de manière à faire 500 cc. Le dernier liquide ne donnant aucune réaction, 
sert à compléter un volume fixé d'avance. 

On pèse 5 gr. de peau rapée, on la détrempe dans l’eau distillée, et on la presse. On 
laisse 100 cc. de la solution précédente digérer 24 heures avec cétte peau ; tout le tannin est 
. fixé, et le liquide filtré ne donne aucune réaction avec le perchlorure de fer. Quand on titre 
. au caméléon ce liquide filtré, il faut tenir compte de l’eau apportée par la peau, ce que l’on 
peut faire, si on a pesé celle-ci après humectation. 

- L'extraction à l’éther est désagréable. Quand on ne l'effectue pas, on trouve pour le tannin 
des chiffres un peu plus forts, sans qu'on puisse savoir quels sont les résultats les plus exacts ; 
peut-être l’éther entraine-t-il avec la résine un peu de phlobaphène ou de tannin. 

On à obtenu les résultats suivants : 


Tannin dans le houblon sec Tannin dans le houblon sec 


traité à l’éther. non traité à l'éther. 
SCORE ENT fatahosise ste HRCERTS 3.64 0\5 2201 
ch Cat pe SUR NO A CE PR ERP PE PS RER ES 2.92 2,95 
CUP SRE TRES TN PET PR III TEE CE 2,56 2.15 
NeUtOIMISONEL Er url 25 55 aisés sinensa i 1,94 1.69 
IWol2Hach., ..:., ARR RENAN D FU du, 6 1.91 1.60 
MAD URT ARR Der nee à à à ARRETE 1,84 1.44 


Pour doser le tansin dans la bière, on débarrasse celle-ci d'alcool, on ramène au volume 
primitif, et on titre au caméléon avant et après Le traitement à la peau. 

Précipitation des matières azotées par le tannin de houblon. — Le tannin donne avec l'albu- 
mine un précipité peu soluble, le phlobaphène un précipité insoluble. 

On a préparé une solution d’albuminoïde, en épuisant de l'orge par l'eau froide. On 
filtre, on fait bouillir, et on obtient une solution peu colorée à 1,2 0/0 d'extrait. 

Le tannin produit dans ce liquide un précipité qui se dissout par ébullition, et se reforme 
par refroidissement. Ce précipité contient du tannin et de l’albumine, 

Il semble d'ailleurs que les matières azotées solubles de l'orge éprouvent, par une ébullition 
prolongée, une modification qui les rend insolubles. En effet, on traite 90 cc. de la solution 
azotée par 0 gr. 2 tannin, il se forme un précipité, on filtre, le liquide filtré complété à 100 cc. 
est divisé en deux parts; l’une utilisée pour le dosage du tannin indique 0,032 0/0 de cette 
substance ; l’autre est chauffée pendant plusieurs heures à ébullition, complétée au volume 
primitif puis filtrée. On n'y retrouve plus que 0,025 0/0 de tannin. 

Une solution de phlobaphène donne avec la solution des albuminoïdes un précipité inso- 
luble, et on peut, avec un excès de phlobaphène, séparer complètement l’albumine. 

En pratique, le phlobaphène précipite définitivement une certaine quantité des matières 
azotées correspondant à la quantité de phlobaphène contenue dans le houblon. Le tannin se 
combine avec une autre partie de l’albumine. Mais la combinaison reste dissoute à chaud, et 
ne se précipite que par refroidissement, Une nouvelle précipitation a lieu pendant la fermen- 
lation, à cause de la basse température du liquide dans la cuve. On peut, en effet, reconnaitre 
dans le chapeau la présence du tannin, à l’aide du chlorure de fer. 

Ces faits sont importants pour la pratique, en ce qu’ils montrent que le houblon ne con- 
tribue que partiellement à la cassure du moût. Les bières contiennent du reste des quantités 

de matières précipitables par le tannin ou le phlobaphène, variables avec l'espèce. Tandis que 

les bières de Berlin et de Munich donnent avec ce corps un fort précipité, l’ale et la bière de 
Pilsen se troublent à peine. Ceci peut être expliqué, parce que l’ale et la bière de Pilsen sont 
plus fortement houblonnées. 


(4) 11 semble qu'il y ait là une contradiction ; on dit que cette portion est devenue insoluble dans le cours 
du traitement, et ensuite qu'elle n’a aucune valeur pratique, parce que le moût ne l'a pas dissoute. L'auteur 
n'a jamais montré que cette portion était insoluble dans l'eau, ni qu’elle était soluble, et l'a extraite par 
l'alcool. (Note du Traducteur.) 
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NOTICES DIVERSES 


Fluoplombates ct fluor libre. 
Par M. le D‘ Bohuslav Brauner, Professeur de chimie à l’Université de Prague. 
(Journal of the Chemical Society, Juin 1894, p. 393.) 


Le D° Brauner décrivit en 1882 (ans, 1882-41-68), deux composés nouveaux, CeFl#, H20 et 
3KFI,2CeF1",2H*0, qui chauflés modérément, perdent leur eau de cristallisation, et, chauftés 
fortement, dégagent du fluor. Le gaz obtenu ressemble en effet à l'acide hypochloreux, et 
décompose l’iodure de potassium avec mise en liberté d’iode. 

M. Moissan a fait remarquer, depuis, qu'il était possible que les fluorures riches en fluor 
soient décomposés en fluorures moins halogénés avec mise en liberté de fluor; mais il n’a 
pas cité le travail de l’auteur. Ce fait était cependant connu, car Mendeleieff, dans ses « Prin- 
cipes de Chimie », dit en parlant de cette expérience : « Le gaz obtenu est certainement du 
fluor. » 

À la même époque (1882. 4bstr. 8), l’auteur constatait l'existence de composés plombi- 
ques similaires, où le plomb se comportait comme un élément tétravalent; mais ilne pouvait 
obtenir ces composés à l’état de pureté. 

En 1885 Nikoljukin (Jour. Russ. Chem. Soc.. 1885), annoncait l'existence d'un chlorure 
double d’ammonium et de plomb, dans lequel ce dernier existe à l'état de tétrachlorure. Ce 
sel, étudié par Friedrich dans le laboratoire de l’auteur, permettait d’arriver à un procédé 
de préparation du tétrachlorure de plomb (1890 Aëstr. 699). Ce chlorure double répond à 
la formule : 2AZH°CI, PRCI* (4bstr. 1893-4135). Un autre composé dérivé du plomb quadriva- 
lent, le tétracétate, a été récemment étudié par Hutchinson et Pollard (7ans. 1893-73-1136). 

Le Jaboratoire du D' Brauner n'étant pas disposé pour ce genre de recherches, les effets 
délétères de l'acide fluorhydrique l'obligèrent plusieurs fois à abandonner l'étude du tetra- 
fluorure de plomb, étude qu’il reprenait cependant de temps à autre. 

Le sel de plomb, point de départ du travail analysé ci-dessous, est le premier terme d'une 
nouvelle série de sels, les fluoplombates, dérivés de l'acide fluoplombique. On peut le préparer 
d'après l'une des 3 méthodes suivantes : 

1" Méthode. — On traite l’oxyde Pb°07,3H20 fraichement précipité, avec un mélange de 
fluorhydrate de potassium et d'acide fluorhydrique. Comme il se forme en même temps du 
bifuorure de plomb, on peut le séparer du tétrafluorure, par dissolution et cristallisation dans 
l'acide fluorhydrique. j 

L’oxyde Pbhÿ07,3H?0 a été obtenu tout d’abord par Brauner en 1881, et décrit en 1887 
(Société royale de Bohême , 295-299); il est intermédiaire entre les oxydes Pb?0% et Pb30"; 
en effet : 

Pb?0* + Pb°O‘ — Pb5O7. 
On peut aussi représenter ces composés de la facon suivante : 
Ph°0* Ph5OT Pb#0* 
2PbO,2PbO? 3PbO,2PbO? 4PbO,2PbO?, 

L'oxyde intermédiaire se dissout plus rapidement dans les acides que les anhydrides 
doubles. 

2° Méthode. — Par substitution du fluor à l'oxygène dans les plombates de Frémy. Dans 
ce but, le bioxyde de plomb est fondu avec de la potassedans un creuset d’argent, dans les 
proportions correspondant à 3KOH pour PbO?. 

La masse provenant de la fusion est brune, sila fusion a eu lieu à basse température, et | 
jaune, si celle-ci à été plus élevée. Dans ce dernier cas, le produit obtenu contient non seule- « 
ment du plombate de potassium, mais aussi une grande quantité de peroxyde de potassium, | 
qui se dissout dans l'acide fluorhydrique, avec mise en liberté d'oxygène. On obtient en même 
temps une substance cristalline insoluble qui, d'après les analogies, est probablement le 
fluoxyplombate de potassium. L'auteur en continue l'étude. La masse obtenue, humectéc 
d’eau, est ensuite additionnée, peu à peu, d’un grand excès d'acide fluorhydrique pur et con 
centré. Tout d'abord, la pâte brune se dissout complètement avec réaction violente: mais, 
l'acide devenant plus étendu par la réaction même, il se sépare bientôt un peu de bioxyde 
de plomb en partie hydraté, accompagnant les autres impuretés. La solution s'est échauflée 
d'elle-même; on sépare par filtration les impuretés insolubles, et on concentre par évapora- 
tion spontanée dans un fort courant d'air, ou en chauffant faiblement. Dès que les cristaux 
commencent à se former, la solution est placée dans un dessiccateur à vide spécial où, au bout 
de quelque temps, le fluoplombate de potassium s'est séparé en longues aiguilles. 

Ce procédé permet d'obtenir sans grandes difficultés une certaine quantité de sel pur. Le 
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seul ennui résulte de l'emploi d'une grande quantité d'acide fluorhydrique chaud, et de son 
action délétère. 

3° Méthode. — Ce procédé est intéressant au point de vue théorique. On déplace par le 
fluor l'acide acétique du tétracétate de plomb. Trois molécules de fluorhydrate de fluorure 
de potassium, KFI.HFI, sont dissoutes dans un excès d'acide fluorhydrique; et on y ajoute une 
molécule de tétracétate préparé par la méthode de Jacquelain. S'il existe un peu de plomb 
bivalent, le bifluorure est facilement enlevé par filtration. Les cristaux de fluoplombate de 
_ potassium sont obtenus en évaporant rapidement la solution, soit à l'air, soit sur l’acide sul- 
furique, dans un dessiccateur à vide, construit de telle facon que les vapeurs ne viennent 
pas en contact avec le verre. Le sel obtenu par ces 3 méthodes répond à la formule : 

3KF1, HF, PbFI: 
comme on le détermine par les analyses dont le détail suit. 

Le sel, séparé de la liqueur-mère, qui contient du fluorhydrate de potassium, s'il y en a 
un excès, est séché entre des doubles de papier à filtrer. Une quantité pesée de produit pur 
et sec est décomposée ensuite par une grande quantité d'eau, dans une capsule de platine. 
Une partie du bioxyde formé adhère fortement aux parois de la capsule, et doit être séché 
et pesé avec celle-ci. La plus grande partie est recueillie sur un filtre en papier taré, préala- 
blement lavé à l'acide fluorhydrique, et placé dans un entonnoir en platine. Le bioxyde 
parait garder une certaine quantité d'eau, même après l'avoir séché quelque temps à 103%. 
On à ainsi des résultats trop élevés pour le plomb; aussi, une certaine quantité fut-elle con- 
vertie en oxyde, en la chauffant jusqu'à commencement de fusion. Dans la liqueur séparée du 
bioxyde, on détermine le fluor à l’élat de fluorure de calcium, le potassium à l'état de sulfate, 
ce dernier étant finalement chauffé dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque (4). 
Le fluor fut aussi déterminé par la méthode de Penfield; mais, comme Le plomb présent peut 
former un sulfate insoluble, qui, probablement, engloberait dans sa masse un peu du sel à 
analyser et empécherait son attaque, on employa 15 grammes de quartz en poudre, et 50 cen- 
timètres cubes d'acide sulfurique. La digestion fut continuée non seulement 2 heures, comme 
le recommande Penfield, mais du matin au soir, et abandonnée la nuit suivante, après avoir 
éloigné la flamme, pour assurer la complète expulsion du produit de la réaction. Pour le 
détail de l'appareil employé pour ce dosage, nous renvoyons au Journal of the Chemical 
Society. L'hydrogène fut déterminé, en chauffant le sel sec (réduit en poudre fine sur le pla- 
üne) avec un grand excès de carbonate de soude, et recueillant l'eau dans un tube à chlorure 
de calcium pesé. Le carbonate de sodium doit être préparé au moment de l'expérience, en 
chauffant du bicarbonate juste au-dessus de son point de fusion. 

Ces analyses démontrent nettement que le sel répond bien à la formule : 

3 KF1, HF1, PbFl', 
et qu’il ne contient pas d'oxygène. 

Marignac a décrit des composés analogues de l’élain, notamment le sel: 3 KFI, HI, SnFl'; 
aussi l'examen cristallographique fut-il fait soigneusement. Il est permis de reconnaître que 
ces deux substances sont isomorphes. Le professeur Charles Urba a ainsi résumé cel examen : 

« Les cristaux en formes d'aiguilles sont généralement en groupes radiés. Les faces des 
prismes, et celles des pyramides sont inégales, convexes, striéés et corrodées. Les mesures sont 
incertaines, et on re peut déduire qu'avec réserve, une conclusion définitive relativement à la 
symétrie des cristaux. D'après la valeur des angles mesurés, il est fortement probable, cepen- 
dant, que ce sel est isomorphe du fluostannate de Marignac. » 

Stable à l'air sec, ce composé devient brun à l'air humide, car l'eau le décompose d'après 
la réaction : 

3 KFI, HFI. PbF1' + nH?0 — PbO* (H?0) + 3 KFI, HF1 + 4 HFI + (n-3) H?0, 

Une molécule du sel décomposé donne cinq molécules d'acide fluorhydrique. 

Chauffé à 100°-110° pendant quelques heures, ce produit ne perd pas de son poids. A 200», 
il commence à se dégager de l'acide fluorhydrique ; la perte s'élève à 1,72 °/,. Après avoir 
chauffé à 250° pendant 4 heures, la perte fut de 5,43 °/, ; il s'était dégagé un peu de fluor, soit 
1,24 °/, du poids du sel, ou 7,96 °/, de la quantité Lolale de gaz dégagé. Pour étudier les pro- 
priétés de ce sel à plus haute tempéralure, une petite quantité fut introduite dans un tube de 
platine, fermé à un bout, et séché plusieurs heures à 230°-250° ; le milieu du tube fut alors 
entouré de toile d'amiante et chauffé fortementsur un Bunsen. Avant que le tube devint 
rouge, il commença à se dégager un gaz ayant l'odeur caractéristique du fluor, et déplaçant 
l'iode d’un papier ioduré. Quelques petits cristaux de silice furent alors placés à l'extrémité 


(1) Dans ce but, le carbonate est placé dans un petit plateau de platine suspendu au-dessus du ereuset- 
Cetle méthode présente l'avantage suivant : le sel ne peut pas commencer à s'évaporer avant que le fond du 
creuset ne soit rouge blane, De cette façon, le sulfate rouge se trouve en contact avec l'ammoniaque, et diverses 
impuretés du carbonate restent dans le plateau, 
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ouverte du tube; ils brûlèrentavec une vive incandescence, et même avec explosion (Moissan). 

Le résidu obtenu en chauffant ce fluoplombate est blanc, ou quelquefois faiblement jaune, 
et consiste en un mélange de bifluorure de plomb et de fluorure de potassium. 

Ces expériences, répétées plusieurs fois, confirment les résultats obtenus par Brauner il y à 
déjà 13 ans. A cette époque, on admettait généralement que le fluor ne peut exister à l’état libre. 

Quoique M. Moissan l'ait depuis obtenu par une méthode physique, c'est là le premier pro- 
cédé vraiment chimique pour obtenir ce gaz. Si le fluoplombate de potassium perd son acide 
fluorhydrique à 230° en ne perdant que des traces de fluor, 1 gramme de ce sel donnera en 
chauffant 47 cm. de fluor. Le fluor pourra être débarrassé des traces d'acide fluorhydrique 
qu'il contient, en le faisant passer sur du fluorure de potassium. 

L'auteur étudie maintenantle sel de sodium; si, commele composé potassique, il est isomor- 
phe avec le fluostannate sodique de Marignac, (2 NaFl Sn F1"), il donnera du fluor sans qu'il soit 
préalablement nécessaire de chasser l'acide fluorhydrique. Brauner a reconnu Flexistence de 
toute une série de fluoplombates, les métaux les formant sont les mêmes que ceux qui four- 
nissent les fluostannates de Marignac. 


ACIDE FLUOPLOMBIQUE ET TÉTRAFLUORURE DE PLOMB. 


L'acide flüoplombique en solution s'obtient en dissolvant le tétracétate de plomb dans 
l'acide fluorhydrique fort ; l'acidé acétique étant chassé, si l’on ajoute des fluorures solubles à 
cette solution, elle donne les fluoplombates correspondants. Cette solution ne peut être cepen- 
dant évaporée à siccité, même à la température ordinaire, car uné croûte dé bioxyde de 
plomb se forme à la partie supérieure du liquide. 

Pour préparer le tétrafluorure de plomb anhydre, on réduit en poudre fine dans une 
capsule de platine, à l'aide d’un pilon revêtu d'une feuille de platine, du fluoplombate de 
potassium (1). Le sel sec (0 gr. 874) est alors versé à la surface de 5 cm° d'acide sulfurique 
concentréet froid. De l’acide fluorhydrique se dégage en abondance, et on obtient une solution 
jaune pâle, ayant la couleur caractéristique du tétrachlorure de plomb. Des fumées denses 
commencent bientôt à se dégager, d’odeur extrêmement piquante, ressemblant à celles de 
l'acide hypochloreux. Elles paraissent contenir un peu de tétrafluorure de plomb gazeux, car 
elles ont une saveur semblable à celle de la poudre de fluoplombaie de potassium. Lorsque 
le sel a été complètement dissous dans l'acide, d’après la réaction : 

3 KF1, HF1, PbFlt + 3 SO'H? — 4 HFI + 3 SO'KH + PbFl! 
le liquide jaune clair obtenu commence à se troubleret, au bout d'une demi heure, il est con- 
verti en une gelée épaisse jaune citron. De cette émulsion qui, probablement, contient la 
modification colloïdale du tétrafluorure de plomb, on ne peut séparer ce dernier à la tempéra- 
ture ordinaire. 

En chauffant la masse à 100°-110°, il se dégage de l'acide fluorhydrique, et il se dépose au 
fond du creuset une poudre lourde jaune citron,c'est très probablement une 3"%* modification 
du tétrafluorure. L'acide sulfurique se sépare aisément du précipité jaune; il est remarquable 
qu'il ne contienne pas de plomb en solution ; il ne donne, en effet, ni un trouble de sulfate 
avec l’eau en excès, ni un précipité avec l'hydrogène sulfuré aqueux. On peut faire plusieurs 


lavages à l'acide. L'expérience fut répétée avec 1 gr. 50 de fluoplombate et 20 © d'acide 


sulfurique, 

Le sel fut entièrement dissous ; il se dégagea une odeur extrémement forte d'acide 
hypochloreux, ainsi que des fumées denses ; mais rien ne se sépara du liquide jaune clair 
après 24 heures, à la température ordinaire. En chauffant cette solution au bain-marie pendant 
deux jours, une substance jaune commença à se précipiter au fond de la capsule, et des 
croûtes cristallines dures et jaunes se déposèrent sur les parois au-dessus du niveau du 
liquide. 


La plus grande partie du tétrafluorure reste en solution et se décompose par addition d’eau « 


avec séparation de bioxyde de plomb hydraté. L'acide fluorhydrique formé reste aussi en 
solution. La substance solide jaune se décompose de la même manière, d'après la réaction : 
PEL + 3 H20 — PhO?H?0 Æ 4 HFI. 


KW. dar 


Malgré de nombreux essais, le tétrafluorure de plomb n'a pu être isolé ; il est impossible 


de trouver un liquide déplaçant l'acide sulfurique qui ne décompose pas en même temps le 

fluorure. | 
Des plaques de gypse séchées absorbent la plus grande partie de l'acide ; mais il en reste 

toujours, et au bout de quelque temps, la décomposition a lieu :il se forme de l’oxydé brun. 


(1) On ne peut pas se servir d'un mortier d'agate, car il est attaqué par le sel. 1 se formé le composé 
Si El, et de l’eau qui décompose alors le produit restant. 
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L'acidé fluorhydrique dissout partiellement le tétrafluorure, et le liquide contient de 
l'acide fluoplombique,qui déplace l’iode de l'iodure, En même temps, la plus grande partie de 
la substancé primitive ne se dissout pas, et prend une couleur jaune soufre pâle. 

En comparant les propriétés de ce tétrafluorure incomplètement étudié avec celles du 
tétrachlorure de plomb, il en découle que ces deux substances sont séparées de leurs sels 
doubles par l'acide sulfurique fort, sans être décomposées par ce corps. 

Le tétrafluorure paraît le moins stable des deux ; de plus, le chlorure est liquide, pendant 
que le fluorure correspondant parait exister sous diverses modifications allotropiques. Ces 
questions demandent une étude plus complète. 

L'existence des composés décrits ci-dessus confirme la position occupée par le plomb dans 
le systeme périodique de Mendeleieff.Le plomb forme, en effet, des composés analogues à ceux 
du carbone, du silicum, du cérium, etc.., 


NOTE SUR LA DENSITÉ DU FLUOR. 


Le fluor libre présente une telle affinité pour la plupart des éléments, que l’on est conduit 
à conclure que ce gaz contient non seulement des molécules FF, mais probablement aussi des 
atomes libres Fl!', comme c'est le cas pour d’autres halogènes, l'iode, par exemple, à haute 
température, ainsi que l'ont reconnu Victor Meyer et Craffts. Gette hypothèse est appuyée par 
les recherches de M. Moissan, car il a trouvé comme densité du fluor libre, à la température 
et à la pression normale : D— 1,264—1,262—1,265 et 1.270 (Ann. Chim. Phy., 6—25—131). 

Il n’a point expliqué la contradiction existant entre ces valeurs et la valeur théorique : 
d — 1,3165 pour FI = 19,05. 

En calculant le degré de dissociation d’après la formule de Naumann : 

__ 100 (d — D) 
AGE D 


dans laquelle d — 1,3165 et D — 1,265,nous obtenons p — 4,07. Done, le fluor libre contient 
8 atomes FI! pour — 96 molécules FI°.1] est probable qu’à;la plus haute température, lorsque 
le platine lui-même est attaqué, le degré de dissociation est plus considérable. 


Le carborundum, nouveau produit à polir. 
Sur la récente iécouverté de M. F, Acheson (l). 


(The Journal of the Franklin Inslitule. Juin 1894). 


La fabrication du carborundum à fait l'objet d'un brevet (n° 492767) pris aux Etats-Unis 
par son inventeur, M. E. G. Acheson, le 28 février 1893. 

Il s’agit de la préparation d’un produit cristallin, composé essentiellement de siliciure de 
carbone, et pouvant servir aux mêmes usages que le diamant, le corindon, et les autres produits 
polir. 

La méthode générale de fabrication de ce produit consiste à soumettre à une température 
très élevée, et pendant un temps considérable, des mélanges de. carbone et de silice, ou de 
à matières siliceuses, avec un fondant approprié. ol 
L'auteur établit que la chaleur engendrée par un courant électrique est la seule permet- 
tant de réaliser les conditions de température nécessaires à l'opération. En conséquence, il 
accorde la préférence à l'emploi du four électrique. 

On prépare avec soin un mélange de charbon et de sable, que l'on introduit dans un four 
électrique de forme rectangulaire. Ce mélange est disposé de telle facon qu’il enveloppe com- 
plètement une sorte de noyau cylindrique occupant l'axe du four, et constitué par du charbon 
grossièrement pulvérisé. Les deux faces perpendienlaires à l'axe du four sont traversées par 
un certain nombre de tiges de charbon reliées d'une part au noyau central, d'autre part aux 
pôles d'une dynamo, En faisant passer à travers ce dispositif un courant d’une intensité suffi- 
sante, pendant un temps assez long, de manière à fondre la silice, et à la combiner à une partie 
du carbone, on obtient une substance à laquelle l’auteur a donné le nom de carborundum. 
C’est un siliciure de carbone. 

Si l’on démonte le four, le carborundum se présente sous l'aspect d’une masse poreuse, 
analogue à de la cendre, formée de groupements cristallins verdâtres ou bleuâtres, et enve- 
loppés d'une masse plus ou moins considérable de carbone parliellement altéré. | 

On commence par séparer aussi complètement que possible à la main le carborundum des 
matières étrangères auxquelles il se trouve mélangé. La portion ainsi triée est lavée à l’eau, 
puis traitée par Les acides, de façon à éliminer les impuretés solubles (fer, alumine, chaux, etc.) 
La substance est alors lavée de nouveau avec de l'eau pure, séchée et broyée. Il reste à 


———— 2 


(4) VoirMonileur Scientifique, année 1893, p. 903. 
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séparer les cristaux, suivant leur grosseur, par un simple criblage à la cuve, ou dans un cou. 
rant d'eau, et à les recueillir dans différents récipients d'après leur degré de finesse, 

L'analyse chimique montre que le produit ainsi obtenu est une combinaison, atome à 
atome, de carbone et de silicium. C’est donc un siliciure de carbone de formule SiC. 

La réaction opérée au four électrique peut s'exprimer ainsi : 

Si0? + 3 CG — SiC + 2 CO 

Les chimistes savent que la préparation du siliciure de carbone, basée sur la réduction 
directe de la silice par le charbon, était jusqu'ici une opération réputée impossible, même aux 
plus hautes températures obtenues dans les laboratoires. £a utilisant les effets calorifiques de 
l'arc électrique dans un four de construction très simple, où la chaleur se trouve pour ainsi dire 
concentrée, les températures que l'on obtient sont suffisamment élevées pour que cette réac- 
tion puisse être effectuée dans des conditions extrêmement simples. Entre les mains de 
M. Moissan, le four électrique a donné des résultats absolument inattendus; leur impcrtance 
peut être comparée à celle des résultats obtenus jadis par Davy, lorsque la pile électrique fut 
employée pour la première fois à effectuer des décompositions chimiques. 

Nous ferons remarquer que M. Moissan, dont les récentes recherches ont considérablement 
étendu nos connaissances sur les réactions chimiques se produisant à haute température, a 
préparé le composé SiC et décril ses propriétés dans une communication à l’Académie des 
Sciences (octobre 1893). M. Schützenberger à également obtenu le siliciure de carbone par 
l'action réductrice combinée du silicium et du carbone sur la silice. Mais les résultats de 
M. Acheson ont été obtenus et dûment annoncés avant ces deux publications. 

L'intérêt qui s'attache à cette substance en raison de sa nouveauté et de son mode de pro- 
duction, est encore augmenté par les propriétés remarquables qui la caractérisent. Ces pro- 
priétés sont les suivantes : 

Stabilité. — Le siliciure de carbone, prenant naissance à une lempératureextrêmement éle- 
vée, est parfaitement stable aux températures inférieures à celle de sa formation. De plus, il 
résiste aux agents chimiques les plus énergiques. Les seuls réactifs qui le décomposent sont 
les alcalis et les carbonates alcalins en fusion. 

Infusibilité. — Le siliciure de carbone peut être classé parmi les substances Les plus réfrac- 
taires. Il ne fond qu’à la température du four électrique. 

Dureté, — À ce point de vue, le siliciure de carbone se rapproche beaucoup du diamant, 
sil ne lui est pas égal. Cette propriété ne peut être reconnue à première vue, les cristaux étant 
très cassants. Cest cependant sur la dureté qu'est basé l'emploi industriel de cette substance 
comme produit à polir. 

Le siliciure de carbone a été d'abord employé pour tailler et polir les diamants et autres 
pierres précieuses et, sous ce rapport, il présente exactement les mêmes qualités que la pous- 
sière de diamant. 

On l’emploie aujourd'hui en quantités considérables dans la préparation des diverses 
pièces de la lampe Westinghouse, et dans Le polissage de certains appareils en bronze dur. 

Dernièrement, le siliciure de carbone a été employé sous forme de petites meules et de 
pointes dans l’art dentaire, à la place d'instruments en corindon. Enfin, il vient d'être intro- 
duit sur le marché sous forme de meules de toutes dimensions pour le broyage industriel. Il 
remplace avantageusement l’émeri. 

Le sous-comité de l'Institut Franklin chargé d'examiner le carborundum a reçu un nombre 
considérable d'échantillons de cette substance, soit simplement broyée, soit faconnée en 
meules, Les essais auxquels s'est livré le comité ont donné les résultats suivants. 

Un certain nombre de meules de dimensions variables ont été adressées à des industriels 
désireux d'essayer le nouveau produit. Les résultats obtenus avec les meules de grandes 
dimensions ont été absolument contradictoires. Il semble que ces divergences soient dues non 
pas au Carborundum lui-même, mais aux procédés imparfaits de préparation des meules. Il y 
a donc tout lieu d'espérer que les résultats seront meilleurs et plus réguliers, lorsqu'on aura 
trouvé une substance permettant d'agglomérer le carborundum dans des conditions irrépro- 
chables. 

Les petites meules et les pointes préparées pour l'usage dentaire coupent la porcelaine 
beaucoup plus facilement que les appareils en corindon de même dimension et de mêmegrain, 
et elles s'usent beaucoup moins vite. 

En résumé, la nouvelle substance possède des propriétés remarquables comme produit à 
polir, Lorsque ces propriétés seront mieux connues, et qu'on possèdera une méthode permet- 
tant d'agglomérer le carborundum dans de bonnes conditions, son emploi se généralisera 
dans tous les arts où son prix de revient ne sera pas prohibitif, 
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Sur les propriétés physiques des copals 
Par M. Bottler 
(Dinglers Polyl. Journal, 1893, vol. 288, p, 21) 


Les données que l'on rencontre dans la littérature chimique et les traités des drogues 
simples,sur les propriétés physiques: densité, dureté, fusibilité, solubilité des diverses variétés 
de copal, sont fort incomplètes et souvent erronées. L'auteur, ayant eu l'occasion d'examiner 
des échantillons d’origine certaine, de la plupart des sortes commerciales de copal,non mélan- 
gées de sortes inférieures, comme il arrive souvent, a pu déterminer ces caractères,et rectifier 
ainsi nombre d'indications données par ses prédécesseurs. C'est un résumé assez complet de 
ce travail que nous publions ici. 

Les recherches ont porté sur les sortes suivantes : 

Copal tendre de l'Amérique du Sud (de l'Aymenæa verrucosa) deux sortes A et B, copal 
du Congo, copal récent de Sicrra-Leone, et copal fossile de la même origine, Benguela blanc 
el jaune, Angola rouge, Zanzibar, enfin gomme Manille dure et Kauri. Les poids spécifiques 
suivants ont été déterminés à la température de 15°. 


SORTES POIDS SPÉCIFIQUES INDICATIONS DE LA LITTÉRATURE 
I. Copal hymentæa B d — 1.070 — d'après Brisson et d'autres auteurs d — 1,082 
II. » Manille dur, jaune = 1.069 — d'après Meichl et Stingl — 1,121 à 1.062, 
JT. » Angola rouge ct Hymenæa sorte À — 1,068 — d’après les mêmes 1,081 pour l’Angola rouge, 
1V: » fossile de Sierra-Leouc — 1.067 — Dictionnaire de chimie — 1.09 
V: »  Benguela jaune = 1.065 — comme pour l'Augola rouge 
VE: »  Sierra-Leone récent — 1,064 — littérature = 1,06 
NII. » Zanzibar = ) — 1.068 
VIITL. »  Benguela blanc = 1.059 \ 
JX: »n Congo "1.048070 » == 062 
Ds Kauri — 1.046 | 
XI. » Angola blanc = 1.035 — Meichl et Stingl — 1.062 


Les chiffres indiqués sont la moyenne de trois déterminations, concordantes pour chaque 
sorte. 

Brisson indique comme limites des poids spécifiques des copals 1.045 à 4.139 : Meichl et 
Stingl les ont trouvées — 1.018 à 1.07 — sans évacuation préalable de l'air occlus — et 1.062 
à 1.179, après enlèvement de l'air interposé. D’autres auteurs ont donné 1.05 à 4 14 ou 4.06 
à 1.12. D'après les essais ci-dessus, les poids spécifiques des copals, réserve faite pour 
quelques sortes importantes qui n’ont pas été examinées, comme le Mozambique, le Brésil — 
oscillent entre 1.035 et 4.070 — les pesées étant faites directement, c'est-à-dire sur la gomme 
non privée d'air par broyage et exposition dans le vide. 


Echelle de dureté. — On a déterminé la dureté des divers échantillons, au moyen du sel 
gemme. D'après Wiesner, le Zanzibar est plus dur que ce minéral ; j'ai trouvé au contraire 
que tous les copals sans exception, sont rayés par lui. A la vérité, le Zanzibar, l’Angola et le 
Sierra Leone fossile,sont rayés faiblement. D'après l'ensemble des essais, les gommes exami- 
nées se rangent des plus dures aux plus tendres, dans l'ordre suivant : 

Dures. — 1) Zanzibar ; 2) Angola rouge ; 3) Fossile Sierra-Leone ; 4) Sicrra-Leone récent ; 
5) Benguela jaune ; 6) Benguela blanc ; 7) Congo; 8) Manille ; 9) Angola blanc ; 10) Kauri ; 
11) Hymenæa B ; 12) Hymenæa À — fendres. 

En comparant cette échelle au tableau des poids spécifiques, on observe qu’en général,les 
sortes les plus dures sont moins denses que les sortes tendres (1). D'où il suivrait que ces 
dernières doivent contenir un plus grand volume d'air interposé. C'est ce que l’on a pu vérifier 
pour l'Angola rouge,-poids spécifique direct — 1.068 qui devient 1.082, après expulsion de 
l'air ; différence — 0.014, comparé à la gomme Manille, poids spécifique direct — 1.069, 
après expulsion de l'air d — 1.111 ; d’où une différence de 0 042. 

Rayées avec la pointe d’une aiguille d'acier promenée avec une légère pression sur leurs 
surfaces lisses, les gommes Manille, Congo et Sierra-Leone s'écaillent légèrement ; les 
autres non. 

Points de fusion. — Les points de fusion indiqués par les auteurs pour les différentes 
sortes de copal, s'échelonnent entre 180 et 340°. Mes essais montrent que ces limites vont de 
900 à 315°. Voici les chiffres que j'ai trouvés : 


A 


(1) Cette conclusion ne ressort pas nettement des expériences de l'auteur, Le Zanzibar, le plus dur des 
Copals examinés, est plus dense que le Kauri et l’Angola blanc, qui sont des demi-durs, ete. 
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Sortes Points de fusion 

|, — Hymeniæa À « 90° 

Il, — — B 950 
HI, — Manille jaune 1450 
IV. — Kauri 1500 
V, — Benguela jaune 1800 
VI — blanc 1859 
VIL, — Congo 1900 
VIT. — Sierra-Leone 1950 
EN = ossi 2309 
X. — Angola blanc 2450 
XI. — Zanzibar 27° 
XII, — Angola rouge 3150 

Solubilité. — Elle a été déterminée avec les dissolvants usuels (alcool, essence de téré- 


benthine, etc). D'après l'ensemble des résultats, on peut ranger les sortes examinées dans 
l'ordre suivant : : 

Plus solubles : À) Angola blanc ; 2\ Manille ; 3) Kauri; 4) Congo ; 5) Sierra-Leone ; 6) Hy- 
menæa B; 7) Benguela jaune ; 8) Hymenæa A ; 9) Angola rouge ; 10) Benguela blanc ; 
11) Sierra-Leone fossile ; 12) Zanzibar — moins solubles. 


Etude spéciale des gommes Kauri et Manille. 


Ces deux sortes de copal, offertes par le commerce depuis plusieurs années, sont encore 
fort peu employées dans l'industrie. Les consommateurs ne sont pas fixés sur la valeur de 
ces gommes, qui n’ont fait l'objet d'aucune publication. Nous pensons que l'étude que nous 
publions aujourd’hui comblera cette lacune, et permettra aux industriels d'apprécier tout le 
parti qu'ils peuvent tirer de ces gommes. 

Le copal Kauri (gomme ou résine Dammar, gomme Kauri) provient du pin Kauri (Dam- 
mara australis, de la Nouvelle Zélande), ou du Dammara ovata, de la Nouvelle-Calédonie. 
Il se présente en morceaux irréguliers, anguleux ou arrondis, dont la couleur varie du 
blanc jaunâtre au jaune brunâtre. Les morceaux, assez volumineux — leur poids atteint 
souveut 2 kilogrammes et plus — sont opaques à la surface, souvent revêtus d’une croûte 
terreuse, La cassure grossièrement conchoïde est brillante, quelquefois striée de bandes 
blanches. L'odeur balsamique légère rappelle celle de l'essence de térébenthine. Le goût en 
est aromatique. Le Kauri se réduit sous le pilon en une poudre blanche-jaunâtre. Une chs- 
leur de 30 à 5% le ramollit et, suivant l'âge et les conditions de récolte, il fond entre 145 et 
150°C. Une température plus élevée, 200 à 300°, le décompose en partie. Le poids spécifique, 
moyenne de plusieurs déterminations, est de 1 .0456 à 15°C. 

La plante d’origine de la gomme Manille est un arbre de la famille des Dipterocarpées, 
Vateria indica, qui croit dans l'Archipel des Philippines. Il se présente en masses volumi- 
neuses et régulières, ressemblant par leur structure particulière à des stalactites, tantôt 
arrondies, tantôt anguleuses. La cassure conchoïde est brillante, d'un jaune plus ou moins 
foncé. La surface est blanchâtre, recouverte d'un enduit terreux, opaque. L'odeur balsamique 
que développe cette gomme s'exalte par le frottement. Sa saveur est nulle dans les échan- 
tillons que j'ai examinés ; mais il parait aue la gomme récente a le goût un peu amer. La 
gomme Manille se réduit en une poudre blanche ou jaune pâle. Elle se ramollit à une chaleur 
trés modérée, commence à fondre vers 10°; elle est entièrement fondue à 140°, Fortement 
chauffée, elle s'élève en écumes, brunit et se concrète ensuite, à froid, en une masse spon- 
gieuse, légère, Poids spécifique à 15°G.= 1.069, C'est un copal tendre, bien que le commerce 
le désigne comme « copal dur jaune de Manille, » 

Les essais de solubilité ont été faits sur chacune de ces gommes sous trois états : la gomme 
naturelle, torréfiée, enfin fondue. 

La gomme naturelle, en poudre grossière, à été exposée à l'air, sur des claies, pendant six 
semaines, à une température moyenne de 15 à 20°C. 

La gomme torréfiée a été préparée,en exposant pendant 48 heures dans une étuve chauffée 
à 40-50°C la gomme en poudre grossière, disposée dans des cuvettes en porcelaine. 

L'appareil employé pour la fusion de la gomme, se compose d'un récipient en cuivre 
rouge en forme d’entonnoir, dont le fond est formé par un tamis. L'entonnoir est entouré 
d'une sorte de grille annulaire en fer-blanc, sur laquelle on dispose des charbons ardents, de 
manière à fondre le copal qui coule à travers le tamis et tombe dans un mortier en bronze où 
il se concrète. Le produit fondu a été pulvérisé, et exposé durant 8 jours à l'air. 

Les échantillons ainsi préparés ont été, pour les déterminations de solubilité, broyés avec 
un poids égal de poudre de verre, et traités par Les divers solvants suivants : st à 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES COPALS 703 


Alcool absolu (d = 0.795) 
Poids égaux d'alcool absolu et d'alcool amylique (bouillant à 13C°C) 
Ether anhydre (d = 0.728) 
Mélange d'éther et d'alcool absolu chaud, 
Ether camphré (camphre 1 partie, éther 12 parties) 
Chloroforme 
| Acétone anhydre (d = 0.814 bouillant à 57°) 
Mélange à poids égaux de sulfure de carbone, benzine et essence de térébenthine, 
Essence de térébenthine rectifiée (d — 0.870) ; 
Huile de lin ; 
Alcool méthylique (bouillant à 70°C) ; 
Huile de goudron légère ; 
Huile de résine ; 
Huile de camphrer ; 


I. — Copaz KAURI 
a) Naturel. 


La gomme se gonfle dans l'alcool, ou dans les mélanges qui en contiennent, et s'y dissout 
en grande partie. Elle est aussi partiellement soluble dans l’éther. Les meilleurs solvants sont 
le mélange éther-alcool absolu, ensuite l’acétone. Avec le chloroforme,on obtient une sorte de 
gelée, avec dissolution très incomplète ; de même avec la benzine, l'huile de goudron, les 
huiles grasses, l'huile de résine, même à chaud. 

b) T'orréfié. 

Le Kauri torréfié gonfle un peu dans l'alcool ou les mélanges alcooliques, et s’y dissout en 
grande partie, avec une couleur jaune ambrée. Il se dissout un peu moins dans l'éther ; mais 
le mélange éther-alcool le dissout à peu près en totalité, après une digestion assez longue à 
la température de 20-25°. Il se gonfle et se dissout en partie dans l’éther camphré. Avec le 
chloroforme, il se comporte comme la gomme non torréfiée. Avec l’acétone,on a une dissolu- 
tion partielle,qui devient limpide par une longue digestion à 30°C. L’essence de térébenthine, 
l'huile de lin le dissolvent à peine. Avec les autres dissolvants, les résultats sont les mêmes 


que pour la gomme non torréfiée. 
c) Fondu. 


En général, on observe peu de différence entre le Kauri fondu et le Kauri torréfié, La dif- 
férence est presque nulle, lorsque la gomme fondue n'est restée soumise que peu de temps à 
l’action de la chaleur. Dans le cas contraire, avec une fusion prolongée, à plus haute tempé- 
rature, on obtient un produit soluble à un faible résidu près, dans l'alcool et les mélanges 
alcooliques, plus soluble en général dans un solvant quelconque, que la résine torréfiée. 

Pour obtenir une bonne dissolution avec la térébenthine ou l'huile de lin, il convient 
d'appliquer un tour de main spécial. A la gomme fondue et non encore refroidie, on ajoute 
de l’essence de térébenthine, ou de l'huile de lin chaude, et on maintient chaud, en remuant 
pendant assez longtemps. Par le refroidissement, une partie de la résine dissoute se sépare de 
nouveau. On la refond et la traite de la même manière avec d'autre térébenthine chaude. 
Lorsque le copal a été fondu à plus haute température, il est, nous l'avons dit, un peu plus 
soluble ; mais l'opération conduit à des pertes de résine non négligeables. 

L'alcool méthylique dissout très peu le Kauri. L'huile de goudron le gonfle,mais le dissout 
à peine. 

En opérant avec l'huile de résine, comme on l’a expliqué plus haut pour la térébenthine 
ou l'huile de lin, on obtient une dissolution assez complète à chaud, mais d’où la résine se 
sépare de nouveau en partie par le refroidissement. 


B. — Gomme MANILLE 
a) Vaturelle. 


Le copal Manille non fondu, ni torréfié — mais exposé au préalable à l'air, comme on l’a 
dit plus haut, — se dissout assez bien dans l'alcool, dans les mélanges alcooliques, l’éther, 
l’éther camphré. À chaud et en vase clos, on arrive sans peine à des dissolutions parfaites, 

Le chloroforme, l’acétone, gonflent et gélatinisent cette gomme, sans la dissoudre, L’es- 
sence de térébenthine, l'huile de lin, l'alcool méthylique la dissolvent à peine. 

L'huile de goudron, l'huile de résine en dissolvent un peu par un contact très prolongé. 
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b) T'orréfiée. : 

Les solvants alcooliques, l'éther, dissolvent la gomme légèrement torréfiée, en liqueurs 
presque incolores.Par une longue digestion à une température de 25-30°C, l'acétone en dissout 
un peu. Les autres dissolvants se comportent avec ce produit à peu près comme avec la 
gomme non torréfiée. 


c) Fondue. 


A l'égard des solvants alcoliques, la gomme fondue n'offre guère de différences avec la 
précédente. Si la fusion a été légère, elle se comporte de même à l'égard des autres solvants; 
mais la gomme maintenue pendant assez longtemps fondue à une température élevée, est 
devenue beaucoup plus soluble dans l'huile de lin et dans l'essence de térébenthine. On opère 
comme pour la gomme Kauri fondue. 

Les propriétés de la gomme n'ont pas été sensiblement modifiées par la fusion à l'égard 
des autres dissolvants, huile de goudron, de résine, ete. 


Conclusions. 


in résumé, les copals Kauri et Manille peuvent être employés industriellement à la fabri- 
cation de laques et de vernis. Pour les vernis volatils, on emploiera les gommes légèrement 
torréfiées, et comme solvants : 

a) Alcool absolu ; 

b) Mélange à parties égales d’alcool absolu et d'alcool amylique ; 

c) Mélange d’éther et d'alcool chaud. | NE 

. Les gommes torréfiées et surtout fondues peuvent aussi être dissoutes dans Péther 
camphré, j. 

Pour les dissolutions dans la térébenthine, vernis siccatifs ou dans l'huile, vernis gras, on 
emploiera de préférence les gommes préalablement fondues. On aura, par exemple, un vernis 
gras d'excellente qualité avec : 

Copal Mauille ou Kauri......... re TRUE ie parties. 
29 


Huile den RE CR OUR 
Essence de térébenthine,,,.1../...2: 000000 


Opérer comme on l’a indiqué plus haut, en versant l'huile de lin chaude sur la gomme 
encore fondue, agiter avec soin. Ajouter enfin pour 25 parties d'huile de lin 0.060 à 0.065 par- 
ties de borate de manganèse et cuire en vernis. On ajoute enfin, par petites portions, l'essence 
de térébenthine préalablement chauffée. 

L'huile de lin employée doit être au préalable blanchie au sulfate de plomb. 

Les vernis alcooliques à base de gomme Manille ou Kauri,peuvent être colorés au moyen 
de couleurs d’aniline, de sang-dragon, de gomme-gutte, etc. Ils donnent sur papier, bois, 
verre, grès, elc., des enduits brillants et durables. 


L 


Sur quelques expériences 
faites au sujet de la fabrication industrielle du phénol brut, 


Par M. G. Davis. 
(Journ. of the Soc. of Chemical Industry, Année 1893, p. 233.) 


Lunge mentionne dans son Traité sur le goudron de houille et l'ammoniaque, la difficulté qu'il 
y a, quand on distille du goudron, à fixer entre quelles limites de température passent ce qu’on 
est convenu d'appeler les « huiles légères » ou « huiles à phénols » d'où on extrait l'acide 
phénique. Avant d'entreprendre son travail, l'auteur se procura donc plusieurs échantillons 
d'huiles légères qui lui montrèrent une densité moyenne de 0,992; ces échantillons, ainsi que le 
produit industriel qu'il s'agissait de traiter, contenaient également 19 0/0 de substances absor- 
bables par la soude caustique (d — 1,10); on se trouvait donc dans des conditions normales. On 
détermina ensuite par la méthode que Lunge décrit dans son 7raité, à la page 213, la quan- 
tité d'alcali à employer dans le traitement pour phénol brut des huiles légères en question. 

La fabrication fut mise en marche ; on obtenait un rendement de 46 0/0en phénol brut. 
Mais, quand on voulut vendre ce produit, les acheteurs qui en avaient recu des échantillons 
répondirent que, « ne contenant pas d'acide phénique cristallisable, il: ne. valait rien », et 
refusèrent de passer des marchés. | 


Pour se rendre compte des causés de cet échec, l’auteur entreprit une série de recherches 
que nous relaterons plus bas, : » 


E Ÿ 
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Il ést vrai que Lunge indique comme un « secret » un procédé dù à Behrens, procédé dans 
lequel on recommanderait l'emploi d'un minimum de soude caustique, comme favorisant 
l'obtention de l'acide phénique cristallisé. Mais la dernière partie du paragraphe laisse à 
penser qu'il ne faut pas attendre trop de ce prétendu secret, bien qu’à la vérité, l'auteur ait 
trouvé par la suite, que dans nombre d'usines on employait réellement, dans la saturation des 
phénols, moins de soude caustique qu'il n’en aurait fallu pour avoir une saturation complète, 
Il devenait intéressant d'étudier la question à un point de vue scientifique. 

On commenca par dissoudre un baril de phénol brut, soit environ 180 litres, dans de la 
soude caustique, de densité 1.10, en mesurant avec soin ce qu'on en employait. L'acide sulfu- 
rique, de densité 1.750, qui aurait été nécessaire pour saturer la totalité de la base, fut divisé. 
en 3 parties égales, qu’on fit agir séparément, et l’une après l’autre, sur la solution de phénate 
de soude. L’acide mis en liberté chaque fois était recueilli à part ; on obtint 3 produits qu’on 


désigna sous les rubriques A, B, et C. Ils furent ensuite essayés par le procédé de Lowe (1) et 
donnèrent les nombres suivants : 


A. B. C. 
Poids spécifique à 16°C.,...,........ 1,054 1,060 1,064 
PARPIDOUR CERL. En. rc see 10.0 12.0 14.0 
LITE ECS CANNES .e 1970 1920 1900 
Temp. de cristallisation des 62,5 e.c.…. Au-dessous de 00 470 230 


Ces résultats étant encourageants, on traita un deuxième baril de la manière suivante : 

On salura le phénol brut par le tiers seulement de la quantité totale de soude qui eût été 
nécessaire pour une saturation complète, on sépara le phénate brut, et on en isola une 
première quantité d'acide phénique par l'acide sulfurique ; on reprit une deuxième fois de la 
mème manière le produit déjà partiellement épuisé,et les deux portions furent essayées comme 
plus haut ; elles correspondent à B et C de la précédente série, 


19 PORTION 20 PORTION 


Poids spéeilique à 160€ ..,..,............, 7. 1,063 1,060 


0 SOIR Te RER RES 14.0 4210 
Temp. des RE RE ES ge à 1910 1920 
Temp. de cristallisation des 62,5 ce... Dire 220 170 


IL faut mentionner ici que le phénate de soude brut d'où on retira les deux portions de 
phénol ci-dessus avait une densité de 1090° à 16°C et qu'on pouvait libérer 22 c.c d'acide de 
100 c.c de la solution saline. Tout le phénol brut restant encore, après ces 2 extractions 
fractionnées, fut saturé avec les deux tiers seulement de la soude requise, et on obtint finale- 
ment une troisième portion de phénol donnant aux essais de Lowe : 


Ones ne nn ea Lloret s « LI 1,060 
LOL tu TR A EC INR ES 14.0 
éme des62.He.c. 0. Le HORS 1920 
Temp. de cristallisation des 62,5 ce 170 


On voit donc que la soude caustique tend à saturer tout d'abord le phénol proprement dit, 
avant le crésylol, quand on la met en présence d'un mélange de ces deux corps. 
Les expériences précédentes engagérent l'auteur à essayer la. saturation fractionnée sur 
l'huile légère elle-même, à l'aide de la soude caustique à 20°Tw (13°B6). En opérant comme 
il vient d être dit, on obtint trois produits, dont le premier donnait comme « temp. de cristalli- 
sation des 62,5 c.c » 22°C. et le deuxième 15°5C. Quant au troisième produit, il ne contenait 
pas d'acide phénique cristallisable. Les deux premiers produits furent vendus comme acide 
phénique ; le troisième, conservé à l’usine, fut transformé en poudre désinfectante à l’aide 
d'un absorbant convenable. 


4 + n 

(1) Je dois à l'obligeance de M. George E. Davis les renseignements suivants sur lé procédé Lowe, 
procédé d'analyse qui sert en Angleterre à fixer la valeur marchande de tous les acides phéniques bruts. 

Ou prend 100 c.c. d'acide phénique brut, qu'on distille en recueillant les produits dans une éprouvette 
graduée de 100 c.c Il passe d'abord de l’eau et des hydrocarbures »* Quand on a recueilli 10 c.c. de ce 
mélange, qui est brunätre et plus dense que l'eau, on change de récipient, prenant soin que celui-ci soit 
parfaitement sec. On continue alors la distillation, jusqu'à ce qu'on ait recueilli 62,5 c.c. : au moment où 
passent les dernières gouttes qui doivent compléter ce volume, on lit le thermomètre. Les nombres indiqués 
par le thermomètre (éemr. des 62,5 c.c) ne varient que de quelques unités d'essai à essai; mais ils ont une 
grande importance pratique pour le fabricant d'acide phénique. 

es 62,5 c.c, sont refroidis lentement, tout en agitant constamment avec un thermomètre; au moment où 
l'acide cristallise, on note la température, et on l’inscrit comme « temp. de cristallisation des 62,5 c.c.» On 
inscrit aussi dans les résultats de chaque essai la température maxima obtenue pendant la distillation des 
10 premiers c.c ; elle est notée comme « temp. des 10 c.c. » ; c'est celle qu'indique le thermomètre au moment 
où on change de récipient. (Note du traducteur). 


632e Livraison. — 4e Série. — Septembre 1894. 45 


c# 
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L'influence de la température dans le procédé d'extraction méthodique qu'on vient de lire 
élail aussi À étudier. Voici quelles furent les conditions de l'expérience ; l'huile employée: 
avait une densité de 0.996, et contenait 24 0/0 de matières saturables par la soude caustique. On’ 
fit agir sur 2420 litres de cette huile, placée dans un mélangeur approprié, 720 litres de soude, de! 
densité 1,093, d'abord pendant 2 heures à la température de 27°C, au bout desquelles on soutira: 
un échantillon de phénate de soude brut qui, saturé par l'acide sulfurique, donna un premier 
phénol brut désigné par À. D'après ce que l'on avait appris par les essais précédents, tout 
l'acide cristallisable devait être dès à présent extrait par la soude. On remit cependant 
l'agitateur en marche pendant une heure, après avoir porté et en tenant le mélange à la 
température de 66°C., à l’aide d'un serpentin de vapeur, puis on laissa déposer, et, le lendemain, 
on prit un nouvel échantillon de phénate brut, d’où on isala un deuxième phénol brut A’, Les 


deux échantillons A et A’ furent comparés au moyen des essais de Lowe. 1 
Er R CE |. 


+ À: Are dal Hat 
Densité à 1600....--..0.r,--./ ere 1,064 1,060 
Eau : pour cent...... .... eee re Rs 15 14 
Temp. des 62,5 C.C..............e.. nr 190°C 1920C 
Temp. de cristallisation des 62 5 c.c... ....... 219. A70 
Temp. des 10 C.c.....,...e,..orss.se + ve. + 1830 1800 


L'huile appauvrie en phénol, et qui présentait alors une densité de 0,989 à 16°C, fut 
trañée, une deuxième fois, par 720 litres de soude de densité 1,095 d'abord à froid (27°C), puis 
à chaud (66°C), et on obtint deux nouveaux échantillons de phénol brut B et B”, qui donnèrent 
les résultats suivants : | ARR 


B B'. MES |: 
Densité à 160C.:... 3.40% sé,6ehm ln done e 1,058104 - 1,052- {eye 
Eau : pour cent... .... Ms hier en 11.0 ; 10 0 
Temp. des 62.5 C.@...ssssssrsenes veosrre tree 1960C 1950C 
Temp. de cristallisation des 62, c.c...... .. . Fluide à — 4 Fluide à — #C 
Temp. des 10 c.c..... .. .. PE Ar ANR 1800 PTT 


Pour se rendre compte s’il restait encore du phénol cristallisable après le deuxième traite- 
ment alcalin à chaud, on agita 435 litres de l’huile résiduaire avec 65 litres de soude, et on obtint 
encore, mais très peu, cependant, de phénol brut. Celui-ci, refroidi, même à — 6°C, ne cristal- 
lisa pas, ce qui prouve qu'avant le traitement qui fournit les échantillons BetB', il n'y avait 
plus d'acide phénique cristallisable dans l'huile. De p'us, en comparantiles poids obtenus en 
phénol A et A’, on peut se rendre compte qu'il n'y à aucun avantage à chauffer pendant 
l'extraction alcaline : ce serait plutôt le contraire qui aurait lieu. mio A 

Un autre procédé pour l'extraction du phénol, le procédé West-Knights et Gall, est intéres- 
sant à plus d'un point de vue. Voici sur quoi il répose : Quand on agite un lait de chaux avec 
du sulfate de soude, il n'y a pas de réaction appréciable; mais quand un phénol (comme l'acide 
phénique ou le crésylol) est présent dans le mélange, il se forme du sulfate de chaux et un sel 
de soude du phénol, de telle manière que une molécnle de sulfate de soude et une molécule de 
chaux agissent vis-à-vis du phénol de la même manière qu'une molécule de soude caustique. 

Ayant formé du phénate de soude, il est facile alors d'extraire de celui-ci du phénol. On 
peut employer le procédé Hardmann, qui consiste à faire passer un courant d'acide carbonique 
dans le phénate alcalin ; il se produit ainsi une solution de carbonate de soude. Staveley. à 
même patenté un procédé de fabrication du carbonate de soude basé sur cette curieuse 
réaction. West-Knights et Gall emploient, au contraire, l'acide sulfurique pour décomposer le. 
phénate alcalin ; ilse sépare une couche à la partie inférieure des bacs qui se trouve être du 
sulfate de soude en solution légérement acide. Celle-ci, neutralisée avec la chaux, sert à. 
extraire une nouvelle quantité de phénol, et ainsi de suite. Les produits finaux de ce traitement 
sont, par conséquent, de l'acide phénique brut et du sulfate de chaux. Ge derzier est passé au 
filtre-presse, et retient fort peu de phénate, si on a soin de le laver dans l'appareil même avec 
une petite quantité d'eau. | si HAN SCAN 
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_ Séance du ® juillet. — Recherches sur la phénylhydrazine. Action de l'oxygène et action de 
l'eau ; formation des sels ; par M BenrneLor. 

L'oxygène libre réagit à froid sur le phénylhydrazine, en produisant un dégagement d'azote, 
Cette action est plus manifeste encore, lorsqu'on opère avec des solutions aqueuses, ou avec des dis- 
solutions acides. Si l'on fait réagir l'oxygène en tube scellé à 100°, soit avec de l'hydrazine pure, 
soit avec de l'hydrazine mélangée d’acétate de soude, en quantité telle que la solution contienne 173 
d'équivalent d’alcali par litre, c'est dans ce dernier cas que la réaction est Ja plus nette; lorsqu'elle 
est poussée à son terme, à 100, ce qui exige une douzaine d'heures,elle donne lieu à une absorption 
d'un atome d'oxygène, et à an dégagement d’un atome d'azote, de telle sorte que le volume gazeux 
ne change pas. Les mêmes rapports de volume ont été observés pendant toute la durée de l’expé- 
rience ; ils ont été obtenus également avec ceux poussés seulement à la moitié de sa limite, 
poussés au tiers, et même seulement au sixième ; le dernier essai à été réalisé à froid vers 15°, dans 
l'espace d’un jour. Dans ces conditions, il se sépare des liqueurs un composé huileux,incristallisable, 
qui répond aux propriétés de la diphénylhydrazine C'2H12Az2: toutefois l'analyse n’a pas été faite. Sa 
formation explique bien la réaction observée: 

2 C HS Az + O2 — C'2 H!? Az? L 9 [20 
_ La phénylhydrazine pure et anhydre renfermée dans un ballon scellé avec de l'oxygène, et 
chauffé à 1000, se décompose d'une manière différente. Elle a absorbé, dans les mêmes conditions, 
une dose d'oxygène un peu supérieure à un atome, et dégagé un volume d'azote qui surpassait 
de près de moitié celui de l'oxygène. Elle se rapproche donc par [à d'une élimination totale, pro- 
bablement par suite de la formation de produits de plus en plus condensés, produits résineux inso- 
Jubles dans l’eau et incristallisables. 

La phénylhydrazine pure attire l'humidité de l'air, et quelques gouttes placées au fond d’un 
verre cristallisent au bout de quelques heures en beaux cristaux lamelleux, pourvu que la tempé- 
rature ambiante soit inférieure à 220,0n l'obtient également, si l'on sature d’eau la phénylhydrazine, 
en y ajoutant, par exemple, un peu moins de la moitié de son volume d’eau, et en abandonnant la 
liqueur dans une assiette à l'évaporation spontanée ; le tout se change en magnifiques cristaux 
brillants et incolores, au moment de leur apparition, mais qui ne tardent pas à jaunir sur les bords, 
puis à prendre une teinte orangée par suite de leur oxydation lente. Cependant, la masse principale 
subsiste pendant plusieurs jours. Ces cristaux fondent à + 24°. Ils paraissent avoir été confondus 
jusqu'ici avec la phénylhydrazine anhydre, à laquelle on attribue un point de fusion de 23°, En réa- 
lité elle fond à + 17,5, À 

On obtient du premier coup l'hydrate phénylhydrazine, en ajoutant à 10 cc. de la base anhydre 
0 c. ©. 9 d’eau ; l’eau s’y dissout d'abord,puis le mélange se prend enune masse cristalline qui durcit 
rapidement, Dans le cas ou il demeure iiquide et surfondu, il suffit d’y ajouter un cristal déjà formé 
pour faire cesser la sursaturation ; cet artifice s'applique également aux mélanges plus hydratés, 
et renfermant par exemple pour ? parties d'alcali, un poids voisin d’une partie d'eau. Quelque 
soit le.mode de préparation, il convient d'exprimer les cristaux entre denx feuilles de papier bu- 
vard. Quand ils sont aussi purs que possible, on en fait l'analyse élémentaire. Dans ces conditions, 
les résultats trouvés ont conduit à la formule : 

2 CS HSAz2 H20 

La chaleur de formation a été déterminée, soit en dissolvant dans la même quantité d'eau pure, 
30 parties, par exemple, d'une part l'hydrate, d'autre part un poids équivalent de phénylhydrazine 
pure ; soit en faisant les mêmes opérations en employant HCI étendu comme dissolvant. Les mêmes 
opérations comparatives ont été faites avec la phénylhydrazine liquide (surfondue}, et avec cet al- 

cali cristallisé à la même température, ce qui en fournit la chaleur de fusion. On à trouvé ainsi : 


Phenylhydrazine liquide CSHSAz2 + eau à 160 ,,.,, sue... + 0 cal.5l ; à 240 0,29 
— cristallisée à 170,,,... Te MOT ss 480 À — 2 16 

Mrdrate 2CH6A7I à 16 ...,.,..,,.. d'A LS VEPE AT 1 ON TAROT RS — 7 40 

Pheuylhydrazine liquide  HCI à 160,,,.,..,.. VE Let Se HA 8 70 
— ER Sn LA 6 08 

DCE ETISIAINSE 6 HO, 1... 0,0, 0e uen ete ÿ 00 

D'où l’on déduit : 
Chaleur de fusion moléculaire de la phénylhydrazine ,,,.,,,......., — ? cal.67 et — 2,62 


— . de combinaison Je l'eau et de la phénylhydrogène 2CSHSAz2 
mi, les composés étant liquides, ,,,.., ose. caresser esse 
Chaleur de combinaison de l'eau liquide et de la phénylhydrazine 
cr porri est Répirhenhn À AA ER de Ra nées + 3 08 et EL 3,16 
Les deux composants cristallisés ensuite... 4, eos. + 1 55 
L'union des deux composants liquides formant un composé liquide 
surfondu a donné par artion immédiate. + Q cal. 37, d'où chaleur 
Dion ds lhpdrates à, onu al saasuuce ras Ce te + 8 04 


Ces nombres se rapportent à un hydrate bien cristallisé, au sein d’un dissolvant soigneusement 
purgé de toute trace liquide, et formé depuis un certain temps. Mais on obtiendrait des valeurs dif- 
férentes, ainsi que le démontre l’expérience, si l’on essayait de le préparer par synthèse directe, et 
si l'on opérait sur un hydrate récemment obtenu, ou récemment refondu, en raison de l'état de 
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transformation incomplet qu'il présente dans cé premier moment. M. Berthelot à étudié aussi la 
formation des sels. ; < se 

Le chlorhydrate donne 8 cal. 19. Le sulfate dégage 9 cal. 40, le bisulfate 19 cal. 39, l'acétate 
5 cal.13, le biacétate 6 cal.39. La phénylhydrazine n'attire pas l'acide carbonique de l'air, même en 
présence de l'eau. Son chlorhydrate mélangé à du carbonate de soude dissous, ne donne lieu 
d'abord à aucun dégagement; mais il se forme au bout d’un certain temps des bulles.Au contraire, 
le mélange de chlorhydrate et du bicarbonate de soude dissous, produit une vive effervescence. 
Pour mesurer la réaction, il faut opérer en présence d’un volume d’eau capable de dissoudre la to- 
talité du gaz carbonique. En admettant une réaction totale, comme il arrive pour le sel ammoniacal, 


on obtient les nombres s'appliquant à des corps dissociés : 
9 C® Hs Az dissous + CO? dissous.......... “+ 4 cal. 8 


Entre la formation du sulfate et celle du chlorure, la différence : 9,40 — 8,19 — + 1,21 est de 
l'ordre de grandeur de celles qui caractérisent les sels alcalins stables ; mais la différence entre l'a- 
cétate et le chlorure (+30) est notablement plus forte, ce qui répond à l’état dissocié du premier 
sel ; l'écart croit surtout,lorsqu'on passe aux carbonates (5,1 pour le bicarbonate ; 5,8 pour le carbo- 
nate ordinaire), conformément à ce qui arrive pour l'ammoniaque et pour les oxydes métalliques 
alcalins. Aussi, lorsqu'on mélange la dissolution du chlorhydrate ou du sulfate de phénylhydrazine 
avec celle de l’acétate de soude, il se produit une absorption de chaleur très notable, et cette ab- 
sorption est beaucoup plus marquée avec les carbonates alcalins. | à 

Toutes ces expériences vérifient de nouveau une loi établie par une multitude d'expériences 
thermiques sur les sels dissous, à savoir ; que l'acide fort s’unit à la base forte en formant en totalité, 
ou à peu près, le sel le plus stable en présence de l'eau, lequel est en même temps celui dont la 
formation à l'état solide dégage le plus de chaleur. Par suite de la constitution de ce sel au sein de 
la liqueur, l'acide faible reste ainsi en présence de la base faible, de façon à constituer le sel le plus 
dissocié, et de cet accroissement de dissociation résulte une absorption de chaleur considérable, 
dont la valeur numérique démontre l'existence d'une réaction à peu près totale. 

— I]mpuretés de l'aluminium industriel. Note de M. H. Moissan. 

Les impuretés de l'aluminium industriel signalées jusqu'ici sont au nombre de deux : le fer et le 
silicium. Le fer provient du minerai des électrodes et des creusets ; le silicium résulte en partie des 
électrodes et des creusets, mais surtout de l'alumine employée. La présence de ce métalloide 
semble difficile à éviter. Bien que, dans certains cas, la présence de ce corps simple ne présente 
aucune action nuisible, on peut en éliminer une certaine proportion par une simple fusion du 
métal sous une couche de fluorure alcalin. Mais en dehors du silicium et du fer, il existe couram- 
ment dans l'aluminium da commerce, deux autres impuretés qui n’ont pas été signalées jusqu'ici. 
(Voir plus haut, p. 660, lig.. 50, Expérience de Langley, et p. 632, lig. 8, Mémoire de 1892, de Knutt Styffe). 
Ce sont l'azote et le carbone ; lorsqu'on traite l'aluminium industriel par une solution de potasse 
très pure, 6,10 °/, le metal est rapidement attaqué, il se dégage de l'hydrogène et une très 
petite quantité de vapeur ammoniacale, reconnaissable par le réactif de Nessler. Il ne tarde pas à se 
former avec ce réactif une coloration, puis un précipité abondant.(Cette expérience devrait être re- 
faite dans un courant d'hydrogène pour éviter la présence de l'azote de l'air. Car, il se peut que ces 
vapeurs ammoniacales proviennent de l'action de l'hydrogène naissant sur l'azote de l'air). 

Lorsqu'on fait passer un courant d'azote dans de l'aluminium en fusion, on le sature de ce gaz, 
et le métal obtenu présente une petite diminution dans sa charge à la rupture et dans son allon- 
gement, M. Mallet, professeur à l'Université de Virginie, avait déjà indiqué en 1876 un azoture d'a- 
luminium. 

Lorsqu'on fait passer un courant d'acide chlorhydrique ou d'acide iodhydrique bien exempt 
d'oxygène sur de l'aluminium, on obtient un résidu gris, qui brûle dans l'oxygène, en donnant de 
l'acide carbonique, c'est du carbone dont la proportion peut varier de 0,104. 0,108, 0,080 °/0 
d'aluminium. La présence du carbone dont l'aluminium à pour effet de diminuer la charge de rup- 
ture et d'allongement; pour constater ce fait, il suffit de comparer un lingot d'aluminium fondu 
à un lingot dans lequel on a fait dissoudre du carbure d'aluminium cristallisé. Outre ces impuretés, 
M. Moissan a reconnu la présence de l'alumine,et des cristaux très nets de borure de carbone, re- 
connaissables au microcospe. Le bore provenait de l'acide borique qui avait servi à agglomérer le 
charbon des électrodes. 

— Préparation d'un carbure d'aluminium cristallisé. Note de M. Morssan. 

Des nacelles de charbon remplies d'aluminium sont placées dans le tube de charbon du four élec- 
trique traversé par un courant d'hydrogène. Chaque nacelle contient environ 15 à 16 grammes 
d'aluminiun:; on chauffe pendant cinq à six minutes avec un courant de 300 ampères et 65 volts; 
on laisse refroidir dans un courant d'hydrogène; on obtient ainsi un culot sur lequel on remarque 
une trace de rochage, et l'intérieur présente des cristaux pailletés jaunes brillants. On sépare les cris- 
taux de l'excès d'aluminium, en traitant par HCI concentré dans un tube entouré d’eau glacée pour 
favoriser l'élévation de Ja température. On opère le plus rapidement possible, on lave ensuite à l'eau 
glacée, puis à l'alcool et à l’éther. | 

Le produit ainsi obtenu est un carbure d'aluminium cristallisé en forme d’hexagones réguliers 
présentant une certaine épaisseur. Sa densité prise dans la benzine est égale à 2,36. La tempéra- 
ture la plus élevée que puisse produire l'arc électrique le décompose. Le chlore attaque ce carbure 
au rouge sombre,le brome réagit vers 700;l'iode ne paraît pasavoir d'action, même au rouge vif. L'oxy- 
gène au rouge sombre ne l'attaque que superficiellement, à cause de la production d'aluminium qui 
forme un enduit protecteur ; le soufre à la même température l'attaque vivement avec production 
de sulfure d'aluminium et de sulfure de carbone. L'azote et le phosphore sont sans action au rouge 
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sombre. Le permanganate de potasse sec, légèrement chauffé avec le carbure d'aluminium, l'attaque 
vivement. Le bichromate de potasse et l'acide chromique le brûlent au rouge sombre ; le chlorate et 
l’azotate de potasse sont sans action. L’acide nitrique fumant ne réagit ni à chaud, ni à froid, 
mais l'addition d’eau détermine l'attaque du produit en quelques instants.L’acide chlorhydrique ne 
l'attaque bien qu'en présence de l’eau, l'acide sulfurique est réduit à l’ébullition. La potasse en fusion 
réagit très énergiquement à une température voisine de 300° ; au contraire, les carbonates alcalins 
au rouge vif ne produisent qu'une décomposition incomplète. 

La réaction la plus curieuse est celle de l'eau. Il n’y a pas, comme avec les carbures métalliques 
jusqu'ici connus, formation d'acétylène, mais de méthane CH. 

Le carbure d'aluminium répond à la formule C*Al*, 

— Du lieu de production du mécanisme des souffles entendus dans les tuyaux qui sont le siège 
d'un écoulement d'air, par M. A. CHAUVEAU. 

— Application de la pomme de terre dans l'alimentation du bétail. Production de la viande ; par 
M. Aimé GIRARD. 

La coutume très ancienne de faire intervenir accidentellement la pomme de terre dans l'alimen- 
tation du bétail, se pratique dans certaines provinces de France. Mais c'est sans règle et sans 
compte que cette intervention a eu lieu jusqu’à présent; aussi est-ce pour établir la valeur de la 
pomme de terre comme aliment que les recherches faisant l’objet de cette Note ont été entreprises. 
C'est à l’état cuit que cet aliment a été employé. On a opéré comparativement avec des betteraves, 
et ces dernières présentaient une composition telle, qu’au point de vue des matières sèches consi- 
dérées comme nutritives, 100 kil. de betteraves équivalaient à 50 kil, de pommes de terre, 

Dans ces conditions, la ration normale a été, par tête et par jour : 

1o — Pour les bœufs, de 50 kil. de betteraves on de 25 kil. de pommes de terre cuites, enrobées 
dans 5 kil. de menue-paille, 7 kil. 500 de foin, et 30 grammes de sel; 

29 — Pour les moutons, de 4 kil. de betteraves ou 2 kil, de pommes de terre cuites,enrobées dans 
0 kil. 500 de menue-paille et 0 kil. 750 de foin et 30 grammes de sel, 

Quant à la grande ration, elle a été constituée, en portant à 30 kil. de pommes de terre pour les 
bœufs, et à 3 kil. pour les moutons, la proportion de foin, de la menue-paille, etc., ne subissant 
d’ailleurs aucun changement. 

Les expériences ont été faites sur trois lots de bœufs, pendant soixante jours. 

Or, il résulte des preuves données par l’expérience, que si la ration est normale, c'est au bénéfice 
de l’alimentation à la pomme de terre une différence de 0 kil. 308 dans l'augmentation par tête et 
par jour du poids vif; si la ration est d’un cinquième en pommes de terre, cette augmentation 
s'élève jusqu'à 0 kil. 520. 

Pour les moutons, les résultats ont été singulièrement remarquables ; en cent seize jours, des 
moutons de 35 kil. ont augmenté de 15 kil 580 en poids vif, leur poids a augmenté de inoitié. L’ali- 
mentation à la pomme de terre crue fournit des résultats inférieurs à ceux auxquels aboutit l’em- 
ploi de la pomme de terre cuite. 

Quant au rendement net en viande et la qualité de la viande, l'emploi de la pomme de terre 
cuite a donné des résultats inespérés. Le rendement ordinaire des bœufs à étable ne dépasse pas 
53 à 56 c/o, tandis qu'avec la pomme de terre il s'est élevé à 59,17 °/9, et même 60,19. 
Pour les moutons, le rendement en viande nette a élé jusqu'à 51 °/,; il était à la sortie du 
troupeau, avant l'alimentation à la pomme de terre, de #1 °/,; c'est chose rare d'ailleurs que de 
voir le rendement de 50 c/, dépassé. 

Quant à la qualité de la viande, elle était absolument supérieure, de l'avis des personnes qui l'ont 

oùûtée. 
Si Au point de vue économique, voici les données à peu près exactes par tête : 


DA PDOHErTAVE A7 ere mor mo scsi: 45 fr, 28 

Pour les bœufs nourris : (trahon normale... -...:: 10E 083 
( à la pomme de terre lPerandeTEHON. ee. 84 10 

p 1 D narm De nonimie detre) ration normale à....... 5 50 
our les moutons rris pomme de terre | grande ration ,........ £ 1098 


Il résulte de ces chiffres que c’est la ration normale qui donne les bénéfices les plus grands. 

— M.Armand Gaurier présente son ouvrage intitulé : « La Chimie de la cellule animale. » 

Il accompagne cette présentation d’une Note où il expose ses vues sur la fonction à la fois anaé- 
robie et aérobie de la cellule. 11 y a là de quoi contenter tout le monde. M. Gautier est sûr de ne 
pas se tromper, car le fond de la cellule est anaérobie et le haut est aérobie. L'auteur en tient tou- 
jours pour son hydratation des matières albuminoïdes produisant de l’urée. C’est une idée fixe que 
tous les faits connus contredisent, mais cela n'y fait rien. C'est son idée, et il ne s’en départira pas. 
Et puis, M. Gautier arrange la chimie de la cellule à sa manière; du reste, ce chimiste a tout vu, 
etil n'y a pas une chose qu’il n'ait faite: exemple, la découverte des ptomaiïnes quinze ans après 
Selmi ; pour lui, la chimie n’a pas de secrets, il n'est rien qu'il n’ait étudié ou plutôt expliqué à sa 
facon. Décidément, M. Gautier est un homme très fort. 

— Sur la distribution géographique des Cyrtondrées. Note de M. E. DRAKE DEL CASTILLO. 

En général, l'habitat des plantes de chaque espèce de cyrtondrées est assez restreinte et, 
sauf de rares exceptions, l'aire la plus vaste qu'une espèce puisse couvrir s'étend à peine plus loin 
que du Népaul à l'Assam inclusivement, ou de la Péninsule de Malacca à l'extrémité de Java. Les 
espèces sont très voisines les unes des autres. Quant aux cyrtondrées européennes, il est assez cu- 
rieux que, pour les retrouver, on soit obligé de faire un énorme saut de l'Inde aux Balkans et, de 
là, dans les Pyrénées, Ce phénomène de disjonction prouverait-il que les Ramondia sont des restes 
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d'une antique flore existant à une époque à laquelle nos climats étaient plus chauds et plus 
humides. 

—_ M, Haron ve LA GoupiLLiÈre fait hommage à l’Académie d'une brochure dans laquelle il a en- 
visagé la recherche de la courbe de potentiel minimum. ere 

— M. Saprn-Trourry soumet à l'Académie un Mémoire « Sur les Urédinées.» s#i 

— M. Cu. Decacxy adresse une Note intitulée : « Sur la formation de la plaque nucléaire et 
l'orientation des fils du fuseau chez les végétaux. » ET 

— M, A. Core adresse la description d’un moteur « applicable à l’industrie, à l'agriculture et à 
la locomotion. » 

— M. Le MINISTRE DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE invite l'Académie à lui adresser une liste de deux 
candidats pour la chaire d'anatomie comparée, laissée vacante au Muséum d'histoire naturelle, par 
le décès de M. Pouchet. 

— Sur l'intégration algébrique des équations différentielles linéaires. Note de M. PAINLENÉ. | 

— Sur une classe de polynomes décomposables en facteurs linéaires, par M. Mouranp:. 

— Recherches expérimentales sur le matériel de la batellerie. Note de M. J.-B, Mas, 

— Sur l'élasticité de torsion d'un fil oscillant. Note de MM. G. Benson et H. Bouasse, 

— Sur les radiations calorifiques comprises dans la partie lumineuse du spectre. Note de M. Awx- 
MONNET. 

— Réception des sons. Note de M. Henri GILBAULT, 

— Sur les gammes enharmoniques. Note de M. A. pe Berrua. 

— Sur une application des rayons cathodiques à l'étude des champs magnétiques variables. Note 
de M. Albert Hess. 

— Détermination de la forme des courants périodiques en fonction du temps, au moyen de la 
méthode électro-chimique. Note de M. P. JANET. 

— Transformateur de courant monophasé en courants polyphasés. Note de M. Désiré Korpa. 

— Recherches sur l’action qu’exercent les molybdates acides de soude et d’ammoniaque sur le 
pouvoir rotatoire de la rhamnose (isodulcite). Note de M. GERNEZ. 

Il résulte de cette note que de faibles additions de. molybdates déterminent un accroissement 
relativement grand de la rotation; il suffit de 1/12 du poids moléculaire pour amener la rotation de 
40,14 à 20,41; mais des poids de sels égaux produisent ensuite des effets non moins prononcés. 

— Sur le changement de signe du pouvoir rotatoire. Note de M. Albert Cozson, 

L'auteur a signalé la variation considérable de pouvoir rotatoire de certains composés organiques, 
pouvant même changer de signe sous l'influence de fortes variations de température. M. Lebel à 
confirmé ces conclusions, et ayant opéré sur de l’oxyde d’isobutylamyle, il avait pensé que ce phéno- 
mène serait dù à une condensation par le froid des molécules liquides. M. Ramsay, qui avait décou- 
vert ce fait de la condensation par le froid, a reconnu que l’oxyde d’isobutylamyle ne subit aucune 
déformation par le froid et reste simple. Il semble donc acquis que les variations de pouvoir rota- 
toire signalées résultent d'une propriété physique de la matière, ainsi que l’auteur l'avait affirmé, 
Pour M. Lebel, ces changements s’expliqueraient par des liaisons atomiques qu’il suppose de moins 
en moins mobiles, au fur et à mesure que la température s’abaisse; aux températures élevées, les 
liaisons deviennent mobiles, et alors le pouvoir rotatoire tend à devenir constant. : 

Au point de vue théorique, on ne connait pas de relation entre le pouvoir rotatoire et le mouve- 
ment des atomes. Les variations du pouvoir rotatoire ne peuvent-elles pas être rapportées à d’au- 
tres causes physiques mieux connues que les mouvements internes des molécules. 

Pour cela, l’auteur a pris de l’acétate d’amyle actif bouillant à 139. Après rectification sur l'anhy- 
dride acétique pour enlever les traces d’eau, il a fait deux parts du produit : l'une reste intacte, 
l’autre est additionnée de 1 c/o d’anhydride acétique; en observant séparément ces deux por- 
tions au polarimètre, on trouve pour une longueur de 020, à des températures comprises entre 
— 4° et Æ 100, des déviations qui sont : 

— Lo A6 “60 +8 + 100° 
Pour l'acétate intaet. 4... SE 0 «: 0055/ 102/ 1920/ 1024/ 1024 
Pour l'acétate mélangé... 1,0 A ER 106 194 » 108 » 


L'acétate d'amvle exempt d'anhydride parait présenter tous les caractères de la congélatiun interne 
de M. Lebel; mais une petite quantité d’anhydride acétique vient détruire les effets de la tempéra- 
ture, et donner au pouvoir rotatoire une valeur constante différente de celle que l’on constate vers 
100°, La congélation interne serait donc ici détruite, et l'on ne voit pas pourquoi. Au contraire, con- 
naissant la facile décomposition des éthers acétiques, et les phénomènes d'équilibre constatés sur 
ces corps par MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles, il semble probable que l'ethérification, plus fa- 
cile à 100° qu'à 0°, est toujours limitée, et qu'entre les trois corps, acide, alcool, eau, il existe pour 
chaque température un équilibre déterminé, accusé par une valeur correspondante du pouvoir rota- 
toire. On comprend alors qu’un excès d'anhydride acétique, absorbant l’eau, donne de la stabilité 
à la molécule provoquant un équilibre stable, 

Pour confirmer ses conclusions, M. Colson a répété l'expérience sur un éther acétique qui soit 
en même temps un anhydride acide,tel que l’éther acétylmalique. Une partie de cet éther à été addi- 
tionnée d’anhydride acétique et l'autre était intacte. Ces deux parties chauffées de 189 à 60° ont 
donné à peu près les mêmes pouvoirs rotatoires. La variation a été pour la première de — 42,8! à 
— 1°,32 et, pour la seconde, de — 1°,10" à 19,29. 

Il faut remarquer une chose, c’est que dans le cas de l'éther amylacétique, l'expérience a porté 
sur une variation de température allant de — 4° à 100°, c’est-à-dire sür une étendue thermomé- 
trique de 104, et la variation, qui n'a pas été continue et constante, a été de 27',.. Dans le cas de 
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l'éther acétylacétique, l'étenduc de.température a été de 42° — et la variation a été de 24 —. Sur 
une si courte étendue, la variation à été, je le constate, presque aussi grande que pour l'éther amy- 
lacétique. Quant à l’action de l’anhydride acétique, on ne peut rien dire, car M. Colson lui-même ne 
peut certifier la pureté de son produit. En outre, il faut remarquer que l'éther amylacétique est un 
He, tandis que l'éther acétylmalique est un solide, ce qui implique que le second a beaucoup de 
chance pour être plus pur, c'est-à-dire plus privé des éléments constituants, eau, alcool, qui peu- 
.xent s'y trouver mélangés. On peut donc être à peu près certain que cet éther ne contient qu'un 
-seul corps, tandis que l'éther amylique peut en contenir d’autres, ou un autre, ce qui peut apporter 
Jes modifications constatées dans le pouvoir rotatoire, et l'anhydride acétique peut avoir pour effet 
de détruire ce ou ces composés, ou de le; transformer en produits n'ayant pas de pouvoir rotatoire. 
En chimie minérale, ne se présente-t-il pas des exemples de corps qui restent unis à d’autres, de 
telie sorte que les moyens de purification employés ne peuvent les éliminer; de même, en chimie 
organique, le même fait se présente très souvent. 

-  — Sur le spectre des lignes du soufre et sur sa recherche dans les composés métalliques. Note 
.de M, A. DE GRAMMONT. | 

L'auteur ayant observé certains groupes de raies fines, se détachant faiblement sur la partie verte 
du spectre, et dont les longueurs d'onde coïncidaient avec celles des principales lignes du spectre 
dit : « secondaire » du soufre, à relevé ces raies dans les sulfures métalliques, et il a pu ainsi recon- 
naître de faibles quantités de soufre dans le sélénium donné commercialement comme pur, 

— Nouvelles recherches sur les boracites bromées. Note de MM. G. Rousskau et ALLAIRE. 

Deux boracites bromées de fer et de zinc ont été décrites déjà par les auteurs, Ces corps ont élé 
obtenus par l’action de vapeurs de brome sur un mélange de métal et de boronatrocalcite chauffé 
au rouge. 

Cette méthode est générale; on peut aussi obtenir ces boracites, en chauffant un mélange à parties 
_équimoléculaires de bromure de sodium, de bromure du métal dont on veut préparer la bromo-bo- 
racite, et d’une petite quantité de borax fondu et d'acide borique vitreux. 

De cette manière ont été préparées : 1° — La bromoboracite de magnésium, qui cristallise en cubes 
et en tétraèdres incolores; 

2° — La boracite bromée de zinc 6/n0 8 Bo? O3 Zn Br?, Cette boracite est constituée par un mé- 
lange de tétraaèdres, de dodecaèdres, et de cubes; 

8° — Boracite bromée de cadmium 6Cd08Bo+0° ; CdBr°, elle cristallise en tétraèdres et dodecaè- 
dres incolores ; 

Enfin les bromoboracites de manganèse, de cobalt et de nickel. 

— Influence de la pression sur la combinaison de l'hydrogène et du sélénium. Note de M. PELABox. 

Il résulte de cette Note que la pression accroît très légèrement la quantité d'acide sélénhydri- 
que produit à une certaine température; que de plus, c’est à la température la moins élevée que 
cette influence se fait sentir davantage. 

— Sur la substitution de radicaux alcooliqués liés au carbone et à l’azote. Note de M. MarTiGnow. 

Il s’agit dans cette Note d’une question de priorité autre MM. Stohmann et Langbein et M.Matignon, 
au sujet d’une loi relative aux chaleurs de combustion des composés, dans lesquels une substitution 

, est liée à l'azote, chaleurs de combustion qui seraient plus grandes que celle donnée par les substitu- 
tions liées au carbone. 

Au sujet de cette Note,M. Berthelot fait remarquer qu'il avait déjà en 1863 distingué la chaleur de 
formation des composés éthérés, qu’il appelle corps secondaires, et de leurs isomères qu'il appelle 
corps unitaires. C'est ce qui se présente pour la méthylaniline et la toluidine, qui sont isomériques ; 
mais l’une, véritable éther substitution dans le résidu amide, tandis que la toluidine n’est pas un 
éther ; le méthyle est substitué d’abord dans le phényle pour constituer le toluène, qui à son tour 
se lie à l'azote de l’'ammoniaque, En somme, la méthylaniline est une amine secondaire, et la tolui- 
dine une amine primaire. 

— Sur la picéine, gluceside des feuilles de Sapin épicéa. Note de M. TanREr. 

La précipitation des glucosides par des sels neutres, suivie d’un traitement par des solvants appro- 
priées, est un mode de préparation que l’auteur a déjà indiqué pour les vincétoxines, et l’aurantia- 
marine. Ce procédé est susceptible d'une certaine généralisation ; appliqué en effel aux feuilles de 

. Sapin épicea (pinus picea), il a permis d’en retirer plusieurs glucosides nouveaux, dont l'un, la picéine, 
fait l'objet de la présente Note. 
On traite des ramilles finement hachées par de l'eau bouillante additionnée de 5 grammes de 
. bicarbonate de soude par kilogramme, Après quelques instants d’ébullition, et un repos de 24 heures, 
on précipite par le sous-acéiate de plomb, puis par l’acétate de plomb ammoniacal, On ne garde 
- que le dernier précipité qu’on précipite par SO* Ha, puis on neutralise exactement par la magnésie, et l'on 
évapore en sirop clair.On dissout dans celui-ciencore chaud le tiers de son poids ce sulfate de magnésie, 
Les on épuise à l’éther acétique. Quand ce dernier s’est éclairei par repos ou par agitation avec du 
icarbonate de soude, on le distille ; on reprend le résidu par de l'alcool, on l’évapore de nouveau à 
siccité pour chasser complètement l'éther, puis on reprend ce résidu par l'alcool, et l'on évapore à 
siccité pour chasser l'excès d’éther, puis on le redissout, ou simplement même on le délaie dans son 
poids d'alcool absolu chaud. La liqueur se prend bientôt en une masse pâteuse, que l'on essore à la 
trompe et lave à l’alcool absolu. Celui-ci entraine des glucosides amorphes, Quant au résidu, on le 
redissout dans l'alcool absolu bouillant ou dans l’eau bouillante, et l’on obtient une superbe cristal- 
lisation de picéine. 
La picéine anhydre ou hydratée cristallise en aiguilles prismatiques soyeuses solubles dans 
. 4 partie d’eau bouillante, et dans 50 p. d'alcool à 15° dans 20 p. d'alcool à 70°, 6K d'alcool à 90cet 534 p. 
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d'alcool absolu à froid (15°), 33 p. d’alcool absolu bouillant et 123 p. d'’éther acétique à 45°. Elle est 
insoluble dans l’éther et le chloroforme. Sa saveur est amère. La picéine est levogyre : an = — 84° 
en solution dans l’eau et «ny — — 78° en solution dans l’alcool à 70°. La picéine anhydre fond à 194, 

Sous l'influence de l’'émulsine, la picéine se dédouble ‘en glucose et picéol, C'H$02. Les acides 
étendus produisent le même dédoublement. L’acide sulfurique concentré la colore à peine‘en brun 
rougeàtre, ce qui la distingue de la coniférine, qui donne une coloration violette intense, La picéine 
n'est précipitée ni par le tannin, ni par l’acétate de plomb, mais l'acétate de plomb ammoniacal/la 
précipite, en donnant un composé répondant à la formule C'*H#*PbO?, Le sulfate de magnésie la pré- 
cipite de ses solutions sans s’y combiner. La picéine est soluble dans l’eau, à la faveur d’autres gluco- 
sides amorphes qui l'accompagnent dans l’épicéa. Avec l’anhydride acétique et le chlorure devzine, 
elle donne un éther tétracétique (C'*H1003) (C2H‘02}. Cet éther, qui est cristallisé et soluble dans 
l'éther, fond à 170°.La picéine est donc en même temps éther et alcool. 

Le piceol ford à 109°; il est soluble dans 100 p. d’eau à 15°, et 14 d'eau bouillante. Il est coloré en 
violet intense par le perchlorure de fer, Le picéol se comporte comme un phénol monocétonique; 
son composé barytique répond à la formule (C*H*0?}?BaO, et son éther benzoïque qui fond à 134° a 
la formule (C8H$O) (CTH6O?). 

— Sur la présence de l'hydrogène et de l'hydrogène protocarboné dans l'azote résiduel du sang. 
Note de M. À. de SAINT-MARTIN. 

— Action de l'acide sulfurique sur le camphène. Note de MM. G. BOUCHARDAT ET LAFONT, 

Quand on traitelecamphène,comme les térébenthèneset lesterpilènes, parl'acide sulfurique concen: 
tré, l’action est moins violente qu'avec ce dernier. On ajoute goutte à goutte au camphène inactif par 
compensation, le dixième de son poids d'acide sulfurique monohydraté. On refroidit pour éviter les 
actions secondaires, et en particulier la formation des polymères. L'acide sulfurique donne aussitôt, 
avec le camphène solide, unliquide homogène à peine coloré, sans séparation de matières résineuses, 
acides bruns que l’on rencontre en opérant sur les térébenthènes ou les cétones. Après un contact 
de 2# heures, le produit a été agité et lavé à grande eau. Les combinaisons formées primitivement 
par l'union de l'acide sulfurique et du carbure sont en grande partie détruites par l’eau. Cependant, 
ces eaux de lavage contiennent une petite quantité d’un acide sulfoconjugué. L’acidité de ces eaux, 
dans le cas le plus favorable, n’a été que des trois quarts de l'acidité correspondant à l'acide sulfuri- 
que ajouté. Le sel de baryte de l'acide ainsi fermé étant très peu soluble, se précipite avec l'excès de 
sulfate de baryte. Il est très facilement décomposable par l’eau, l'eau alcaline surtout, de même que 
les sels correspondants de soude et de potasse. 

Le résidu de l’évaporation finit par noircir et ne donner que de l'acide sulfurique et des sulfa- 
tes ; pendant l’évaporation, il se dégage une odeur intense de camphre. 

Les eaux de lavage acides saturées par un excès [de soude et distillées, donnent de l'eau qui 
entraine un produit cristallin insoluble dans l’eau, constitué par du bornéol de camphène inactif, fusi- 
ble à 210°, donnant par oxydation un camphre inactif. Ce bornéol C2H'80° provient de la décomposi- 
üon par l'alcali d'un acide camphénosulfurique, qui semble être le produit normal de l’action de 
l'acide sulfurique sur le camphène. 

La partie huileuse surnageant sur les eaux acides a été soumise à l’action d'un courant de vapeur 
d'eau, qui en entraîne les deux tiers, environ 100 gr. pour 465 de camphène mis en réaction. C’est d 1 
camphène inaltéré, contenant des traces de bornéol. 

L'huile privée de camphène est très épaisse; elle abandonne une abondante cristallisation, que l’on 
isole par essorage et cristallisations dans l'éther, qui la dissout abondamment. Les cristaux obtenus 
de la solution éthérée sont en trémies d'apparence rhomboédrique, ou en longs prismes cannelés à 
face brillante et à cassure vitreuse. Ils répondent à la formule C#H%#02. Ils fondent à 900-91e, et 
distillent à 322e sous la pression normale, sans notable décomposition. Le brome forme avec ce corps 
un produit d'addition peu stable. Le perchlorure de phosphore est sans action à froid sur ses solu- 
tions dans l’éther de pétrole. Les solutions d'acide chlorhydrique saturées à O° n’agissent pas sen- 
siblement sur ce corps à 100° ; à 150°, elles le transforment en chlorhydrate de camphène C2H1CI. 
L’acide nitrique concentré l'attaque difficilement en donnant du camphre inactif C*H160? ; l'acide 
nitrique en solution concentrée dans l’acide acétique l'oxyde en donnant le même camphré. L'anhy- 
dride acétique est presque sans action; à 200,il y a formation d’un peu de camphène. Toute ces réac- 
tions indiquent que c’est l’éther mixte du bornéol de camphène inactif C*H'(C?0H180?). Les huiles 
qui impregnent les cristaux de ce corps contiennent un peu de camphène, du bornéol de camphène, 
et surtout des huiles passant de 206 à 218+, donnant des cristaux identiques aux précédents. Les frac- 
tions supérieures incristallisables contiennent des corps donnant à l'analyse des chiffres intermédiai- 
res entre COH® et CH502, Elles renferment un peu du polymère et elles sont vivement attaquées par 
l'acide nitrique, et donnent un camphre par oxydation prolongée, camphre provenant de l’oxydation 
de l’éther C#H502. | 

— Sur les dérivés bromés de l'éthylène perchloré. Note de M. A. Besson. | De 

La théorie permet de prévoir l'existence de chlorobromures du type C2X:, présentant les compo- 
sitions C?CPBr C?CBBr? et (?CIBr*. Le premier de ces corps n’a‘pas été signalé. M. Bourgoin à indi- 
qué un corps représentant la composition du second, et Denzel a préparé le dernier de ces corps. 

Pour obtenir ces chlorobromures, l'auteur fait réagir le bromure d'aluminium sur l’éthylène per- 
chloré; le bromure doit étre ajouté en petite quantité. La réaction est faite au bain-marie dans un 
gaz inerte. Quand elle est terminée, on traite par l'eau pour enlever le chlorure d'aluminium, puis 
on filtre à la trompe,on sépare les eaux de lavage, et l’on sèche le liquide restant sur du chlorure de 
calcium. On distille dans le vide, pour empêcher la décomposition des. produits les plus bromés, on 
recueille la partie qui passe jusqu'à 1(0°; puis on peut fractionner cette portion à l'air, On 
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obtient ainsi : fo Un liquide distillant de 1450 à 448, répondant à la formule C?Cl3Br. Ce composé 
est un solide blanc sublimable sans décomposition dans le vide; cette sublimation commence à se 
produire à 100°,en donnant de petits cristaux prismatiques, mais elle ne devient active que vers 125°, 
1 fond à 170-180°, mais avec décomposition partielle, et mise en liberté de brome; densité 2,44 à 18°. 
Ce corps dont la composition est représentée par C?CFBr4, n'avait pas encore été obtenu ; 

2° Un liquide distillant à 169-171° répondant à la composition C?C{?Br?, Ce liquide se solidifie 
sous l’action du froid, en donnant un corps fusible à + 1° - 2e de densité égale à 2,35 à L 15, 

M: Bourgoin aurait obtenu un corps répondant à la même formule, en faisant réduire le chloro- 
bromure CCI*Br° par l’aniline à 100°, ce chlorobromure ayant été obtenu par l’action du chlorure 
sur le bromure d’acétylène C?H?Br*. Mais, comme M. Bourgoin ne donne aucune constante physique, 
_etqu'il dit seulement que tout est fondu à Ov, tandis que le corps obtenu par l'auteur de la présente 
note ne se liquifie pas dans la glace fondante, les deux composés semblent ne pas être identiques, et 
ces deux corps peuvent être des isomères, ainsi que le représentent les schémas suivants : 


Gi: C1 (= ICIBr 
| et | 
(Br: CRE XCIPr 


La fixation du brome sur C?Cl?Br° se produit encore à la lumière solaire, mais elle est beaucoup 
plus lente qu'avec C?ClBr; il en résulte un corps blanc sublimable dans le vide sans décomposition 
vers 150°, fusible sans décomposition vers 1949 à 195°. Sa composition est représentée par C?Cl?Br. 
On a déjà décrit un corps fondant vers 180c ayant la même composition ; ce sont donc deux isomères. 
L'ozone agit sur C?Cl?Br?, mais plus difficilement que sur C?Cl'. À une température de 50°, il se 
dégage COCI, mais il ne se forme pas de COBr?, car le brome mis en liberté réagit sur C?CBBr°, et 
doune le corps C?CPBr*. Ce corps cristallisé laisse un liquide rappelant l'odeur du chlorure de tri- 
chloracétyle, et contient une partie distillant vers 150°, que l'eau décompose en un produit blanc 
déliquescent à réaction acide, sublimable dans le vide sans décomposition. Il correspond à la formule 
CCGIBr? ; ik faut donc admettre que le corps dont il dérive est CCIBr?, Demole a pu fixer directement 


COOH COCI 
l'oxygène à une température qui ne dépasse pas 550 sur l’éthylène bibromé, et a obtenu le corps 
CH?Br. 


| 
COBr. 

— Sur de nouvelles combinaisons organo-métalliques. Note de M. G. PÉRIER. 

Le chlorure d'aluminium se combine à un certain nombre de composés aromatiques, pour former 
des corps de la formule générale (R}? A12CI6; (R) désignant une acétone, uu chlorure d'acide,un éther, 
une amine, une amide, et leurs produits de substitution. s 

Lorsqu'on chauffe légèrement un mélange de 2 molécules d’acétanilide et de 1 molécule de chlo- 
rure d'aluminium anhydre récemment préparé, il se produit une vive réaction, on obtient un liquide 
homogène qui, par refroidissement, se prend en une masse jaune translucide. Ce nouveau corps 
s'est formé sans dégagement sensible d'acide chlorhydrique. Pulvérisé et traité par l'eau ,il regénère 
l’acétanilide en totalité. On peut opérer en présence du sulfüre de carbone pour préparer ce corps. 

Ce composé s'altère à l'air en dégageant HCI. Chauffé sous une couche de sulfure de carbone 
saturé de HCI, il fond à 40° environ,et reste facilement en surfusion. Il est insolubledans tous les dis- 
solvants qui ne le décomposent pas, tels que le sulfure de carbone, la ligroïne, le chloroforme. Il 
répond à la formule (C8H30Az} Al2CI. à 

La butyranilide donne un produit semblable blanc-jaunâtre solide, d'aspect granulé. Il en est de 
même de l’acéto-paratoluidine, qui engendre un composé blanc solide se dissociant à l'air en donnant 
HCI ; l’eau le décompose comme le dérivé de l’acétanilide et de la bulyranilide ; il en est de même 
de la monobromoacétoparatoluidine. > F1 
_ Le perchlorure de fer se combine également aux amines acides ; toutefois, les combinaisons 
organométalliques s'obtiennent plus difficilement à l’état de pureté. Il est vraisemblable qu'ils 
répondent à la formule (R}? Fe?Cli. e 1 

— Sur la formation de l'acide succinique et de la glycérine dans la fermentation alcoolique. Note 
de M. EFFRoNT, k : : 

Il résulte de cette note que la production de l'acide succinique et de la glycérine varie suivant 
certaines conditions ; elle varie même aux diverses époques de la fermentation. Elle est très faible au 
début, elle augmente au fur et à mesure que la fermentation s’avance, et le maximum de produc- 
tion s'établit dans les dernières phases de la fermentation. Les quantités maxima de glycérine et 
d'acide succinique se forment entre la 72+ et la 96° heure, c'est-à-dire quand le pouvoir ferment de 
la levure est presque épuisé, par suite du manque de matières nutritives. Il y a donc lieu de croire 

ue la formation de ces produits est due à l’affaiblissement de la levure, à ce moment. Il résulte 
x ces faits que la levure fluorée ayant une plus grande énergie que la levure non accoutumée au 
fluor, se trouve à la fin de la fermentation, dans des conditions similaires à celles dans lesquelles se 
trouvent ces dernières au commencement de la fermentation, et par suite, la formation de glycérine 
et d'acide succinique se trouve diminuée. 

— De l'influence des chlorures sur la nitrification. Note de MM. CrocxereLzs et DUMONT. 

D'après cette note, il résulte que le chlorure de potassium doit son action sur la végétation à la 
production de nitrate, par suite de sa décomposition en carbonate en présence du calcaire, mais le 
chlorure de calcium formé peut nuire. Ainsi une terre qui a recu du chlorure de potassium à la dose 
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de O gr. 50 par kilog. nitrifie deux fois mieux que la terre normale, pourvu qu'elle ait été débarrassée 


du chlorure de calcium par lavage; ceci explique les actions qu'exercent, d'une année à l’autre, les 
chlorures sur l'abondance des récoltes ; pendant les années pluvieuses, ils sont: favorables, tandis 


que leur effetest nul ou franchement nvisible pendant les années sèches. De { à 5 millièmes de chlo- 


rure de potassium exercent une action favorable, mais aussitôt que les doses augmentent, la quan- 
tité de nitrate formée diminue. . L > 


Le chlorure de sodium à la dose de 1 millième, provoque une nitrification semblable à celle.du « 


chlorure de potassium, et il est facile d'en comprendre la raison. Le sel marin se. transfarme eu 
effet dans le sol, non seulement en chlorure de calcium et en carbonate de soude, mais ilse dédouble 
aussi dans les terres riches en potasse, pour former du chlorure de potassium. | mitronl Uf es 
, . — Un nouveau cas de commensalisme : association. de vers du geure. Aspidosiphon ‘avee ;des 
polypes madréporaires et un mollusque bivalve. Note de M. Bouvier. jobs à i: sa Of Sa 
— Transformation des arcs aortiques chez la grenouille. Note de M. S. Jourpan. … ur es 
— Sur la respiration des feuilles. Note de M. MAQUENNE. 
—Mécanisme des mouvements provoqués du Berberis. Note de M. G. CHauveau. 

— La brûlure de la vigne provoquée par l'Exobasidium Vitis. Note de MM. Prizceux et DeLa- 
CROIX. | : 

Les feuilles atteintes de la brûlure ou rougeol présentent une nuance livide qui, par le dessèche- 
ment, devient fauve, surtout sur le bord. En même temps, se marquent sur le Himbe: des’ places 
qui se colorerit en rouge pourpre ; elles modifient à peine, au début, lé ton: vert de la feuille. Maïs, 
Jéur coloration devient de plus en plus intense, êén même temps que leur surface grandit,°et sou- 
vent on voit toute la portion marginale desséchée et jaunâtrée, tandis que la partie centrale du 
limbe encore vivante se colore en rose. Sur les portions tuées, on voit apparaître : des sortes d'in- 
florescences blanches concrètes, ressemblant à une fine poussière de plâtre ou de craie, formant cà 


et là de petits amas plus épais et d’un blanc plus mat. Elles sont produites par les filaments fructi- 


fères d'un parasite qui, en sortant par touffes du tissu de la feuille malade, répandent autour d'eux 
des myriades de spores. Ce parasite, produisant la maladie des feuilles de la vigne en maïet juin, 
et'attaquant les raisins en automne, semble donc devoir être rapporté à un Exobasidium, lÆExobasi- 
dium Vitis. La maladie ne parait pas'avoir été arrêtée par les traitements cupriques, mais peut-être 
ont-il été effectués trop tardivement. . +3 
— Sur une nouvelle maladie du blé produite par une Chytridinée. Note de. M. PRuNéT. | 


Cette maladie est caractérisée par un arrêt de croissance suivi, après un temps variable, d'un « 


jaunissement, et d'une dessiccation progressive des feuilles d’abord, puis de la plante entière, surve- 
nant à différentes époques de la végétation. Cette maladie est causée par un champignon parasite 
appartenant à la famille des Chytri‘linées. C'est la première fois qu'on voit une chytridinée s'attaquer 
aux plantes de grande culture. L'auteur propose d'appeler ce’ nouveau: cryptogame; Pyroctonum 
:Sphæricum. CHRTA TS: | 1 Al | 

— La brunissure en Algérie. Note de M. Depray. 

Cette maladie de la vigne produit une coloration brune des feuilles, et le début s'annonce par des 
‘ponctuations également brunes. Le Carignon et le Bouchet présentent rarement des ponctuations; 
‘la feuille devient immédiatement rouge. Certaines feuilles présentent, en outre, sur leur face infé- 
rieure, une teinte jaune soufre. 

Le soufre, la bouillie bordelaise, et la chaux ont paru sans effet sur cette maladie. 


— Sur le tremblement de terre de Locride (Grèce) au mois d'avril 1894. Note de M: Socrate 


PAPAVASCLIORE. 
— La pomme de terre dans l'alimentation de la vache laitière. Note de M. CoRNEvIN: 
Privées de toute nourriture autre que de pommes de terre qu'elles reçoivent à discrétion, crues 


et convenablement divisées, les vaches laitières en prennent chaque jour, en moyenne, 70/4 de M 


leur poids vif. Sous l'influence de ce régime exclusif, il y a élévation du rendement en lait, perte 

notable de poids vif. ‘ 
Les pommes de terre cuites sont bien prises par les bêtes bovines, mais quand elles sont données 

seules, à l'exclusion de tout autre aliment, la rumination se fait mal ou s'arrête, et la digestion est 


entravée ; on ne peut persister dans ce régime. Qu'elle soit crue ou cuite, la pomme de terre doit. 


être mélangée, à d’autres aliments, pour constituer une ration convenable au double point de vue 
-de la production du lait et de celle de la viande grasse. L'étude comparative faite sur deux lots de 
vacheslaitières qui ont eu, les unes, pour ration, une quantité de pommes de terre formant la moitié 
-de la matière totale sèche, et les autres, une quantité ne formant que les 22 centièmes, a donné des 
‘résultats plus favorables avec la première ration, qu'avec la seconde. En outre, à quantités égales, 
les pommes de terre cruës favorisent la production du lait, tandis que cuites, elles provoquent l’en- 
‘graissement et l'augmentation du poids. Sous l'influence d'un régime à base de pommes de terre 
cuites, la teneur du lait en sucre s'élève, mais l'élévation ne persiste pas, quand on change le régime. 
L'analyse du lait à démontré qu'il y a: 1°) diminution de la densité, de la proportion d'extrait sec et 
de la caséine ; 2°) augmentation du beurre et des matières minérales. (Voilà qui va joliment gèner 
les moyennes du Laboratoire municipal ; que vont-elles devenir ?) | 
— La végétation des vignes traitées par submersion. Note de M. Munrz. d 
Comment les racines peuvent-elles respirer dans un sol recouvert d’eau, dans lequel l'oxygène 
est absorbé rapidement, et où des phénomènes de réduction ne tardent pas à se produire, et, par 
conséquent, les racines privées d'oxygène semblent devoir périr asphyxiées ? Mais il n'en est rien. 
‘D'abord, les racines vivent, grâce à la présence des nitrates qui, comme on le sait, d’après Les tra- 
vaux de Schlæsing, Dehérain, Maquenne, Gayon et Dupetit, se décomposent dans une terre privée 


CS 
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d'oxygène, en dégageant de l'azote libre, du protoxyde et du bioxyde d'azote, cette.action étant due 
à des microorganismes. Mais, indépendamment de ce phénomène, les racines de la vigne peuvent 
agir directement sur les nitrates, et leur emprunter leur oxygène. 

La submersion entraine des pertes énormes d'azote. Or, les fumures azotées sont les plus néces- 
saires dans ce cas, et ces fumures coûteuses sont abondamment données chaque année; elles ne 
font quetraverser les organes de la plante, auxquels elles permettent d'élaborer de grandes quantités de 
raisin ; les débris et les résidus de la végétation annuelle retournent ensuite au sôl, qui lesconsomme 
rapidement, et le laisse perdre dans les eaux qu'onamèneàla surface.‘Laterre ne s'enrichissant jamais 
en azote, malgré les grandes quantités de cet élément qu'on lui donne, malgré le retour à la terre d'une 
grande partie des marcs et des feuilles, exige donc, chaque année, de nouveaux apports pour main- 
tenir cette vegétation puissante à laquelle sont dus les énormes rendements nécessités par la faible 
valeur marchande des vins obtenus. 

— Sur la détermination de la valeur agricole de plusieurs phosphates naturels. Note de M. Pi- 
TUREL. 

De l'ensemble des résultats fournis par l'expérience, on peut conclure : 1°) que les différences 
constatées parfois dans l'efficacité des phosphates naturels, tiennent surtout à l'inégalité de leur 
teneur en calcaire : les sables de la Somme, employés directement à la culture sont, d’après leur 
origine géologique, très chargés en carbonate de chaux, et par suite, résistent davantage aux 
actions dissolvantes qui déterminent leur assimilation ; 2) la valeur commerciale des phosphates 
ne devrait pas être basée exclusivement sur leur richesse ; il conviendrait détenir compte de la quan- 
tité de carbonate de chaux, et de diminuer le prix de l’engrais proportionnellement à cette quantité ; 
30) il serait désirable de voir appliquer, dès maintenant, aux phosphates de la Somme, l’un des pro- 
cédés chimiques ou mécaniques proposés pour les enrichir, en les débarrassant de leur ganguc 

calcaire. 

— Les courants et les vents sur la côte des Landes de Gascogne. Note de M. Haurreux. 

— M. G. CLerer adresse à l'Académie les chapitres IV, V, VIe de son Histoire de la création. » 

— MM. Ed. Pierre et J. de LaporteriE adressent une Note ayant pourtitre : « Les races humaines.» 

— M. Maumené adresse deux Notes intitulées : « Sur les lois des actions de contact » et « Sur les 
composés de l'acide phosphorique. » 

t — M. V. Ducra adresse à l’Académie plusieurs Notes relatives à la classification des sels métal- 
iques. j 

Dans la séance du 30 septembre 1878, l'Académie avait accepté le dépôt d’un pli cacheté de 
M. A. Lenorr. Sur la demande de la famille de l’auteur, ce pli, inscrit sous le n° 3246, est ouvert 
en séance par M. Je secrétaire perpétuel, Il contient une Note sur la direction des ballons. 


Séance du 9 juillet. — M. le Président annonce la perte douloureuse que vient de faire l’Acai 
démie dans la personne de M. Marrarn, membre de la section de minéralogie, mort le vendred- 
6 juillet, en quelques heures, à l’âge de 61 ans. 

— Sur les photographies de la lune obtenues au grand équatorial coudé de l'Observatoire de 
Paris. Note de MM. Lævwy et Puiseux. 

— Sur divers travaux exécutés à l'Observatoire de Nice. Note de M. PERROTIN. 

— Sur de nouveaux dérivés obtenus en partant de l'acide benzoylbenzoïque. Note de MM. Hazce 
et Guyor. 

L'acide benzoylbenzoïque employé dans ces recherches a été obtenu par la méthode de MM. Friedel 
et Crafts, en faisant réagir le chlorure d'aluminium sur un mélange d'anhydride phtalique et de 
benzène, Si l’on emploie un benzène exempt de thiophène, on obtient un rendement de 92 °/, environ 
du rendement théorique. Si l'on projette du pentachlorure de phosphore dans du sulfure de car- 
bone, contenant de l'acide benzoylbenzoïque, une vive réaction se déclare et ne tarde pas à se pro- 
duire ; il se dégage HCI, et tout le produit ne tarde pas à se dissoudre. Après avoir chassé dans le 
vide le sulfure de carbone et les chlorures de phosphore, en ayant soin de ne pas dépasser 100°, il 
reste une huile brune que l’on décompose facilement, en donnant de l'acide benzoylbenzoïque, et de 
l'acide chlorhydrique. Quand on dissout cette huile dans le benzène, et qu’on ajoute à la solution 
du chlorure d'aluminium, il se forme avec un rendement de 85 °/, environ, du diphénylphtalide facile 
à obtenir pur, si l’on a eu soin d'employer un carbure exempt de fhiophène. 

La formule du diphénylphtalide dissymetrique étant admise, on peut expliquer les réactions 
précédentes de deux manières, suivant que l’on admet pour l'acide benzoylbenzoïque, l'une ou l’autre 


des deux formules : 
COCsH5 
3 6 
A: RG Ed a 


OH 
C Loir 
IL. — CE O0 
mn” 
CO 


Dans le premier cas, il se formerait un dérivé bichloré de la formule : 


| CCI°C'H 
bu’ + 
tn EE An | | miss él 
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qui, en présence du chlorure d'aluminium et du Fenzène, donnait le composé IV se décomposant… 
par l'eau d'après l'équation : ; 


CL CH 
C Leur C our + 2 HCI 
IV, — cm Noms + HO — oi 0 


Mais des expériences en cours d'études permettent de rejeter d'ores et déjà cette manière d'in- 
terpréter cette réaction. | 
Dans le second cas, le perchlorure donnerait naissance au composé (V) avec lequel la formation 
du diphénylphtalide s'expliquerait très aisément : 


CI C‘H° 
C Lou G our 
V. — cn” 0 + CH — H — cn// O0 + HCI L 


Cependant, si dans la préparation du diphénylphtalide en partant du chlorure de phtalyle, on a 
soin d'éviter l'addition de la quantité voulue de chlorure d'aluminium au mélange de benzène et de 
dichlorure de phlalyle, on obtient en même temps que du diphénylphtalide, de l'acide benzoylben- 
zoïque, dont la formation ne peut s'expliquer que par l'équation : 


CI OH 
C C$H5 


C CsH5 

7< : 

CS: 0 H°0 — HOCI + CéHs 0 
NA eat KZ 


Cette formule lactonique de l’acide benzoylbenzoïque, si elle ne permet pas d'expliquer tous les 
faits, peut faciliter l’interpréation d'un certain nombre de faits nouveaux, et d’autres déjà connus ; 
en outre, elle concorde avec la formule de l'acide dioxybenzoyl-c-benzoïque indiquée par M. Græbe 
et ses élèves, MM. Kohn et Huguenin. 

Diméthylamidodiphénylphtalide. — Ce corps s'obtient en additionnant à de l’acide benzoylbenzoïque 
un grand excès de diméthylaniline, en maintenant la température inférieure à 509, et additionnant 
de trichlorure de phosphore. La réaction terminée, on alcalinise, enlève l'excès de diméthylaniline 
par la vapeur d’eau, et on laisse en repos. L'huile obtenue ne cristallise qu’au bout de plusieurs 
mois, et surtout si l'on n’a pas de cristal pour amorcer. 

Le produit purifié au noir animal et par plusieurs recristallisations dans l’alcool,donne un corps 
cristallisé blanc,soluble dans presque tous les dissolvants ordinaires,surtout à chaud, et se combinant 
également aux acides, 

Le chlorhydrate C22H1°AzO0?HCI constitue des paillettes blanches perdant leur HCI à 100°, et se 
dissociant facilement au contact de l'eau. A côté du produit principal se trouvent des matières fluo- 
rescentes distillables sans décomposition, et dont la quantité augmente avec celle du trichlorure 
employé. Oxydé, ce corps donne une coloration violette peu intense. | 

Acide diméthylamidotriphénylméthanorthocarbonique.— Ce composé s'obtient facilement et quantita- 
tivement, par réduction du phtalide ci-dessus par le zinc et HCI, ou mieux par l’amalgame de sodium 
en solution alcoolique. Cristallisé dans le xylène houillant, ce corps cristallise en petits cristaux 
blancs peu solubles dans les dissolvants ordinaires et fondant à 190°, 

Diméthylamidophénylanthranol. — Ce corps: 


CSHAz CH) 


C Le 
CeH* ( AU 
COH 


se produit par l'action de l'acide sulfurique concentré sur l'acide diméthylamidotriphénylmé”= 
thanorthocarbonique brové. Le produit est versé dans l'eau, et neutralisé par le carbonate de soude 
On fait cristalliser dans le xylène bouillant la poudre jaune ainsi obtenue, essorée et séchée. Ce corps 
est difficile à purifier, et le rendement en cristaux purs est très faible, 1/100 environ de la quantité 
de matière employée. Les cristaux se présentent sous la forme d'’aiguilles allongées jaune d'or sans 
point de fusion défini, car elles se décomposent avant de fondre. à 
— Production expérimentale de la péripneumonie contagieuse du bœuf, à l’aide de cultures. 
Démonstration de la spécificité du Pneumobacillus liquefaciens bovis. Note de M. ARLOING. 

En somme, l’auteur a reproduit sur le bœuf, avec des culturesdu pneumobacille, comprises entre 
la deuxième et la dixième génération, les altérations typiques provoquées par le virus de la périp… 
neumonie contagieuse. 1 

— Recherches comparatives sur les produits de combustion du gaz de l'éclairage fournis par un 
bec d’Argand et par un bec Auer. Note de M, GRÉHANT. s L 
Il résulte des recherches consignées dans cette Note, qu’il y aurait le plus grand intérêt au points 


ACADÉMIE DES SCIENCES 717 


de vue de l'hygiène, à faire échapper au dehors les produits de la combustion du gaz de l'éclairage, 
et surtout ceux qui proviennent du bec Auer. d 

— M. Beroup soumet au jugement de | Académie quelques échantillons de couleurs nouvelles 
extraites du cobalt, 

— M, Girewisr adresse une Note relative à diverses applications du phonographe, 

— Images spéciales du soleil données par les rayons simples qui correspondent aux raies noires 
du spectre solaire. Note de M. DESLANDRES. 

— Sur les radiations calorifiques comprises dans la partie lumineuse du spectre. Note de 
M. AYMONNET. . 

Comme conclusion de ses recherches, l'auteur indique les faits suivants : 

1° L’œil ne perçoit pas les radiations comprises entre le rouge et le violet ; 

2° Lorsque le milieu interposé entre la source radiante et l'appareil de mesure renferme de l'eau, 
il y a concordance, mais imparfaite, entre la distribution de la chaleur, et celle de la lumière dans la 
même région du spectre ; 

3e Les raies ou bandes que nous pouvons observer dans un spectre sont seulement celles ou une 
partie de celles qui peuvent franchir l’eau. Ainsi, il est probable que le sodium émet, dans R.-V., 
d'autres radiations que les raies D ; 

4° Puisque l'eau intercepte les radiations obscures, son spectre d'absorption est discontinu en À ; 
il est très probable qu'il en est ainsi pour les spectres d'absorption de tous les corps; aucun d'eux 
n'est continu. 

— Sur la polarisation de la lumière diffusée par les surfaces dépolies. Note de M. Lara. 

— Sur la relation entre les densités d’une solution saline et les poids moléculaires dés sels 
dissous. Note de M. CHarpy. 

En résumé, la densité d'une solution saline augmente proportionnellement à la concentration 
moléculaire, si l'on admet que le poids moléculaire de l’eau à O° est environ 3 X 18. Les densités 
de solutions également concentrées de sels analogues sont à peu près proportionnelles aux poids 
moléculaires. 


— Sur une nouvelle glucosane, la lévoglucosane. Note de M. TaNReT. 

L'action de la baryte sur la picéine est particulièrement intéressante. De même que l'émul- 
sine, les acides dédoublent ce glucoside avec fixation d’eau, en picéol et glucose, c'est au con- 
traire un anhydride du glucose ou glicosane que l’on obtient, en le traitant à 100° par de l’eau 
de baryte. Cette réaction s'applique aussi à la coniférine et à la salicine. Cette glucosane diffère 
par son pouvoir rotatoire et ses propriétés physiques,de la glucosane obtenue avec le glucose chauffé 
à 1700. 

On chauffe la picéine pendant 4 heures en matras scellé, avec 20 fois son poids d'eau de baryte ; 
puis on précipite la baryte par C0*, et l’on filtre chaud. On agite la liqueur avec l’éther pour enlever 
le picéol, puis on concentre la liqueur aqueuse. Quand elle est arrivée en consistance d'extrait, on 
l'épuise par l’éther acétique bouillant ; celui-ci, distillé à son tour, laisse comme résidu la lévulosane 
cristallisée, qu'on purifie par recristallisation dans l’eau, La quantité de lévoglucosane obtenue est 
théorique. 

A positon de la lévoglucosane répond à celle d'un anhydride du glucose ; son poids molé- 
culaire déterminé cryoscopiquement est égal à 162 environ. La lévoglucosane a donc pour formule 
CSH1005. Elle cristallise en prismes orthorhombiques très solubles dans l'eau. La lévoglucosane se 
dissout dans moins de son poids d’eau froide ; dans { p. 3 d'alcool à Gu°, dans 5 p. 8 d'alcool à 90e, 
19 p. 6 d'alcool absolu, et 24 parties d’éther acétique à 22 Elle est aussi légèrement soluble dans 
l'éther. Ce corps fond à 178, et se sublime sans altération quand on le maintient en fusion dans le 
vide. Elle est levogyre et a pour pouvoir rotatoire an — — 66°5 en solution aqueuse, à 10 e/, et 
au-dessous, et an — — 81°5 en solution à 50 °/.Onaa» — — 70°5 avec l'alcool absolu et an — — 7705 
avec l’éther acétique. Le pouvoir rotatoire de la solution aqueuse ne varie pas sensiblement avec le 
temps et la température. f 

La lévoglucosane a pour propriété caractéristique de former du glucose ordinaire dextrogyre 
fermentescible, et réducteur par conséquent, quand on la chauffe avec les acides étendus. Or, la 
lévoglucosane, qui est levogyre, ne fermente pas avec la levure de bière, et ne réduit pas la liqueur 
de Fehling. Mais, l’hydratation de la levoglucosane est lente ; avec l'acide sulfurique à 2,5 °/, par 
exemple, elle demande près de # heures à 100° pour être cemplète, L’émulsion est sans action sur la 
lévoglucosane, elle n'est précipitée, ni par le sous-acétate de plomb, ni par l’acétate de plomb ammo- 
niacal, 

L'éther benzoïque de la lévoglucosane, obtenu par l’action du chlorure de benzoyle en présence 
d'une solution de soude, est une poudre blanche remarquable par sa faible solubilité dans l’eau, 
l'alcool, l’éther. Cet éther fond à 194°, et a une composition voisine d'un éther triatomique Cf (H?0): 
(CTH60?}. 

L'éther acétique, beaucoup plus soluble, et par conséquent plus facile à purifier, se prépare en 
traitant la lévoglucosane par l’anhydride acétique, en présence de chlorure de zinc. Il cristallise en 
aiguilles fusibles à 107°-108°. Il a, en solution alcoolique, un pouvoir rotatoire 41 = — 45°5. Sa for - 
mule répond à C‘(H20)° (C'H‘0?}. La lévoglucosane se comporte donc vis-à-vis des acides benzoïque 
et acétique comme un alcool triatomique. ; 

— Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique, éthers phénacylcyanacétiques. Note de M. KLopn, 

L'éther cyancaétique sodé, traité molécule à molécule au sein de l'alcool, par de la bromocéta- 
phénol en dissolution dans trois fois son poids d’éther anhydre, donne un précipité cristallin. On 
chasse l'alcool et l’éther, et l’on reprend le résidu par l'eau; la masse brune demi-fluide qui reste se 
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solidifie plus tard, On reprend cette dernière par de l’éther, qui s'empare du dérivé monosubstitué, 

tandis que le bisubstitué reste insoluble. Ce dernier constitue une poudre très blanche qu'il suffit de 

recristalliser dans l'alcool bouillant. On obtient ainsi des aiguilles fondant à 142, peu solublés dans 

la plupart des dissolvants. a | 
Ce corps a pris naissance d'après l'équation : : we : É 

} 2 es 


2 (CSH5 C0 — CH?Br) + 2 (CHNa CO2C2H5 ES 


: , / CAZ o ; CAz . ER 
2 NaBr + ce Corn + (GSH5CO. CH?} CH CO°c:5 : 


Le second produit, généralement moins abondant, et plus difficile à purifier forme, après évapo- 
ration de l'éther, une masse molle très colorée cristallisant à la longue. On obtient ainsi des feuil- 
lets blancs fusibles à 54°, qui donnent à l'analyse des nombres répondant à la formule : vk + 


: 


DATES k CAz 
(Ce. CO. CHE) CH CESR “à 
La réaction génératrice est donc : «0 
+ AZ QE at (4H? \ÿ: Ê sé 


CO?C?H5 NÇCO!C'H5 b 

Si l'on part du cyanacétate de méthyle, on obtient des éthers homologues inférieurs des précé- 
dents. £- 

Le diphénacylcyanocétate de méthyle est une poudre blanche cristalline fondant à 1959, peu so 
luble dans l'alcool et la benzine qui l’'abandonne en aiguilles microscopiques, insoluble dans l'éther, 

Le phénylcyanacétate de méthyle est très soluble dans les dissolvants habituels, et fond à 54°. 
Il se sépare de l’éther en petits mamelons, et cristallise au sein de l'alcool en longues aïguilles. La. 
diagnose de ce corps est très aisée. Les éthers monosubstitués prennent au contact de la potasse. 
aqueuse une coloration jaune ; après dissolution, le liquide précipite en bleu par les acides. Les « 
bisubstitués se dissolvent dans la potasse alcoolique en bleu foncé, et, si l’on acidifie ensüité, on 
obtient un précipité rouge. + 

— Sur l'éther paraphtalodicyanacétique. Note de M. Locxer. " 

En traitant le chlorure de téréphtalyle par l’éther cyanacétique sodé, on obtient l’éther paraph=« 
talodicyanatétique. Pour préparer le chlorure de téréphtalyle, on mélange 1 mol. d'acidé téréphta= 
lique, 3,5 mol. de pentachlorure de phosphore, et 3 mol. d’oxychlorure, On chauffe le tout; pendant 
six heures au réfrigérant ascendant, au bain de sable. On laisse reposer pendant douze heures, on 
sépare le liquide contenant le chlorure dissous, du pentachlorure cristallisé. Le liquide distillé 
donne deux produits : l’oxychlorure distillant à 108°-110°, et le chlorure de téréphtalyle, passant à 
2580-259°, et fondant nettement entre 77-78, Ce procédé fournit en moyenne 85 à 90 e/, de la. 
théorie. 

On obtient l'éther cyanacétique téréphtalique, en mettant en suspension 4 mol. d'éther cyanacé- 
tique sodé parfaitement sec et-bien pulvérisé, dans le quadruple de son poids d'étheranhyäre ; on 
ajoute une molécule de chlorure de phtalyle dissous dans le double de son poids. La masse 
s'échauffe légèrement, et la couleur jaune devient jaune-orangé. On agite de témps à autre, et après 
24 heures, la réaction peut être considérée comme terminée, l'odeur du chlorure ayant presque en 
tièrement disparu. 

Le produit de condensation, ainsi que le chlorure de sodium, tous deux insolubles dans l'éther,” 
se précipitent. On filtre, et on lave à l’éther pour enlever l’excès de chlorure, et l'éthér cyanacétique 
créé par la réaction, et l’on essore à la trompe. Puis, on dissout dans l’eau froide : on filtre, et l’on 
ajoute de l'acide acétique ; l'éther paraphtalodicyanacétique se précipite, tandis que le chlorure de 
sodium et le phtalate de soude provenant de la décomposition partielle du produit restent en solu- 
tion. Le précipité lavé à l’eau froide, et séché, forme une poudre blanchäâtre fondant à 460°-170°. On 
purifie par dissolution dans l'alcool absolu bouillant, d’où il cristallise après filtration, en fines ai-. 
guilles ; 16 cc. d'éther cyanacétique ont fourni ordinairement 3 cc. d’éther paraphtalocyanacétique,. 
soit environ 30 °/, dé la théorie. 

Cet éther cristallise de l'alcool, du benzène, ou du chloroforme, sous la forme delongues aiguilles" 
d'un beau blanc fondant à 179. Il est insoluble dans l’eau froide, plus ou moins soluble dans les. 
divers dissolvants organiques, également soluble dans les alcalis caustiques et carbonatés, ainsi que 
dans l’ammoniaque. Il se décompose, quand on le chauffe à l'étuve à 100°,et même quand on le fait 
bouillir avec de l’eau ou des dissolutions alcalines. Son sel de soude donne une coloration rouge 
avec le chlorure ferrique ; réaction qui caractérise le groupement : 


CAz 

| CH—CO0CH° 
. L’éther paraphtalodicyanacétique est un véritable acide bibasique. Bouilli avec de l'eau, il se 
décompose en acide téréphtalique et éther cyanacétique. Le carbonate de soude et la soude à chaud 
produisent le même résultat. On n'obtient donc pas par ce procédé un dérivé analogue avec la 

cyanacétophénone. 
Pour caractériser la fonction acétonique de ce corps, il faut préparer la déhydrazone. Pour cela, 
on fait bouillir deux heures une solution chloroformique de l’éther avec 2 molécules de phénylhy- 


drazine. L'hydrazone aussi obtenue est en cristaux incolores, insolublé dans l'eau, peu soluble dans 
les autres dissolvants, et fondant nettement à 260°-2640. 


11 


CO 
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— Sur le goudron de pin. Note de M. An. Rexarp. 

Le goudron de pin obtenu dans les Landes,par carbonisation en meules du bois de pin maritime, 
se présente sous la forme d’un liquide épais brun foncé. Sa densité est 1.054 ; soumis à la distillation, 
ce produit donne d’abord uue petite quantité d'eau, puis un mélange d'hydrocarbures et de phénols 
distillant de 100: à 400°, que l’on $épare par un traitement à la soude bouillante pour éviter l’'émul- 
sion. Après refroidissemement, on soutire la liqueur alcaline qui, traitée par un acide, abandonne 
les phénols : l'huile surnageante,après avoir été lavée à l’eau bouillante, peut être soumise à la dis-. 


tillation. On obtient environ : 


LOU en A ET ET 3,5 0/0 
Hydrocarbures avant 3000 5 1 0 07 12 

— de 300° à 360,...... Dr ED 
PMÉDODIRS, aan nee TS PRET un ue ss LR 18 
MAIREICHE ee es RASE TN. 2 24,5 


Des produits distillant avant 300, on peut isoler trois carbures : un carbure térébique, dont 
l'étude fait l’objet de cette Note, et deux hydrocarbures à point d’ébullition plus élevé. 

On isole le carbure térébique, en recueillant les produits distillant de 160 à 4800, On les débar- 
rasse des produits oxygènés par ébullition avec le sodium, puis on rectifie. 

Le térébenthène ainsi obtenu est-un liquide incolore bouillant à 171°-174e. Sa densité à O° est 
0,866. Son pouvoir rotative est an — 19°,1, son indicede réfraction 1,4785. L'analyse lui assigne la 
formule C\H16, La densité de vapeur — 4,6 (théorie, 4,7). Il absorbe plus vite l'oxygène que l'essence 
de térébenthine. 

Traité en solution sulfocarbonique, par le brome, il donne un produit d’addition C‘0H16Br2, qui se 
décompose par l’évaporation du sulfure de carbone, et dont la composition est déterminée par 
titrage du brome absorbé, jusqu’à coloration rouge. Par action directe du brome, il donue un dérivé 
tétrabromé C!HlBr!, sous forme d’un liquide sirupeux rouge brun qui, au bout de plusieurs jours, 
abandonne de fines aiguilles, qu’il a été impossible d'isoler du liquide épais. | 

Cet hydrocarbure absorbe HCI gazeux, en donnant un dichlorhydrate cristallisé fusible à 4905. 
Traité par HCI gazeux en solution éthérée, il donne lemême dichlorhydrate. Sous l'influence de l'acide 
sulfurique ordinaire, il se polymérise, en donnant un liquide distillant vers 170°, et un résidu abon- 
dant très épais bouillant au-delà de 300. 

Le produit passant vers 170 est formé en grande partie de cymène, qui traité par SO“H? fumant, 
donne un dérivé sulfonique. Après le traitement par cet acide, il reste un hydrocarbure en petite 
quantité, qui est de l’hexahydrine de cymène Ci0H%, Il est inattaquable par le brome à froid, et 
l'acide nitrique fumant. 

— Composition quantitative des créosotes de bois de hêtre, et de bois de chêne. Note de MM. B£- 
HAL et CHOAY. 

Les créosotes sur lesquelles ces recherches ont été opérées, provenaient des créosotes dehétre de 
la maison Scheurer Kestner, et des créosotes de chêne de la maison Barié. Les créosotes sont d’abord 
acidulées par HCI, et agitée: avec de l’eau, puis on décante la partie huilée que l’on traite par une les- 
sive de soude additionnée d'une grande quantité d’eau. On décante leshuiles surnageantes, puis on 
épuise la partie alcaline par du benzène ; on décante le benzène, et on fait passer un courant de va- 
peur d’eau, tant que le produit qui distille possède une forte odeur. On traite le liquide alcalin par 
HCL, on décante les phénols mis en liberté, puis on épuise au benzène, et l’on dislille et recüfie 
deux fois dans un appareil Lebel-Henninger à cinq boules, en recueillant ce qui passe d'une part 
entre 2000 et 2100, et d'autre part ce qui passe de 210 à 220. 

Dans le cas de la créosote de hêtre, pour 1090 parties de la portion 200°-210°, on obtient 367 
grammes de la portion 210-2200. La densité de la portion 200-2190 à 1% est de 1,085; celle dé la 
portion 210-220° à 15° est 1,085. La créosote de chêne 200-210° possède une densité de 1,068 à 15e. 

Voici les quantités des différents éléments constituant la portion 200-2100 de la créosote de hêtre : 


Mhnbphénols fera tue sais osche cu UM 


(rayacols, 4... Ce E enrecbe nt 220,48 
Créosol et homologues....., TOME CE re 32,16 
PONS ren cu RS OR tr CIO ER 2,38 


Modophénols ets nent LR. 84274189 RS je 

Gay Sole ess AR CE OR ee Je dore 19,72 

Créosol.et homologues... ...,..,:.... sat 189,08 
MRETIC  emene een root st eee ER 1,30 


En comparant ces derniers chiffre aux précédents, on voit que la portion 200-210 ne renferme 
pas de gayacol. 
Créosote de chêne 200-2100, 
MODaDhenoIs 17. ere miss desire 00 00 
GAVACO ES Sétie ados os 14 
s Crésol et homologues....... re Pos ICE 
La créosote de chêne diffère donc de celle de hêtre par sa densité plus faible (1,068), par sa 


moindre teneur en gayacol, et sa plus grande richesse en monophénols. 
Pour séparer les différents monophénols, on a, après rectification de la masse totale des mono- 


phénols, pesé chacune des parties présentant un point fixe,et l'on a partagé par le calcul les portions 


intermédiaires, de telle sorte que la moitié de cette portion a été attribuée au phénol possédant le 
point d’ébullition le plus élevé. 
On obtient ainsi les chiffres suivants : 
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Phénol ordinaire.......,. seront 13 0) 

Orthocrésylols 4407 cree Dee de D 

Métr'el paracrésylol es RS EE 

Orthoéthylphénol.......... .... PR ét NS 

Métaxylénol 1. 3. 4...... .. secs M) AL | 
— OC PE PP PORTER 2,50 ; 

Phénols divers non caractérisés....... .+ 15,50 è 


En transportant ces quantités dans le créosote 200-210», el en arrondissant les chiffres trouvés 


plus haut, on obtient les proportions suivantes : Û 
Phénol'ordinaire 5.422: tetes sssetee DO 0 ÿ 

OrthocrésylolM eo Es APE EN RE EE de L 00 k 

Méta et paracrésylol......., No ose 11,60 5 

Orthoëéthylphénol seat 00 Ro DR j 

Métaxylénol 1. 3, 4,......,, . feet 1 2,00 \ 

er 4. Deus roses 1,00 > 

Phénols diverse. eh ce porecee 6,20 3 

Gayacol ns see lee ee : 

Créosol el homalogura terre 0000 . 


Un fait à remarquer, c'est l'entrainement considérable qui a lieu dans la distillation des créosotes; 
en effet, dans la partie 200°-210, il y a 5 °/, de phénol ordinaire bouillant à 179°, c'est-à-dire 209 
plus bas que la créosote, et 35 °/, de créosol et homologue ; or, le créosol bout vers 220°, 
c'est-à-dire 10° plus haut que la créosote analysée. 

En résumé, la créosote de hêtre est plus riche en gayacol que celle de chêne ; cette dernière est 
plus riche en monophénols, ce qui la rend plus caustique. Enfin, il est à remarquer que la créosote 
est bien moins riche en gayacol qu'on le croyait, puisqu'on admettait qu’elle en contenait de 
60 à 90 °/.. le restant étant constitué par du créosol et des monophénols. | | 

Accoutumance des ferments aux antiseptiques et influence de cette accoutumance sur le travail 
chimique. Note de M. J. EFFRONT (1). : 4 

L'auteur a déjà démontré que l’accoutumance des levures de bière à l’antisepsie des composés 
fluorés produit un changement manifeste dans le travail chimique de ces organismes. Il a recherché. 
si d’autres ferments subissent la même influence, quand on les cultive avec des composés fluorés. 
Une première série de recherches a porté sur les ferments lactique et butyrique 4 

Il en résulte que, lors du travail de ces deux ferments, les mêmes phénomènes observés pendant 
le travail des levures se produisent; c’est-à-dire, il y a diminution de leur pouvoir d’ascroissement, et 
augmentation en proportion semblable du pouvoir ferment. : 

Le changement dans le travail chimique a été beaucoup plus démonstratif pour le Mycodermal 
aceti. Le caractère de l’accoutumance aux produits fluorés se traduisit par le fait que, au fur et à | 
mesure que les ferments présentaient une plus grande résistance aux antiseptiques, l'oxydation se { 
rapprochait de l'équation : É 


CH3CH?0H —- 6 O — 2 CO? + 3 H°0 


— Nature des onychomycoses démontrée par la culture et les inoculations. Note de M. SABRAZE.« 
— De la coexistence du sternum avec l'épaule et le poumon. Note de M. Alexis JULEN. 2 
— Sur l'insertion de la membrane de Corti. Note de MM. Coyne et CANNIEu. ‘ 
— Note sur la topographie de l’urèthre fixe étudiée sur des sujets congelés. Note de M. Tesrür. “ 
— Sur la mesure de l'absorption de l’eau par les racines. Note de M. H. Lecowre. à 
— Sur la nature pétrographique du sommet du Mont-Blanc et des rochers avoisinants. Note de | 


MM. VazLor et Duparc 

On peut conclure de cette note que la potogyne est encore recouverte de son manteau cristallo- 
phyllien au sommet muême du Mont-Blanc, et sur les crêtes les mieux conservées du versant 
méridional. Dans les parties où l'érosion a été plus intense, la couverture schistienne a été enlevéé, 
tandis qu’en d'autres points, elle subsiste ; mais la présence du culot en profondeur est néanmoins 
indiquée dans les sillons les plus accusés. Ce qui donc a été considéré comme protogyne en place 
au sommet du Mont-Blanc, n'est en réalité autre chose que de puissants filons injectant par endroit 
le manteau cristallophyllien subsistant. | 


4) Voir le travail original de notre collaborateur, daus la livraison d'Août de cette aunée, p. 561. ‘ 
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Dans mon dernier Mémoiresurle muscartificiel (2) j'aiindiqué que l’on obtient parsynthèse, 
outre le butyltoluène, d’autres hydrocarbures. Aujourd'hui, Je suis en état de fournir quel- 
ques indications relativement à la recherche de ces produits accessoires. Quoique dans la SyD- 
thèse du bulyltoluène, on ait loujours employé du toluène et du bromure d'isobutyle absolu- 
ment purs, on obtient cependant constamment une certaine quantité de corps dont le point : 
d'ébullition est supérieur ou inférieur à celui du butyltoluène. Par exemple j'ai pu, par des 
fractionnements répétés au tube Lebel, isoler dans la partie passant entre 160 et 80°, du butyl- 
benzène bouillant à 167: cet hydrocarbure présente toutes les propriétés que Schramm 
indique pour le butylbenzène tertiaire (3). Le toluène employé à la synthèse était complète- 
ment exempt de benzène. Ainsi que Friedel et Craftsl'ont observé antérieurement, une partie du 
toluène s’est scindée en benzène sous l'influence du chlorure d'aluminium. J'ai alors utilisé la 
parlie passant entre 190et 200°, pour y rechercher le butylxylène quis’y trouvait vraisemblable 
ment. Dans ce but, on a soumis à un échauffement modéré une grande quantité de cettefraction 
mélangée à 3 parties d'acide sulfurique à 66° Baumé, additionné d’une pelite quantité d'acide 
sulfurique fumant (renfermant 25 ‘/ d'anhydride), puis on a versé le tout dans environ 
4 parties d’eau. 

On neutralise avec du carbonate de soude calciné, et on prépare le sel de sodium. Par re- 
froidissement du liquide, toute la masse se prend en une bouillie épaisse, On sépare par esso- 
rage le sel précipité de son eau-mèérc ; ilse caractérise comme sel de sodium de l'acide bu- 
tyltoluènesulfonique. On fait alors évaporer les eaux mères: il se dépose abord la plus 
grande partie du sel de Glauber, puis par une évaporation plus complète, on obtient des lamelles 
nacrées très solubles dans l’eau, que l'on peut caractériser, en les étudiant de plus près comme 
le sel de sodium de l'acide butylxylène sulfonique. On sèche avec soin ce sel vers 120-130°, eton 
le broie avec la quantité calculée en petit excès de perchlorure de phosphore. On transforme 
le sulfochlorure ainsi obtenu en la sulfamide correspondante à l'aide d'ammoniaque alcooli- 
que. On la purifie par cristallisation dans l'alcool à 33 °/o, Jusqu'à ce qu'elle présente un point 
de fusion fixe. Il setrouve à 141-142. La sulfamide cristallise en belles lamelles nacrées ; 
elle est très peu soluble dans l'eau, au contraire très soluble dans l'alcool et l’éther. 


Calculé pour CI2H17S02AzH2 Trouvé 
C 59.7 19.7 
H " 8.05 
Az 5,8 6,14 


Le butylxylène se trouve en quantité assez considérable dans les fractions qui passent entre 
190 et 220°. Le toluène employé à la synthèse du butyltoluène était chimiquement pur ; il ne 
renfermait aucun xylène. On a également décelé la présence en quantités moindres du 
butylxylène dans la fraction passant entre 180-190e. Lorsqu'on distille cette fraction au. tube 
Lebel, pour purifier le butyltoluène qui la constitue esssentiellement, on trouve dans la fraction 
182-186° du butylxylène à côté du butyltoluène. 


"© 2 
(1) Berichle, t, XXVIT, p. 1606. Les produits accessoires de la préparation du butyltoluène. 
(2) Berichte, XXIV, p. 2832, Moniteur Scientifique, 1899, t. X, p. 1025. (3) Schramm.Monatscheftle, IX, At 
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On y arrive en sulfonant une plus grande quantité de cette dernière portion, et en prépa- 
rant la sulfamide, à partir du sel de sodium de l'acide sulfonique. Celle-ci a été purifiée par 
cristallisation dans l'eau et dans l'alcool à 55 °/,. La partie de beaucoup Ia plus importante de 
la sulfamide était, comme une étude plus minutieuse l'a montré, de la butyltoluènesulfamide 
fondant à 95°. On peut retirer de l'eau-mère une petite quantité d'une sulfamide fondant à 
141-142, c'était la butylxylènesulfamide ; elle présente en outre toutes les autres propriétés de 
la dernière sulfamide. De même, la fraction 200-218 fut reconnue comme un mélange de 
butyltoluène et de butylxylène. On a retiré de cette fraction les deux exlfamides. 

Pour pouvoir juger de l'identité de cette butylxylènesulfamide avec celle préparée à partir 
du butylxylène bouillant à 202°, on a transformé en acide sulfonique une quantité plus considé- 
rable de ce dernier, Le sel de sodium qu’on en relira était également très soluble dans l'eau : 
il donna une sulfamide qui avait les mêmes propriétés que celle qu'on a décrite plus haut, et 
qui fondait également à 141-142. La sulfonation dePhydrocarbure se fait pour le mieux en agi- 
tant à froid une partie d'hydrocarbure avec 4 parties d'acide sulfurique concentré, additionnées 
de 10°/, d'acide sulfurique fumant (renfermant 25 °/, d'anhydride). Au bout de 12 heures 
environ, l'hydrocarbure est complètement dissous ; on chauffe alors la solution au bain-marie 
pendant encore une demi-heure. On prépare enfin la sulfamide, en traitant le sel de sodium 
sec par du perchlorure de phosphore, puis par l’ammoniaque alcoolique. Cette butylxylènesul- 
famide, purifiée par cristallisation dans de l'alcool à 50 ou 60 °/,, donne des lamellesnacrées blan- 
ches fondant à 141-142° 

On peut sulfoner l'hydrocarbure à chaud simplement avec de l'acide fumant (20 7,35 la 
réaction est terminée en quelques instants. Si on veut sulfoner le butylxylène avec de l'acide 
sulfurique à 66° Baumé, on doit chauffer pendant 40 heures au moins au bain-marie ; mais 
une partie très considérable de l’hydrocarbure se décompose ; on obtient beaucoup de char- 
bon et de goudron. 


Calculé pour C'2H17S0?2AzH? Trouvé 
C 59.7 59.7 
H 1.9 8.05 
AZ D,8 6.02 


La sulfanilide obtenue à partir du sulfochlorure et de l’aniline se présente en aiguilles blan- 
ches fondant à 143-444. 


Calculé pour C'2H#$S0?AzH? Trouvé 


C 68.13 68.40 — 68.04 
H 1,25 1.31 — 7.34% 


On a séparé la fraction 220-250° en deux distillats de 220-235° et 235-250°. De ces deux 
fractions cristallisent par un repos prolongé, des prismes blancs fondant à 76°, insolubles dans 
l’eau, très solubles au contraire dans l'aleool et l'éther. Cristallisés dans l’aicool absolu, ils 
avaient le même point de fusion. L'analyse montre que l’on a là du dibutylbenzène dans lequel 
le groupe butyl est également tertiaire. 


Calculé pour C2? Trouvé 
C 88,42 88.22 
H 14.58 11,46 


Cet hydrocarbure se dissout dans l'acide sulfurique concentré à chaud, en donnant un acide 
sulfonique dont le sel de baryum cristallise dans l’eau sous forme de lamelles blanches. 


(C'#H21803/Ba + 7/2 H20 


Calculé pour H?0 Trouvé 
8.53 8.52 
Ba 18,56 18.79 


En chauffant l'hydrocarbure avec de l'acide nitrosulfurique, on obtient aisément le produit 
binitré qui cristallise dans l'alcool en aiguilles blanches possédant une faible odeur de muse. 
Elles fondent à 167-168, 


Calculé pour C1#H20(Az02}? Trouvé 
AZ 10.0 10,2 — 10.1 


Le dinitrodibutylbenzène ne peut être transformé par une nitration plus complète en 
dérivé trinitré. , 
L'huile qui reste après la cristallisation du dibutylbenzène a comme point d'ébullition 240- 
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245°. Un séjour prolongé de l'huile dans un mélange réfrigérant ne détermine aucun nouveau 
dépôt de cristaux. Si on plonge dans l'huile un cristal de dibutylbenzêne, il ne s’y aecroit pas. 
Cette huile traitée par l'acide nitrosulfurique, et chauffée longtemps au bain-marie, donne un 
produit nitré qui cristallise dans l'alcool en lamelles blanches. On le purifie par cristallisation 
dans l'alcool. Il fond d'une facon régulière à 152-153, et possède une faible edeur de muse. 
Les cristaux ont la composition du trinitrodibutyltoluène, 


Calculé pour C!5H21406 Trouvé 
‘ Az 412.39 12,07 — 12.49 


On peut traiter égalemeut la fraction 220-250? directement par l'acide nitrosulfarique : on 
obtient un mélange de produits nitrés, que l’on peut séparer l'un de l'autre par cristallisation 
dans l'alcool absolu. Le dinitrodibutylbenzène cristallise d'abord, tandis que le trinitrodibu- 
tyltoluène reste dans les eaux mères. Par de nombreuses cristallisations dans l'alcool fort, on 
réussit à le séparer à l'état de pureté, On peut également préparer par synthèse le dibutyl- 
benzène. Si l'on fait bouillir la quantité calculée de benzène pur avec la quantité nécessaire de 
bromure d'isobutyle ou de chlorure de pseudobutyle, et du chlorure d'aluminium, on obtient 
un mélange d'hydrocarbures, qui passe presque complètement au-delà de 2200. Il se forme une 


petite quantité seulement d'hydrocarbures bouillant au-dessous de 220°. Dans la fraction 


passant au delà de 220°, le dibütylbenzène cristallise en prismes épais fondant à 760. Il se 
forme en outre une quantité moins considérable d’une huile incristallisable, qui fournit par 
nitration, à l’aide d'acide nitrosulfurique, des lamelles blanches cristallisables dans l'alcool. 
Elles fondent vers 452-153°, Ce n'est rien autre que le trinitrodibutyltoluène. 


Trouvé pour Az 12,49 


L'hydrocarbure cristallisé fournit par traitement avec l'acide nitrosulfurique un dérivé 
nitré, qui cristallise dans l'alcool en aiguilles blanches fondant à 467-168. Il donne à l’ana- 
lyse 10-12 °/, d'azote. (Calculé 10 /, pour le dinitrodibutylbenzène.) 

Outre ces fractions, on obtient dans la préparation synthétique du butyltoluène, une frac- 
tion qui passe au-delà de 250°. Celle-ci renferme encore beaucoup d'hydrocarbure bouillant 
à des température inférieures. A la suite de nombreuses distillations fractionnées, on peut les 
éliminer tous peu à peu, et il ne reste qu'une très petite quantité d'hydrocarbures bouillant 
plus haut, que je n'ai pas étudiés jusqu'ici plus complètement. Ils renferment très vraisem- 
blablement le tributylbenzène et le tributyltoluène. 


Sur les produits de nitration du butylbenzène (1). — Comme il était intéressant de recher- 
cher si le soi-disant isobutylbenzène fournit aussi un dérivé trinitré sentant le muse, j’ai 
étudié les dérivés nitrés de cet hydrocarbure. Dans ce but, j'ai préparé l'hydrocarbure d’après 
la méthode de Friedel et Crafts. D'après les recherches de Schramm (2), on obtient par 
celte méthode, à partir du benzène et du bromure d'isobutyle, un butylbenzène tertiaire. 

De même que pour le butyltoluène ou le butylxylène, j'ai obtenu constamment les mêmes 
hydrocarbures, soit avec le bromure d'isobutyle. soit avec le chlorure de pseudobutyle. Le 
point d’ébullition de cet hydrocarbure est 167. En le nitrant avec de l'acide nitrique fumant de 
poids spécifique 1.48, on obtient à froid une huile volatile avec la vapeur d'eau, d’une odeur 
très désagréable. 


Calculé pour C'0H134z02 Trouvé 
Az 1.82 8.00 


Si l'on soumet cette huile au bain-marie à une action plus prolongée de l'acide azotique 
fumant, il se forme après précipitation par l’eau une huile jaune épaisse qui ne se transforme 
en cristaux que par un repos très long à froid. Si on fait plonger dans l huile un cristal, la 
cristallisation s'effectue plus rapidement. La nitration a lieu très lentement ; on doit chauffer 
pendant un jour au bain-marie, pour obtenir le dérivé dinitré. Le cristaux forment de grands 
et gros prismes jaunes, très solubles dans l'alcool etl’éther, qui ne sentent pas du tout le muse. 
Ils fondent vers 61-62°. 


Calculé pour C10H12{(Az02)? Trouvé 
AZ 12,5 12,67 


L'analyse montre que l'on a affaire à un dinitrobutylbenzène. 


(1) Berichte, t. XXVII, p. 1610. 
(2) Monatschefte für Chemie, IX, p. 613-625. 
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L'huile présente avant la cristallisation une teneur en azote de 13,01c/,. Elle était donc 
souillée par une trace de produit trinitré. LE 4 

Le dinitrobutylbenzène peut être transformé par traitement avec le mélange d'acide azo- 
tique et sulfurique à chaud en dérivé trinitré. Celui-ci cristallise dans l'alcool en aiguilles blanc- 
jaunâtres, qui fondent à 108-109. Il ne possède pas, lui non plus, l'odeur du muse. 


Calculé pour C'0H11(Az0?)$ Trouvé 
Az 15.61 15,29 
Sur l'éthylbutylbenzène (A). — Dans la préparation de cet hydrocarbure par la méthode 


de Friedel et Crafts, à partir d'éthylbenzène, de chlorure d'isobutyle, ou de chlorure de pseu- 
dobutyle en présence du chlorure d'aluminium, on à observé que ce dernier, si la réaction 
est aidée par la chaleur, agit bien plus comme désorganisent el décomposant que comme 
synthétisant. Dans cette synthèse, il est donc essentiel, si l'on veul avoir un bon rendement 
en l'hydrocarbure dérivé, de maintenir la température relativement basse. Friedel et Crafls 
ont déjà établi antérieurement, que par l’action du chlorure d'aluminium, on eflectue non 
seulement des réactions synthèliques, mais encore des dédoublements ou des migrations de. 
radicaux alcooliques. 

Lorsqu'on chauffe de l’éthylberzène étendu par du sulfure de carbone, avec du chlorure 
d'isobutyle et du chlorure d'aluminium, comme il est d'usage dans la préparation du butyllo- 
Juène, il se produit un violent dégagement d’acide chlorhydrique ; mais,par une étude plus mi- 
nutieuse du produit de la réaction purifié par la vapeur d'eau, on peut conslater qu'il ne s'est 
formé que très peu d’éthylbutylbenzène. On obtient par des fractionnements répétés au tube 
Lebel, après avoir chassé le sulfure de carbone,des distillats passant entre 138° et 250°. Il ny 
avait pour ainsi dire plus d'éthylbenzène ; au contraire, on oblint une quantité assez Cons: 
dérable d'un liquide bouillant vers 155-160, puis une fraction plus considérable passant vers 
167-170. IL passe ensuite un distillat qui renferme une quantite considérable de butyltoluène 
bouillant à 185°(2). On obtint seulement une petite quantité d’une fraction passant vers 200°, 
dans laquelle devait se trouver vraisemblablement, à côté d'un peu de butylxylène formé, 
l'éthybutylbenzène. Cette fraction ne montra aucun point d'ébullition fixe, malgré de nom- 
breuses distillations au tube Lebel : il était donc à supposer qu'elle consistait en un mélange 
d'hydrocarbures. Il passe enfin une plus grande quantite de fractions bovillant plus haut. 

Comme la synthèse de cet hydrocarbure à chaud donnait un si mauvais rendement, jai 
cssayé de voir si ce rendement s'améliorcrait à température plus basse. Dans ce but, on a 
mélangé 100 grammes d’éthylbenzène, 20 grammes de chlorure de pseudobutyle, el 2 à 
3 grammes de chlorure d'aluminium, dans un ballon refroidi par de l'eau à 8 ou 10°. I se pro- 
duit un violent dégagement de gaz chlorhydrique qui cesse au bout de quelque temps. Il ne 
ce produit plus alors de dégagement de gaz chlorhydrique par addition d’une nouvelle quan- 
lité de chlorure d'aluminium. Lorsqu'on traite le produit de la réaction, on observe qu'il ren: 
ferme un peu plus d'éthylbutylbenzène que d'apres la méthode ci-dessus, mais que cepen- 
dant la quantité des autres hydrocarbures est toujours prépondérante. On tenta alors une 
lroisième expérience, On employa, au lieu de chlorure d'aluminium, le chlorure de fer 
sublimé, dont l’action est plus douce. Dans un ballon sec, on mélange 200 grammes d'éthyl- 
benzène, et 40 grammes de chlorure de pseudobutyle, et on additionne ce mélange de 
5 grammes de chlorure de fer sublimé. Le ballon est placé dans un mélange réfrigérant 
à — 9-10°; il se produit un violent dégagement de gaz chlorhydrique, qui cesse au bout de 
deux jours environ. Une nouvelle addition de chiorure de fer n’occasionne plus la production 
de vapeurs chlorhydriques. Le mélange de réaction est lavé avec de l’eau, et distillé dans la 
vapeur d'eau. L'huile qui est entrainée est séchée et distillée au Lebel. On obtient ainsi peu 
d'hydrocarbures passant au-dessous de 200°. La majeure partie distille entre 200-225?. Par 
une nouvelle distillation, cette fraction donne un distillat passant exactement à 205-206°. 

On obtient ainsi 73 grammes d'hydrocarbure pur. Cette dernière méthode est la plus 
avantageuse pour la préparation de l’éthylbutylbenzène ; c’est avec elle qu'on obtient le 
meilleur rendement. 


Calculé pour CI2H18 Trouvé 
C 88.88 88.99 
H 4, TL 10.95 


On peut avantageusement sulfoner l'hydrecarbure à froid. 
On opère de la facon suivante : On ajoute lentement l'hydrocarbure à 3 à 4 parties d'acide 
ulfurique concentré, auquel on a ajouté 5 ‘/, d'acide sulfurique fumant (contenant 25 °Z 


(1) Berichte, t. XXVII, p. 1611. (2) Berichte, XXIV, p. 2842. 
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d'anhydride), et on agite le mélange, jusqu'à ce que l'hydrocarbure soit complètement dissous. 
Le mélange est alors chauffé encore quelque temps au bain-marie, jusqu'à ce qu'un échantil- 
lon étendu d’eau reste absolument clair. Si l'on entreprend la sulfonation de l'hydrocarbure 
directement au bain-marie, celle-ci se produit mal, puisqu'on percoit aussitôt l'odeur d'acide 
sulfureux, et ia masse est partiellement carbonisée. 

On obtient facilement le sel de sodium de l'acide sulfonique de l'hydrocarbure, en versant 
dans l’eau le mélange de sulfonation, et en y ajoutant une solution concentrée de sel marin. Par 
refroidissement, le sel se sépare sous forme de lamelles blanches brillantes. Si on les sèche 
. à 100°, et qu'on les traite d'abord par le perchlorure de phosphore, puis par l'ammoniaque 
alcoolique, on obtient la sulfamide de l'hydrocarbure. On peut l'obtenir très facilement pur 
en la lavant d'abord à l’eau froide, puis la faisant cristalliser dans l'alcool à 53 °/,. On a ainsi 
de belles lamelles blanches qui fondent vers 98e. | 


Calculé pour C'2H17SO2AzH°2 Trouvé 
C 59.75 59,61 
H 7.88 7.91 
AZ ENST) 6,05 


L'hydrocarbure se dissout facilement dans l'acide sulfurique fumant : il suffit de chauffer 
au bain-marie pendant quelques minutes, pour transformer tout l'hydrocarbure en acide sul- 
fonique. Si on traite le sel de sodium bien desséché de cet acide sulfonique, d’abord par le 
perchlorure de phosphore, puis par l'ammoniaque alcoolique, on oblient la sulfamide de 
l’acide disulfonique de cet hydrocarbure. Elle cristallise dans l'alcool à 33 %/, en beaux 
prismes blancs épais qui fondent à 228-229p, 


Calculé pour C'2H16/SO2A7H2)}? Trouvé 
45.0 44.97 
5.25 6.33 


Le sulfochlorure de cet acide disulfoné cristallise également en grands prismes épais. 

L'hydrocarbure se nitre très difficilement ; la réaction a lieu beaucoup plus péniblement 
que pour le butyltoluène. Il faut chauffer très longtemps au bain-marie, jusqu'à ce que l’on 
obtienne un produit nitré solide. On ajoute lentement, d'après là méthode connue, l'hydro- 
carbure dans un excès d'acide azotique, et on chauffe le liquide pendant longtemps au bain- 
marie. Le produit nitré obtenu alors est cristallisé dans l'alcool ; il se présente sous forme 
d'aiguilles blanc-jaunâtres, fondant vers 140°. Leur analyse correspond à un dérivé dinitro : 
l'odeur de muse est très faible. 


Calculé pour G'2H16(Az02}? Trouvé 
Az dia 11.74 


J'ai essayé de transformer ce produit dinitré en produit trinitré par l’action prolongée de 
l'acide nitrosulfurique. Quoique je l’aie chauffé pendant tout un jour au bain-marie, on peut 
retirer inaltéré du mélange nitrificateur le produit dinitré. 

L'analyse indique une teneur en azote de 11.54 °/,. 

Il m'est arrivé cependant une fois d'obtenir, après une longue el énergique nitration, une 
petite quantité de trinitroéthylbutylbenzène qui avait une très forte odeur de muse (1). La 
grande solubilité dans l'alcool, et le peu d'aptitude à la cristallisation distinguent très nette- 
ment ce produit nitré des autres. 

Sur les phénols du butyltoluène et de leurs éthers (2). — I était d’un grand intérêt de savoir 
quelle est, au point de vue du parfum musqué, l'influence de l'introduction du groupe méthoxyle 
dans le trinitrobutyltoluène. Pour y arriver, on a suivi des chemins différents. D'abord, on a 
préparé les phénols du butyltoluène, on les a ensuite nitrés, puis éthérifiés. Les phénols de 
butyltoluène ont été obtenus, en chauffant au réfrigérant ascendant de la manière connue, : 
les crésols avec de l'alcool isobutylique et du chlorure de zinc. On a d'abord préparé le butyl- 
orthocrésol du point d’ébullition 235-237, dont les propriétés furent complètement identifiées 
avec celles du crésol butylé d'Effront (3). On a nitré ce crésol ; on doit opérer très prudem- 
ment, sinon il se produit très facilement une réaction d’une telle violence, que le phénol est 
entièrement carbonisé. Ce qu'il y a de mieux, c'est de nitrer en faisant tomber goutte à 
goutte et lentement le crésol dissous dans l'acide acétique, dans de l'acide azotique fortement 
refroidi. Le produit nitré, précipité par l’eau et bien lavé, cristallise dans l’alcool en belles 
aiguilles jaunes, qui fondent vers 85-86°. Il est peu soluble dans l'eau, il la colore en jaune 
intense. Il se dissout facilement dans une lessive étendue de soude. 


(1) Berichte, XXIV, p. 2842. 
(2) Berishle, t. XX VII, p. 1614. 
(3) Berichte, XXIV, p. 2842. 
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Calculé pour CSCH3. C*H°. (OH) AzO?} Trouvé 
AZ 14.04 14.19 


Le trinitrobutylerésol a été éthérifié, en transformant en sel d'argent (aiguilles brunes), le 
sel amoniacal correspondant par précipitation avec le nitrate d'argent, puis en le _chau ant 
au réfrigérant ascendant pendant plusieurs heures, avec la quantité calculée d'iodure de 
méthyle. Le liquide filtré de l’iodure d'argent abandonne l'éther cristallisé en aiguilles bril- 
lantes blanc-jaunâtres. 4 i 

On le purifie par cristallisation dans Paleool. Les aiguilles fondent vers 69- 10°, et ne possè- 
dent pas l'odeur du muse. Si à partir du crésol butylé, on prépare d’abord l'éther, puis en-° 
suite, à partir de celui-ci, le produit nitré, on obtient un éther nitré qui possède exactement les 
mêmes propriétés que le précédent. L'éther a élé préparé par ébullition du butylcrésol, avec 
l'iodure de méthyle et l’hydrate de potasse, dissous dans l'alcool méthylique. 


Calculé pour C'2H1$0 Trouvé 
C 80.9 S0.ù 
H 10.1 9,93 
Calculé pour CS(CH) (C*H9) (OCH*) (AzO?} Trouvé 
Az 13.42 | 13.44 


à partir du sel d'Ag. 
13.31 
a partir de l'ether 


Comme il est très vraisemblable que dans la préparation synthétique du butylerésol, le 
groupe isobutylique se soit transformé en terliaire, on prépare en vue d'une comparaison 
nécessaire, le crésol, qui renferme le groupe butyle tertiaire, Si ôn fait bouillir l'ortho-crésol 
avec le chlorure de pseudobutyle et du chlorure de zine, dans une cornue munie d’un réfrigé- 
rant ascendant, il se fait aussitôt une vive réaction, et le liquide se sépare en deux couches. 
Cette circonstance précise la fin de laréaction. Après refroidissement, toute la masse est vérsée 
dans l’eau, et l'huile extraite à l’éther. Après distillation de l’éther, l'huile est traitée par une 
solution étendue de soude, pour éliminer un peu d'éther du crésol. La plus grande partie de 
l'huile se dissout, tandis qu'il ne reste qu'une petite quantité non dissoute. Celle-ci est distillée M 
dans la vapeur d’eau. On fait vasser dans la solution claire résiduelle un courant d'acide ear- 
bonique, qui précipite le crésol butylé, on sèche, et on soumet à la distillation fractionnée. On 
obtient ainsi un liquide jaunâtre, visqueux, à odeur aromatique, bouillant vers 235-2379, 

Il brunit à l'air, mais ne se concrète pas par refroidissement. Dans la nitration, où observe « 
les mêmes propriétés que pour le crésol décrit. Le dérivé trinitré cristallise également dans 
l'alcool en beles aiguilles jaunes fondant à 85-86. L'éther méthylique de ce butylcrésoi fond 
également vers 69-70° ; il a aussi les mêmes propriétés que celui décrit plus haut. Il résulte 
en toute certitude de ces faits, que dans les deux crésols se trouve le même groupe butyle, et " 
que de groupe isobutylique s'est transformé en groupe butylique tertiaire, 4 

Si on fond dans une capsule d'argent, avec de la potasse, le sel desodium de l'acide butyl=" 
toluènesulfonique, qui a été préparé. à partir du m-butyltoluène, an obtient un phénol qu'on 
peut complètement identifier avec celui décrit plus haut. Il bout également à 235-2379, et cons= 
tilue une huile jaune qui ne se concrète pas, même à froid. La constitution de ce crésol est. 
ainsi, d’après Effront (2): 


CHS 
OH 
C (CH*ÿ 
Calculé pour CHH17O Trouvé 
C 80.4 80,12 
I 9.80 9,98 


Si l'on traite l'huile par l'acide nitrique, d'après la méthode connue, on obtient un dérivé. 
trinitré, qui fond également à 85-86°,'et cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes. En outre, 
l'éther de ce phénol était complètement identique avec celui décrit plus haut. 

Si à la place de l’orthocrésol on emploie, pour préparer le butylcrésol, le méta ou le paraä=« 
crésol, on obtient des produits qui, même après refroidissement, ne se solidifient pas. Leurs 
points d’ébullition sont voisins de celui de l’o-butylerésol. Ils ont les mêmes allures au point 
de vue de la nitrification, Mais les produits nitrés ne possèdent pas la même aptitude à la. 
cristallisation, que le’dérivé trinitré de l'o-butylcrésol : au contraire ses produits cristallisent 


(2) Beri.hte, XVII, p. 2324. 
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très difficilement, Malgré de très nombreux essais, ces liquides restent toujours huileux et gras. 
De même leurs éthers. que l’on obtient én chauffant au réfrigérant ascendant lèuts els 
d'argent avec l'iodure de méthyle en solution éthérée, ne cristallisent pas, et restent huileux. 
Ces crésols nitrés ne présentent pas davantage l’odeur musquée, 

J’ai essayé en outre de préparer d'une autre manière l’éther phénolique du butyltoluène, 
dans l'espoir d'arriver de cetle manière à des produits nitrès à odeur musquée, de Ll'éther du 
crésol butylé. Dans mes premiers travaux (1) sur le trinitrobutyltoluène, j'ai prouvé avec une 
certaine certitude que la position des trois groupes nitrés dans le muse artificiel est symé- 
triqué. On à préparé dans ce but des combinaisons qui se distinguent du trinitrobutvltoluène 
en ce qu’elles renferment des groupes méthoxylésou desgroupes sembla bles, dansdes positions 
symétriques par rapport aux groupes nitrés. L'éther méthylique du m-crésol pur aété chauffé 
au bain-marie au réfrigérant ascendant avec du bromure d'isobutyle, ou du chlorure de 
pseudobutyle en présence du chlorure d'aluminium, jusqu'à cessation du dégagement du gaz 
chlorhydrique. La réaction une fois terminée, la masse est mélangée à l’eau, et distillée dans 
la vapeur d'eau. Après distillation,(l'huile est séchée et soumise au fractionnement au tube 
Lebel. Il passe d’abord de l’éther du crésol inaltéré, puis le thermomètre monte rapidement 
jusqu’à 210°. On fractionne à partir de ce moment, jusqu'à ce que la température soit de 230°, 
Il reste alors un peu d'huile, bouillant au delà. La fraction 210-230P fut distillée de nouveau, 
et la majeure partie passa entre 222 et 22%, 

En vue d'une purification plus complète, on distilla de nouveau sur du sodium, et pres- 
que tout passa entre 222 et 224, On obtient le meilleur rendement en éther du crésol butylé, 
en employant pour la synthèse un mélange de 5 parties d’éther, 1 partie de bromure de 
butyle, et 4/5 ou 1/10 de chlorure d'aluminium. 


Calculé pour C2H180 Trouvé 
C 80.9 80.48 
H 10.10 10.4 


La nitration de l’éther s'effectue pour le mieux de la manière suivante : 

On l’étend d’un poids égal d'acide acétique, et on fait tomber goutte à goutte le mélange dans 
l'acide azotique fumant à 85 °/,. Pour compléter la réaction, on chauffe le mélange quelque 
temps au bain-marie, el ensuite on verse dans l’eau. Comme dans ces conditions, si prolongée 
que soil la chauffe, il reste toujours, sous forme huileuse, une petite portion du produit nitré, 
on porta l'éther étendu d'acide acétique dans l'acide nitrosulfurique, dans l'espoir d'obtenir 
un produit nitré complètement solide. On chauffa encore quelque temps le mélange au bain 
marie. On obtint alors un produit nitré qui, versé dans l'eau, se solidifiait complètement, et 
possédait énergiquement l'odeur du muse. Dans une étude plus complète du produit cristal- 
lisé dans l'alcool, on constata que par l’action de l'acide nitrosulfurique, le groupe butylé de 
l'éther en question avait été enlevé. Le produit avait le point de fusion de l’éther méthylique 
du trinitro-m-crésol. ; 


Calculé Trouvé 
Az 16.3 16:52016,59 46.7 


Au contraire, on aurait 13,42 c/, pour l’éther butylé nitré. } 

L'odeur musquée du produit provenait d’une petite impureté de l’éther nitré butylé : car 
cet éther possède une odeur musquée si intense, que les quantités les plus minimes ‘suffisent 
pour communiquer l'odeur du musc à un autre corps. 

Les êthers propylique et amylique présentent la même particularité vis-à-vis de l'acide 
nitrosulfurique, et ont également l'odeur du muse, Ils perdent très facilement dans la nitra- 
tion le groupe propylique où amylique, et fournissent alors l'éther méthylique du trinitro- 
m-crésol. En opérant un peu plus prudemment la nitration de l'éther au moyen de l'acide 
nitrosulfurique, on obtint des produits qui avaient une violente odeur de muse. Cependant, 
cristallisés dans l'alcool, ils fournissent toujours à l'analyse une teneur trop étendue en azote 
(14,51 et 15,61 d'azote */,,; malgré toutes les précautions, on ne put réussir à obtenir par 
cette méthode un produit pur. On tenta, par suite, d'arriver au même but par la première 
méthode. On obtint alors des mélanges de dérivés dinitré et trinitré. 


Calculé pour l’éther dinitré Trinitré Trouvé 
C 53.73 46.00 50.69 52.32 
3.97 4.19 5.41 5.60 

Az 10.44 13.428 11.98 41:92 011.74 


Le mélange possède une très forte odeur de muse ; on peut le purifier par dissolution 
dans l'alcool absolu. L'éther méthylique du dinitrobutylerésol y est beaucoup moins soluble 


(4) Berichte, XVII, p. 2324. N 
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que l’éther trinitré. De la solution concentrée, le premier corps se sépare sous forme huileuse, 
tandis que l’éther trinitré reste dissous. Il cristallise de cette solution par évaporatiun lente 
sous forme de petites lamelles blane-jaunâtres. Par de nombreuses cristallisations dans l’al- 
cool, on peut les obtenir à peu près pures. Je n'ai pas réussi jusqu'à présent à obtenir un pro- 
duit complètement pur. Je n'avais pas assez de substance pour la purification. 


Calculé Tiouvé 
AREA TS 12,65 


L’odeur de l'huile séparée de l'alcool est repoussante, tandis que le produit trinitré cris- 
tallisé à une très forte odeur de muse. A la lumière, les cristaux se colorent bientôt en jaune. 

Pour fixer la situation du groupe butyle dans l'éther du butylcrésol, j'ai essayé de le sou- … 
mettre à l'oxydation par le mélange chromique. Mais il est complètement brûlé; on ne réussit. 
pas à obtenir un produit d’oxydation, duquel on puisse conelure à la situation du groupe ae « 
dans l’éther. Le mélange de réaction écume assez fort pendant l'ébullition, ce qui prouve 
qu'il se dégage de l'acide carbonique, et après refroidissement, on percoit l'odeur de Pacide 
acétique. L'acide chromique, même à froid, agit comme oxydant sur l’éther ; si l’on ajoute par 
petites portions l’éther au mélange oxydant, il se produit un échauflement considérable, la 
masse écume fortement, et on constate immédiatement la formation du sulfate de chrome. 
L’éther est ici aussi complètement brûlé. Le permanganate de potassium agit également à 
froid et à chaud. 

On a fait bouillir, comme il a été indiqué plus haut, l’anisol pur avec du bromure d’isobu- 
tyle ou du chlorure de pseudobutyle en présence de chlorure d'aluminium. On obtient de cette 
manière, par distillation fractionnée, un liquide à odeur aromatique bouillant vers 220-222», 


Calculé pour CHH160 | Trouvé 
C 80.48 80.00 
H 9,75 9,84 


On observe dans la nitration de cet éther, qu'il supporte beaucoup mieux l’action de l'acide 
nitrosulfurique, que l’éther méthylique du butylcrésol correspondant, Le groupe butyle ne se 
scinde pas dans ce cas comme l'éther nommé plus haut, Si on traite l’anisolbulylé au bain- 
marie par l'acide azotique, on obtient un dérivé dinitré, qui cristallise dans l'alcool en 
lamelles brillantes jaunes ; elles ont l'odeur musquée, et fondent à 400-104, 


Calculé pour CHHI#0(Az0?}? . Trouvé 
AZ 11.76 11.42 
En nitrant davantage l’éther ou son produit dinitré avecde l'acide nitrosulfurique àchaud, 


on obtient par cristallisation dans l'alcool des aiguilles jaunes fondant à 74-75°, et ne possé- 
dant pas une odeur sensible de muse. 


Calculé pour C!''H5O (Az0?} Trouvé 
Az 44.04 13.60 
Contribution à l'étude du butyltoluène bromé (4). — Comme il y a un certain intérêt 


à voir de quelle manière l'introduction du chlore ou du brome dans le trinitrobutyltoluène « 
influence son odeur musquée, j'ai préparé dans ce but le butyltoluène bromé. Jai préparé cet 
hydrocarbure halogené d’après la méthode de Kelbe, à partir de l'acide sulfonique, en rem- 
placant par un atome de bromele groupe sulfonique. On fait tomber goutte à goutte et len- 
tement à 50°, la quantité calculée de brome dissoute dans l'acide bromhydrique (1 molécule 
de brome pour 1 molécule d'acide sulfonique), dans la solution aqueuse du sel de sodium de 
l'acide butyltoluènesulfonique, ou dans l'acide libre. Le brome disparaît bientôt, et il se pré- 
cipite au bout de peu de temps une huile jaune, qui est l'hydrocarbure bromé. En outre, il se“ 
forme encore un acide sulfo-bromé, qui reste en solution. Lorsque tout le brome a été addi- 
tionné, on maintient la liqueur au bain-marie à la température indiquée plus haut, jusqu'à ce“ 
que tout le brome ait disparu, et que la solution ne soit plus que faiblement jaunâtre.M 
L'huile qui s’est précipitée est alors rassemblée dans un entonnoir à séparation, lavée à l’eau, 
séchée, et soumise à la distillation fractionnée. Vers 240-242°, il passe un liquide presque 
incolore, possédant une odeur aromatique. G’est là le bromo-butyltoluène. 


Calculé pour C''H'5Br Trouvé 
C 58.14 58.15 
H 6.6 6,96 6 


Cet hydrocarbure bromé a donc la constitution suivante : 


(1) Berichte, t. XXVII, p. 1619. 
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CH? 
Br 


C‘H° 


L'action de l'acide azotique sur l'hydrocarbure bromé est très énergique. On ne peut pas 
employer, dans le cas actuel, l'acide nitrosulfurique, car celui-ci, malgré un fort refroidisse : 
ment, et une dilution considérable dans l'acide acétique de l'hydrocarbure bromé, agit si vive- 
ment sur lui, qu'il se produit d'abord un départ de brome, puis une carbonisation., On opérait 
en conséquence la nitration de la manière suivante : on fit tomber goutte à goutte l'hydrocar- 
bure bromé en solution acélique dans de l'acide azotique fumant fortement refroidi. Après 

repos prolongé, la masse est chauffée au bain-marie, précipitée par l’eau, et lavée. 

Le produit nitré se sépare alors sous forme d’une huile jaune qui ne se solidifie pas, même 
dans un mélange réfrigérant. Le produit peut être débarrassé par la vapeur d’eau, d’une 
petite portion du produit mononitré. On a observé à l'analyse que l'huile donnait des nombres 
trop faibles pour la teneur en azote avant la distillation dans la vapeur d’eau, et que dans 
cette distillation, il ne passe qu'une petite quantité d’une huile volatile. L'huile qui restait, et 
dont la quantité était insuffisante pour déterminer le point d'ébullition, donne à l'analyse, 
après une dessiccation prolongée, des nombres correspondants au bromo-dinitrobutyltoluène 
pur. Elle à une odeur aromatique particulière ne rappelant en rien celle du musc. 


Calculé pour C!tH#3#A720Br# Trouvé 
AZ 8.83 8.10 


On n'a pas pu transformer le dérivé dinitré en produit trinitré en poussant plus loin la 
nitration. 

On peut également préparer les dérivés halogénés du butyltoluëne, en faisant agir le chlore 
ou le brome sur l’hydrocarbure., Dans ce but, on fait arriver lentement la quantité calculée 
de brome (2 molécules), dans une quantité pesée de l'hydrocarbure additionnée préalable- 
ment de quelques grammes d'iode, afin d'accélérer la réaction, en même temps qu’on 
refroidit Le liquide en l’entourant de glace. Chaque goutte de brome détermine, par son union 
avec le butyltoluène, une réaction énergique accompagnée d'un vif échauffement, et d’un 
dégagement considérable d’acide bromhydrique. Ce dégagement cesse dès qu'on ajoute tout 
le brome, Le produit est alors agité à plusieurs reprises avec une solution étendue de soude 
pour enlever l’excès d'iode, puis soumis à la distillation dans la vapeur d'eau. L'huile qui 
passe alors est rassemblée, séchée, et fractionnée au tube Lebel. On constate l'absence com- 
plète d'hydrocarbure inaltéré. La température du thermomètre s'élève rapidement à 231°, 
sans qu'il passe une fraction sensible au-dessous de cette température. Comme le butyltoluëène 
bout à 185°, on avait ainsi la preuve qu'il n'y en avait plus, et qu'il s'était transformé, sous 
l'action du brome, en un autre dérivé. On a purifié par une nouvelle distillation au tube 
Lebel la fraction passant entre 230 et 250°, La majeure partie de cette fraction passe vers 
238-242, en sorte qu'on peut admettre, en toute certitude, comme exact ce point d’ébullition 
pour le bromobutyltoluène formé. Ce produit est une huile presque incolore, d’une odeur 
aromatique. Le point d'ébullition et les autres propriétés de ce corps semblent indiquer qu'il 
est très analogue à l'hydrocarbure bromé obtenu à partir de l’acide sulfonique. Une combus- 
tion du bromobutyltoluène, obtenue par bromuration directe du butyltoluène, a donné les 
nombres suivants. Vraisemblablement, les produits sont identiques. 


Calculé pour C'HI5Br Trouvé 
C 58.15 58.10 
H 6,67 6,67 


On observe dans la nitration de ce produit la même méthode vis-à-vis de l'acide nitrosul- 
furique qu'avec l'hydrocarbure halogéné, décrit tout d’abord. On dissout également ce pro- 
duit dans l’acide acétique, et on verse lentement Ja solution dans l'acide azotique. On fait 
tomber goutte à goutte, en refroidissant à l’aide de glace, l’hydrocarbure dissous dans deux 
parties d'acide acétique, dans quatre parties d’acide azotique fumant, et on abandonne le tout 
au repos pendant quelque temps, à la température ambiante. . Ï 

Comme je voulais d'abord préparer le produit mononitré, on chauffa le produit de la réac- 
tion pendant quelques instants seulement au bain-marie, en s’écartant en cela de la méthode 
décrite plus haut. On verse alors dans l’eau pour éliminer quelque peu d'hydrocarbure qui a 
échappé à l'attaque, et on distille dans la vapeur d’eau. Cet hydrocarbure passa d’abord, tan- 
dis que le produit nitré vint plus tard. On le reconnait facilement avec quelque attention à la 
forme des gouttes d’huile qui ‘passent ; c’est d’abord une huile légère, qui est l’hydrocar- 


130 NOUVELLES ÉTUDES SUR LE MUSC ARTIFICIEL 


bure inaltéré. Dès qu’il passe avec la vapeur d’eau des gouttes d'huile épaisses et lourdes, on 
est certain que c’est le produit nitré. On doit faire passer très longtemps de la vapeur 
d’eau, jusqu'à ce que tout le mononitrobromobutyltoluène ait été entrainé. La petite quantité 
présente du produit dinitré est à peine volatile dans la vs peur d'eau, et dans l’essai décrit plus 
haut, on constata qu'il n’y avait que du produit mononitré. 

L'huile distiilée dans la vapeur d'eau est plus lourde qne l’eau, et s’accumule au fond du 
vase ; on décante, et on extrait à l’éther absolu. Pour éliminer les traces d’acide azotique, on 
agite la solution éthérée à plusieurs reprises avec une solution étendue de soude, dans un en- 
tonnoir à séparation, et on lave plusieurs fois avec de l’eau distillée. On distille l’éther, et on 


dessèche d'abord au bain-marie, ce qu’on peut faire, puisque l’huile est très peu volatile avec 


la vapeur d’eau, puis plus complètement, par séjour dans le vide sur l’acide sulfurique. 
Cette huile se décompose facilemeut par distillation, et se culore à l'air en jaune foncé. 
Fraichement préparée, c'est un liquide à odeur aromatique. x 


Calculé pour C''H1#BrAzo? Trouvé 
Az 5.33 5,14 


Si on chauffe plus longtemps au bain-marie l’hydrocarbure bromé, ou son dérivé mononi- 
tré, avec de l'acide azotique fumant, on obtient un produit de réaction qui, lorsqu’on le verse 


dans l'eau, n'est plus huileux, mais solide. Cristallisé dans l'alcool à 50 ou 60 °,, il forme des « 


aiguilles jaunes fondant à 407-108°. Elles ne possèdent pas l'odeur musquée. 


Calculé Trouvé 
AZ 8:83 8.389 


On n’a pas réussi à introduire un nouveau groupe nitré dans le dinitrobromobutyltoluène, « 


à l’aide d'acide azotique fumant; malgré une chauffe prolongée au bain-marie, on n'obtient 
pas de produit trinitré. Lorsqu'on se sert pour la nitration d'acide nitrosulfurique, il se dégage 
des vapeurs d'acide bromhydrique, indice d'une décomposition. 

Si on fait agir, d’après Kelbe, du brome à 20 ou 30 sur l'acide sulfonique libre, ou sur son 
sel de sodium, on obtient surtout un acide sulfobromé. Il se forme très peu du produit bromé 
décrit plus haut. L’acide sulfobromé est très soluble dans l’eau; il est en belles lamelles 


blanches brillantes ; son sel de sodium et son sel de plomb cristallisent en grandes feuilles “ 


satinées. On a tenté sans succès de préparer le bromobutyltoiuène, à partir de l'acide sulfo- 
bromé correspondant, en le chauffant en tube scellé à 150-180° avec de l'acide chlorhydrique 
concentré. L’acide sulfonique reste inaltéré. 

L'acide nitrosulfurique n’agit pas si vivement sur l'acide sulfobromé que sur l'acide sulfo- 
nique non bromé du butyltoluëne. Par l’action de la chaleur au bain-marie, lé groupe sulfoné 
n'est déplacé que très lentement par l'acide azotique; au bout d'une chauffe d'un jour au 


bain-marie, onn’obtient que des traces d'une substance qui est insoluble dans l’eau, et n'est 


autre que le trinitrobutyltoluëne. ‘ 


La plus grande partie du produit nitré était très soluble dans l’eau ; c'était doné un acide 


nitrobromosulfonique. 
L'étude de ce corps n'est pas encore terminée ; on reviendra ultérieurément sur ce sujet. 
L'acide nitrobromosulfonique soluble dans l’eau était complètement inodore.' 


Sur la butylnaphtaline (4). — On chauffe au bain-marie 12 parties de naphtaline et 6 par- 
ties de bromure d’isobutyle, et on additionne peu à peu le mélange d’une partie de chlorure” 
d'aluminium. Dès que la réaction est terminée, on distille dans la vapeur d'eau; lhydro= 


carbure passe très difficilemeut. Il bout à 210°, et donne un picrate fondant à 96° (aiguilles 
jaunes) (Wegscheider, M. S. 237). Le groupe butyle doit être à l’état tertiaire dans cet hydro- 
carbure. : | 

Si l'on nitre à l'aide d'acide nitro-sulfurique, on obtient un produit rouge brun qui cristal- 


lise dans l'alcool en houpipes. Il n’a pas l'odeur du musc. Par fusion, le produit nitré suinte 


vers 50°, et n’est fluide qu’à 79-80°(2). 


TT ——————————————————._——. —_ 


+ 


(1) Berichte, t. XX VII, p. 1623. 
(2) Calculé pour le trinitrobutylnaphtalène: Az 13.16; Trouvé 13,91 — 13.01 
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SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 
Par M. H. Joulie. 
(Suite.) (1) 
Le Kroment ou Blé, \ 


Le froment, qui constitue la principale nourriture de l'homme, est connu de toute antiquité. 
Pendant de longs siècles, il a été cultivé empiriquement, sans que l’on se préoccupât, en aucune 
facon, de ses exigences particulières. On se bornait à transporter sa culture sur des terres nou- 
. velles, à mesure que les anciennes se montraient épuisées. 

Les besoins modernes des populations denses de l'Europe ne pouvant plus se contenter de 
ce système par trop primitif, la culture du froment s'est modifiée, et a trouvé dans les assole- 
ments des conditions plus favorables à sa conservation sur les mêmes surfaces. Mais les 
assolements n'étaient eux-mêmes qu'une méthode empirique qui devait nécessairement faire 
place, un jour, à une méthode rationnelle permettant de cultiver le blé indéfiniment ,ou au 
moins très longtemps sur le même sol, si on y trouvait intérêt. C’est la recherche des éléments 
de cette méthode nouvelle qui à fait l'objet des études de la chimie agricole moderne, dont 
les premiers initiateurs ont été Théodore de Saussure, et surtout Boussingault. On ne sera 
donc pas surpris de voir s'ouvrir l'exposé que nous avons à faire de l'histoire chimique du 
froment, par l'examen d'une question qui a préoccupé Boussingault et les principaux agrono- 
mes de son temps, aussi bien que ses successeurs dans la carrière de l’agronomie de précision. 

Maximum de développement et maximum de richesse. — Cette question est celle de l'époque 
où le blé présente son maximum de développement, et son maximum de richesse par rapport 
à chacun des éléments qui concourent à sa formation. 

La plupart des physiologistes s’accordaient à penser que pour les plantes annuelles, 
comme le froment, l’accroissement de la matière sèche et, par suite, de tous les éléments qui 
la composent devait se prolonger jusqu’à la maturité complète du grain qui est le but final de 
leur végétation. Les agriculteurs partageaient cette opinion, et affirmaient qu'une récolte 
fauchée lors de la floraison appauvrissait beaucoup moins la terre que si ou la laissait arriver 
à maturité. Cependant Mathieu de Dombasle avait adopté l’opinion contraire (2). Il soutenait 
que les plantes herbacées, arrivées à floraison, contiennent la presque totalité des principes 
qu’elles doivent tirer du sol, et il appuyait cette affirmation sur des raisons agricoles .et, 
finalement, sur l'expérience suivante : 

« Le 26 juin, le blé étant en fleur, on marqua 40 pieds bien égaux entre eux. On arracha 
vingt de ces pieds, laissant les autres en observation. Après avoir nettoyé et desséché les 
vingt premiers plants, on trouva qu’ils se composaient de : 

Racines, 42 gr. 6. Tiges, feuilles et épis, 126 gr. 2. Total : 168 gr. 8. 

Lors de la moisson. qui eut lieu le 28 août, on enleva du champ les vingt pieds restants; 
ils donnèrent : 

Racines 27 gr, 2. Paille et balles 85 gr. 7. Grains 66 gr. 5. Total : 179 gr. 4. 

En deux mois, les plants n'avaient augmenté que de 11 grammes c’est-à-dire à peu près 
du seizième de leur poids. Le blé avait donc acquis, depuis la semaille jusqu'à la floraison, , 
les Qorre seizièmes de son poids total. » 

ette expérience montre également, que si on avait fauché le blé au moment de sa florai- 
son, il aurait laissé dans le sol, par ses racines, le quart de son poids de matière végétale, 
tandis qu'après la moisson il n’en a plus laissé qu'un septième. Mathieu de Dombasle trouvait 
dans cette circonstance l’explication de l'observation des cultivateurs, et disait que sila récolte 
fauchée à floraison épuise moins la terre qu'à maturité, c’est parce qu’elle y laisse une plus 
grande quantité de racines. j 
. Mais l'expérience de Mathieu de Dombasle ne tenait compte que du poids de matière végé- 
tale produit. On devait se demander si les éléments tirés du sol ne continuaient pas à augmen- 
ter dans la plante, alors même que son poids total restait à peu près stationnaire. 

Boussingault reprit donc cette étude, et soumit à l'analyse des échantillons proportionnels, 
de manière à connaitre le mouvement du carbone, de l'hydrogène, de l’azote et des matières 
_ minérales (cendres). 

Le 49 mai 1844, il choisit, dans un champ defroment, une place où la végétation lui parut 
bien uniforme, et il arracha 450 plants qui furent débarrassés de la terre adhérente aux 
racines par un lavage, puis desséchés et pesés. 

Le 9 juin, au moment où le froment entrait en fleur, onfit uneseeonde opérationsemblable, 
et, enfin, on en fit une troisième le 15 août, au moment de la moisson. 

Ces récoltes, après dessiccation à l'air, donnèrent lieu aux constatations suivantes : 


(4) Voir Honiteur. Scientifique, livraison de Septembre 1894, p. 641 
(2) Agronomie, Chimie agricole et physiologie, par Boussingault, tome V, pages 135 et suivantes. 
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19 Mai. 9 Juin. 15 Août. | 
Grammes. Gramimes. Grammes. 
En a red dn oads de LE Ù » 677,1 
Tiges et feuilles....... ... 271,4 960.5 1082.0 
Racines... ..s Lee ea 46.0 99,5 121.0 | 
Totale 2m eee 323.4 1060.0 1880.1 
contenant : 
Carbone 20,250 1808 5 120,6 406.5 699.4 
Hydrogéne Emo 18,7 66.8 187,8 3 
OxySÈNe AN TPRREMREETES 166.0 552.3 960,7 s 
AZOLC RS RS AE REC ? 5.8 9.5 16.9 4 
Centres ere NAS 12.0 26.5 15.2 ‘ 


Il résulte de ces chiffres qu'entre la floraison et la maturité, le poids des plants a presque 
doublé. Mais, si on etant journalier, on voit que la vitesse d'assimilation 
s’est fortement ralentie pour le carbone et l'oxygène, beaucoup moins pour l’hydrogène et 
l'azote et s’est, au contraire, un peu accélérée pour les matières minérales. 

On a, en effet : 


DU 19 MAI AU 9 JUIN DU 9 JUIN AU 5 AOÛT 


2 EEE 


En 21 jours. Par jour. En 56 jours. Par jour. 


DR ne 


Grammes. Grammes. Grammes. Grammes, 


Augmentation de poids.... ., .,..... : 35, 820,1 
Carbone tr NPA TRES ; . 293.4 


Eléments ÿ Hydrogène .. .....,... 121.0 


Oxyéène er ee : : 403.4 
ATOLE LS Le re D RTE EEE ds e Te 
Matières minérales.,... 14 5 ; 48 7 


fixés. 


PARTONS Pete 


Boussingault est donc arrivé à des résultats bien différents'de celuide Mathieu de Dombasle,“ 
puisque, dans son expérience, non seulement le poids total de la plante s’est acccu jusqu’à la 
maturité, mais encore le poids des racines s’est accru d'un cinquième, et la vitesse d’assimila- 
tion a augmenté pour les matières minérales, et n'a que peu diminué pour l'azote. 

Si on avait fauché la récolte le 9 juin, il est donc évident que la terre eût été beaucoup 
moins épuisée, qu’en attendant l’époque de la maturité, ‘4 

L'expérience de Boussingault justifiait, par conséquent, l'opinion des praticiens à l’encon- 
tre des études de Mathieu de Dombasle. 

Mais Boussingault n’avait suivi la croissance du blé que de loin en loin. Isidore Pierre (1) 
reprit cette étude 20 ans plus tard, en prélevant des échantillons beaucoup plus fréquemment. 
Son remarquable Mémoire suit le blé, pour ainsi dire, pas à pas, non seulement dans son dé- 
veloppement total, mais encore dans la formation de chacun de ses organes, au moyen d'ana- 
lyses détaillées, qui rendent compte des migrations de chaque élément pendant les diverses 
phases de sa végétation. Comme il a eu soin de tenir compte des surfaces de terre surlesquelles 
étaient prélevés ses échantillons, il a pu rapporter à l'hectare tous les chiffres trouvés. Le tableau 
suivant résume, au point de vue de la question qui nous occupe, les résultats de cette impor 
tante étude : LR | 


DÉVELOPPEMENT DU BLÉ, d'après Isidore PIERRE 


DATES DES PRÉLÉÈVEMENTS 


© © LL 


11 Mai. 3 Juin. 22 Juin. 6 Juillet. 25 Juillet. 


Kilog. Kilog. Kilog. Kilog. Kilog. 


Poids de récolte sèche à l'hectare ,....| 1417.01 3145.86 5684,11 6076.31 6040.21 
PTT EP Re 110520 50.80 71,58 89.95 84.59 18.58 
Acide phosphorique..... 9.76 14,91 18.66 17.66 16.15 
Chaux 17.53 21 .69 31.26 28,63 23.18 

; 25,19 23.40 27.05 27.90 23,53 


Principaux 
éléments 
contenus 


(1) Recherches expérimentales sur le développement du blé, Delagrave, 1866. 
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Ces résultats montrent que l'assimilation des principaux éléments marche rapidement 
jusqu'au 22 juin, époque de la floraison, et cesse brusquement à cette époque, puisque déjà 
le 6 juillet, on constate une diminution notable dans les quantités contenues dans la masse de 
matière végétale produite par un hectare, bien que le poids total de cette masse ait continué 
de s'accroître, Mais du 6 juillet à la maturité, il se produit un phénomène eucore plus inat- 
tendu. Non seulement les quantités des principaux éléments continuent à décroiître, mais le 
poids total de matière végétale produit subit lui-même un abaissement très sensible, puisqu'il 
est de plus de un demi °/,. 

Il est clair que cette décroissance aurait échappé à Isidore Pierre si, comme Boussingault, 
il s'était contenté d'échantillonner ses blés à la floraison et à la maturité. C’est le prélèvement 
du 6 juillet qui lui a révélé cet étrange phénomène. 

La conclusion pratique à tirer du travail d'Isidore Pierre est, en somme, confirmative de 
l'opinion de Mathieu de Dombasle et diamétralement opposée à celle de Boussingault. 

En 1874, de nouvelles recherches sur le même sujet furent entreprises à l'observatoire de 
Montsouris, et publiées dans le Bulletin mensuel de cet établissement, alors dirigé par M. Marié- 
Davy (1). 

Des échantillons de blé ont été prélevés à diverses époques, et soumis à l'analyse. Les ré- 
sullats obtenus, calculés pour un mêtre carré, sont consignés dans le tableau suivant que 
Jextrais du Bulletin même de Montsouris : 


RE  ———————— —— 


DATE DU PRÉLÈVEMENT |, DS [CENDRES| SILICE sulfurique /phe De. | PUTASSE | CHAUX + 


Grammes.| Grammes | Grammes. | Grammes. | Grammes. Grammes. | Grammes. 


nr ide de à 813 91,0 17,8 6,2 5.2 320 ».3 
AMAR RE ace L 1129 100.4 21.8 5.0 D, 6 38.2 71 
Floraison S juiu....... 1643 109.5 34,1 11.0 6.9 29.8 SC 
ÉRTU S ea emise aus Ù à 1673 96.4 59.1 1.8 8,5 28.8 6. | 
LES FCTUTS SSP ANS NE RE 1411 70,9 28.9 ÿ.2 5,6 18.6 522 
Édduiliet..: ...:. DH 1233 » ) | » » » ) 


On voit que ces résultats confirment ceux d'Isidore Pierre, en les accentuant plus fortement, 
car les diminutions de poids de la matière végétale sèche et des principaux éléments appa- 
raissent plus tôt, et sont exprimées par des différences plus marquées. 

La potasse a son maximum le 19 mai, près de trois semaines avant la floraison. Le 8 juin, 
à la floraison, les cendres, l'acide sulfurique et la chaux cessent d'augmenter, tandis que la 
matière végétale sèche, la silice et l'acide phosphorique continuent à augmenter pendant 
encore une quinzaine de jours. Après le 24 juin tout diminue. 

En 1874, on avait négligé le dosage de l'azote; en 1875, on reprit ces expériences pour com- 
bler cette lacune, et on arriva aux résultats suivants : 


1 de POIDS AZOTE 
- DATE DU PRÉLEVEMENT | d’une tige moyenne RTE 
sèche! contenu. 
Grammes, Milligrammes. 

AMV se ss RON. 0.13 5.4 
SEM ce RS ee de 0.39 8.7 
ROENIA UE SR UN AN: 1.69 15.4 
MAL de de PARLE 28.2 

POMIUIR Er 20, LT M 3,16m 34,6" 
Due ere 2,81 29.7 
RE CTUIE RS ARR ENAN ER 272 26.9 


Êl 
’ 


Ces nouvelles expériences confirment les précédentes en ce qui concerne le poids total de 
matière végétale sèche et constatent que, pour l'azote, comme pour les autres éléments, il y a 
un maximum de richesse vers le 45 juin. 

M. Dehérain, qui a reproduit ces résultats dans un intéressant article publié par les Annales 


1) Bullelin mensuel de l'Observatoire de Montsouris, n° 35, Novembre 1874, pages 205 et suivantes. 
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agronomiques (1), émet des doutes sur leur exactitude, à raison des quantités excessives de 
cendres qu'auraient contenu les plantes analysées à Montsouris. 
Il trouve, en effet, que d'après les chiffres publiés pour l’Annuaire météorologique et agri- 
cole de l'observatoire de Montsouris pour l'an 1875 (page 32%), les blés auraient contenu : 
Cendres °/, de matière sèche, 
Le 2 mai... 11,1 
Le 19 mai.... 8,8 
Le 8 juin... 17,0 
Le 24 juin... 16,3 
Le 8 juillet... 20,8 
La proportion centésimale de cendres aurait donc été en augmentant jusqu'à la maturité 
et dans de Jarges proportions, ce qui est en contradiction avec toutes les observations connues 
et avec les recherches de M. Dehérain lui-même. L 
L'observation de M. Dehérain serait parfaitement juste, si les chiffres sur lesquels elle | 
est fondée étaient bien ceux qu'ont donnés les expériences de Montsouris. Mais il n’en est 1 
. 


FE 


rien. Dans l'Annuaire météorologique de 1875, où M. Dehérain les à pris, il y a plusieurs 
fautes d'impression. 

Pour avoir les chiffres réels, c’est-à-dire ceux que nous avons donnés ci-dessus, il faut les 
prendre dansle Bulletin mensuel de Montsouris, où ils ont été publiés pour la première fois (2). 
Voici, d’ailleurs, la comparaison des chiffres du Bulletin avec ceux de l'Annuaire, et les taux 
de cendres qui en résultent dans les deux cas : 


DANS LE BULLETIN 


DANS L'ANNUAIRE 


a ——— 


PLANTE 
sèche 
à l'hectare 


PLANTE 


DATE DU PRÉLÈVEMENT sèche au 
mètre carré. 


CENDRES | CENDRES 
contenues, | pour cent. 


CENDRES | CENDRES 
contenues, | pour cent. 


Grammes, | Grammes. Kilog. Kilog. 

813 040 813u 910 

A TRS 1129 100.4 11290 100% 

8. JUS cs 6420 1095 
24. Lun Er cr Meet + 6730 964 


8 Juillet . Aa t RE c 3410 709 


dec dire Caisses tb mtéthéh xd: Zn 


Les expériences de Montsouris ont une assez grande importance pour qu’il nous ait paru 
indispensable de dissiper le doute que M. Dehérain, trompé par une faute d'impression, « 
avait émis sur leur exactitude et, par conséquent, sur leur portée. è 

Mais ces expériences ont été faites dans des conditions toutes particulières. 

I serait intéressant de savoir si, dans la grande culture, les choses se passent de la même 
facon que dans les expériences physiologiques de Montsouris. 

Les nombreux échantillons que nous avons analysés depuis plus de vingt ans nous donne- 
ront la réponse à cette question. 

Je trouve dans mon dossier du blé 74 analyses qui ont été faites deux fois, d’abord à la 
floraison, ensuite à la maturité, sur des échantillons pris à côté l’un de l’autre, et, le plus ordi- 
nairement, sur une surface égale de 1 mètre carré. 

Or, sur ces 74 observations, je n'en trouve que 7 dans lesquelles le poids moyen d'une 
tige sèche se trouve plus bas à la maturité qu'à la floraison. Pour tous les autres, au con- | 
traire, il s’est produit une augmentation plus ou moins importante, mais qui, dans quelques î 
cas, a fait plus que doubler la récolte existant à la floraison. L’augmentation est donc beau-" 
coup plus générale que la diminution observée dans les expériences précédemment rappelées. M 

Toutefois, dans la grande culture, la régularité des semis laisse souvent beaucoup à 
désirer, et il est assez rare que deux mètres carrés de blé, pris à côté l’un de l'autre, donnent. 

(1) Tome V, année 1879, pages 271 et suivantes. | ; 
(2) Voir Bulletin mensuel de l'Observatoire de Montsouris, année 1874, page 206. 
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le même nombre de tiges. Or, il est évident que, pour que le poids de la tige moyenne 
sèche soit comparable aux deux époques, il importe que les deux échantillons se soient 
développés dans des conditions identiques d'espacement, afin que le second donne exacte- 
ment ce qu'aurait donné le premier, si on l'avait laissé se développer. Nous ne prendrons 
done, dans les 74 observations que nous possédons, que celles qui se trouvent réaliser, au 
moins très approximativement, cette condition. Les voici : 


NOMBRE DE TIGES 


AU MÈTRE CARRÉ D’UNE TIGE SÈCHE 
a RE ES TE —— 


À floraison. | À maturité. | À floraison. 


| 
CC — | 


À maturité. 


PRE Li cr caen 
Grammes. Grammes. 

N° 1. Blé Victoria de Courquetaine ...., 1881 309 341 1,184 2.925 

AUDI UD D EESNE. os ce » .. .... 1889 41 425 1.620 B.A39 

DANBARAOTC MARCEL NS, ..... 11889 334 320 2.607 .3.510 

4. Blé Chiddam d Arcy..... ..... 1882 534 525 2,151 2.718 

ND do Rrpsne... nu. ,4.,.1 .. 1884 326 325 1.840 2.816 

ns. 1884 183 186 3.387 3.820 
1. Blé Shirriff de la ferme d'Alger 

Desbrières .,.,..... SERA. Cl 4889 319 319 1.183 1.685 

8. Blé de ET. EMipenne es à 11892 266 252 1.338 2.212 

9. BIé de mars d’Arcy..... .., ..... 1882 653 653 1.265 1,802 


On voit que sur ces neuf blés, il n y en a que deux pour lesquels il se soit produit une dimi- 
nution entre la floraison et la maturité: ce sont les blés n°° 6 et 7, et il est à remarquer que le 
n° 6 était un blé très clair, et qui avait pu atteindre à la floraison un développement très élevé. 
Le cas le plus général, dans la pratique, est donc bien l'augmentation du poids de matière 
végétale sèche jusqu'à la maturité. Il est vrai que nous n’avons pas fait des prises d’échan- 
tillons successives, de quinzaine en quinzaine, comme l'avaient fait Isidore Pierre et Marié- 


MOUVEMENT DES ÉLÉMENTS ESSENTIELS DE LA FLORAISON A LA MATURITÉ 


NUMÉROS D'ORDRE 


—————— En 
il 2 3 4 5 6 7 8 9 


À À 


Matière sèche produite { floraison! 8181k| 6821k 8117K| 114924! 5999k) 7igak] 5599k| 3559k| 8265 
à l'hectare à...,.,.,.., | maturité] 9097 9925 | 11236 | 14271 9154 6574 5315 5575 9013 
Rendement en grain sec... sous | 202 3342 | 3269 4227 | 3239 2210 2257 1981 2838 


ÉLÉMENTS ESSENTIELS CONTENUS DANS LES RÉCOLTES 


HE af flor. |102k41! 10463! 131k10] 11693] 11207| 7x2] 81xozl 39490 190432 

Du," ‘À mat.120.09| 198.63] 126.84| 162.00! 119.38l 60.68 65.57| 52.571114,97 

: É af lor.| 55.61! 39.94) 33.19| 53.55) 19.38] 30.84] 99.30 16.16! 44 99 

Acide phosphorique .., ä{ mat.| 32,99) 47.14] 40.87| 52.22] 36.06! 34.04 93.21| 20.96! 43.50 

k el. à if Hlor.| 28.94) 10.57) 95.54] 31.44] 93.15] 25.83] 11.72] 8.08 29.08 

Acide sulfurique (1)... *Ù mat.| 16.56| 48.06| 18.92 47 36 21.18| 920.45) 3.44| 10.54) 14 59 

Chaëx af flor.| 23.70) 57.36] 22 05] 27.00| 66.11| 19:28] 90 «2l 45.23 95.61 

ON ST nat. | 92,02) 937 02! 99.73 31,51] 51,11| 43.981 41.98! 25.70| 14.73 

af flor.| 9.83] 11.39) 10.54] 13 44] 11.70] 10.24] 9.23| 4:52] 12.62 | 
Magnésie ............... PL. mat.| 10.46|, 17.47) 48/8110 4T.11k0 tie) 210 9.29] 10.09! 12.06 

{ flor. 1139.29) 94.33! 441.65] 179.27] 89.63| 107.50! 102.12) 57.84/229.65 

Umat.| 56.01! 65.31! 93.66] 107.12] 58:19! 5482] 98.37| 38.08 14 45 

{ flor.| 31.33 8.93] 3.21| 0.24] 468 949] ‘9-40| 435 47 

mat.| 19.83] 218] 2.63] 4:75l 708 32.92 246 2.90 1.03 

a{ flor.| 11.18) 2.73] 410.28] 22.06| 5.09| 5.05 3.92 7.97! 49.31 

Oxyde de fer.....,... { mat.| 20.74! 15,07| 4.83] 11.43] 7.89] 3.90 3.81| 22.41| 1.79 

flor. 1677.81] 123,66! 266.92] 316.96] 122.08 210.95| 71.54 106.04 1220.47 

mat.|233.08) 327.92! 527,15] 512,13] 91.49| 290.43| 63.80! 241.43 /296.46 


1. à 


suyuts és Dee. à 


œ 


x 


no 


=) 


. (1) L’acide sulfurique ayant été dosé par la méthode classique, les nombres indiqués ne sont que des 
Minima et ne peuvent autoriser aucune Conclusion sur les mouvements du soufre, 


736 SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 


Davy. Il est done possible que le maximum de déveleppement n'ait pas exactement coïneidé 
avec la maturité, et qu’une certaine diminution de poids se soit produite dans la dernière 
quinzaine de végétation, sans que nous ayons pu la constater. Toujours est-il que la floraison 
ne marque pas généralement le point culminant de la croissance du blé, comme semblaient 
l’établir les expériences de Montsouris, et que, pour avoir une idée exacte de cette croissance 
dans les divers cas particuliers, il faut examiner le blé à la floraison et à la maturité. 

Mais si la marche ascendante du poids lotal de la récolte supposée sèche s'est prolongé 
jusqu’à la maturité, dans la plupart des cas en a-t-il été de même pour les divers éléments 
composant cette récolte ? 

Les analyses que nous avons faites des neuf blés précités vont nous permettre de ré- 
pondre. 

Pour cela, nous n’avons qu'à rapprocher les deux compositions trouvées pour chacun de 
ces blés, calculées à l'hectare. (Voir Le tableau des mouvements des éléments essentiels, à p. 133.) 

Il résulte de ces chiffres que, sur neuf observations, azote a augmenté cinq fois, et diminué 
quatre fois seulement. Les augmentations ont varié de 7k à 45k à l'hectare, tandis que les 
diminutions, plus faibles, se trouvent entre 4k39 et 16,44. Aux nes 3 et 9, l'azote a diminué, 
bien que la masse de matière végétale sèche ait augmenté. M 

Pour l'acide phosphorique, les mouvements sont encore bien plus prononcés. Quatre obser- 
vations donnent des diminutions, qui vont de 0K79 à 6x03 à l'hectare, tandis que dans les cinq 
cas où il y a des augmentations, elles sont exprimées par des chiffres variant de 3k23 à 23k20. 
La plus forte augmentation constatée pour l'azote étant de 45 kilogr. en plus des 417 kilogr. 
qui existaient : la floraison, ne représente que 39 °/, de celte quantité, tandis que, pour 
l'acide phosphorique, la plus forte augmentation, qui est de 23k20, représente tout près dc 
100 °/, de la quantité existant à la floraison. 

ILest d’ailleurs à remarquer que les augmentations d'acide phosphorique ne correspon-« 
dent pas toujours aux augmentations d'azote. Ainsi, pour les n°° 1 ot 4, l'acide phosphorique« 
a diminué, pendant que l'azote à augmenté. Pour les n° 3 et 6, c’est le contraire qui s'est 
produit. 

La chaux n'a augmenté que 2 fois, et de quantités relativement faibles. La magnésie, au 
contraire, a presque toujours augmenté, car nous ne trouvons que deux cas de diminution, 
aux no Get 9, et, encore sont-elles très faibles. 

La potasse est toujours en diminution, et parfois de quantités très importantes, par 
exemple au n° 7, où nous la voyons tomber de 102k12 à 25437, soit une diminution de plus 
de 75 °/,. 

La soude, l'oxyde de fer, la silice, augmentent ou diminuent dans des proportions énormes, 
ce qui autorise à penser que leur présence est bien plus accidentelle que nécessaire; nous 
aurons d’ailleurs l’occasion de revenir sur cette question. 

En somme, ces constatations prouvent qu'on ne peut considérer les diminutions obser-« 
vées à Montsouris, comme résultant d'une loi physiologique générale. Cette loi ne seraits 
vraie que pour la potasse, à moins que d'autres observations ne viennent contredire celles que 
nous venons de citer. Nous devons dire, toutefois, qu'à l’égard de cette base, la généralité 
est éminemment probable, car, sur les 74 analyses que nous possédons, aux deux époques, 
nous ne trouvons que quatre cas d'augmentation de la potasse, et ils se rapportent à des blés 
absolument anormaux, et dont les rendements ont été excessivement faibles. 

A part la potasse, tous les autres éléments augmentent ou diminuent suivant la richesse 
du sol, et suivant les influences climatériques qui se produisent entre la floraison et la 
maturité. 

On conçoit, en effet, que si le printemps a été favorable, si la végétation, avant la florai- 
son, à pu être très active et accumuler dans la tige et dans les feuilles tous les matériaux 
nécessaires à une abondante formation de grain, lorsque la sécheresse de l'été viendra dimi- 
nuer la quantité d’eau disponible dans le sol, les racines cesseront d'en absorber les éléments, 
se trouvant elles-mêmes plus ou moins desséchées par suite de l’activilé, très grande à cette 
époque, de l’évaporation à la surface des feuilles. 

Mais si, au contraire, le printemps a été plus ou moins défavorable, faute de chaleur, S" 
l'été est suffisamment humide, la plante continuera à absorber, grâce à l'eau contenue dans 
le sol, et pourra ainsi, dans une certaine mesure, rattraper le temps perdu. 

Dans les expériences de Montsouris, rien ne manquait à la plante pour que ses deux. 
périodes normales de végétation (foliaison ct fructification) fussent nettement tranchées. C’est 
pourquoi la loi du maximum vers la floraison s'y est aussi nettement montrée. 

Dans la grande culture, les choses ne peuvent que fort rarement se passer ainsi, et il est 
très heureux que la plante jouisse, à cet égard, d'une certaine élasticité, car, autrement, les 
mauvaises récoltes seraient bien plus fréquentes, 
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Mais, si les considérations de température et de sécheresse, ou d'humidité, donnent une 
explication suffisante de l'arrêt de la croissance à un moment donné, variable suiv 
saisons, il n'en est pas de même de la diminution qui se produit pour la matière sé 
et pour divers éléments dans certains cas, el toujours pour la potasse 

On concoit bien que la plante se desséchant, sous les ardeurs du soleil de Juillet 
ne plus contenir une proportion suffisante d’eau de végétation, une certaine quantité 
organiques facilement oxydables subissent une combustion partielle ou totale sous 
de l'oxygène de l'air, et soient ainsi ramenées à l'état d'eau et d'acide carbonique qui se dégage. 

Les matières azotées, si facilement altérables, peuvent être ainsi brûlées tout comme les 
sucres, Ce qui expliquerait les pertes de matière sèche. Mais, plus la quantité de matière orga- 
nique ainsi détruite serait élevée, et plus la richesse en matières minérales devrait s'accroitre : 
or, c'est précisément le contraire qui a lieu. 

Il faut donc qu'en même temps que se produit une certaine combustion de Ia matière 
organique, il y ait une perte importante d'éléments minéraux, et surtout de potasse. 

M. Dehérain, dans l'étude précitée, examine les diverses hypothèses qui peuvent être 
faites pour expliquer le mécanisme de ces pertes, et, après avoir rejeté celle d’une excrétion 
par les racines, par la raison que les expériences tentées dans le but de constater directement 
celte excrètion ont toujours été négatives, il ajoule : 

« Nous ne pensons pas davantage qu'aucun physiologiste puisse admettre que les matières 
minérales soient rejetées par les feuilles avec la transpiration; cela est d'autant plus impro- 
bable que parmi Les substances dont on constate la perte, se trouve la silice, qui est, dans 
le blé, à un état de combinaison tellement intime qu'elle résiste à l'action d’une lessive de 
soude étendue et bouillante, 

» Ainsi, nous ne pensons pas que la perte de matière minérale puisse être expliquée par un 
phénomène d'excrétion ; elle ne peut être expliquée davantage par une combustion lente ; 
il n'y a donc jusqu'à présent aucune interprétation satisfaisante du fait sur lequel 
MM. Marié-Davy et Levy ont attiré l'attention, fait que nous avons constaté, M. Nautier et 
moi, à diverses reprises. » 

Cependant, puisque, dans certains cas, ces pertes se produisent incontestablement, il faut 
bien qu'il y ait une porte de sortie pour les matériaux dont on constate la disparition. 

Entre la floraison et la maturité, le blé perd une certaine quantité de feuilles desséchées 
que le vent emporte, entraïnant avec elles les éléments organiques et minéraux qu'elles con- 
tiennent encore, après avoir été, pour ainsi dire, vidées au profit de’la formation du grain. 

Mais on sait que les cendres de ces feuilles ne contiennent guère que de la chaux, de la 
silice et de l'oxyde de fer, tandis que la potasse se trouve plus particulièrement dans les for- 
mations les plus récentes. Cette explication. acceplable, à la rigueur, pour les éléments qui 
viennent d’être nommés, ne saurait l'être pour la potasse. À mon sens, M. Dehérain s’est trop 
pressé de rejeter, comme inadmissible, l'hypothèse des excrétions par les racines et surtout, 
par les feuilles, 

Pour l’excrétion par les racines, les expériences faites dans le but de la constater ont été 
négatives, il est vrai, mais ont-elles été faites dans de bonnes conditions? Nous ne voulons pas 


ant les 
che totale 


, au point de 
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l'influence 


entrer ici dans leur discussion. Il nous suflira de dire que l'expérience classique de Walter, 


que rappelle M, Dehérain, ne prouve rien à l'égard de la question qui nous oCCcupe,puisque la 
plante sur laquelle il a opéré n'était pas dans la période de végétation où se produisent les 
pertes constatées, c'est-à-dire entre la floraison el la maturité. 

L'expérience de M. Dehérain sur les lentilles d’eau est encore bien moins probante en ce 
qui concerne les céréales, dont le mode de végétation est complètement différent. Nous avons 
donc le droit de dire que la possibilité d’une certaine excrétion par les racines n’arien d'inad- 
missible, dans l’état actuel de la science.et que de nouvelles expériences sont nécessaires pour 
en affirmer ou en infirmer la réalité, 

Quant à l’excrétion par les feuilles, que M. Dehérain rejelle sans examen, par la raison 
qu'aucun physiologiste ne saurait l'admettre, j'ai eu la curiosité de l'examiner. Plusieurs fois, 
dans le courant de la saison d'été, j'ai lavé par une projection d’eau distillée des tiges vertes de 
blé, munies de leurs feuilles et suspendues par la racine au-dessus d'une capsule où se réu- 
nissait l’eau de lavage. Cette eau, évaporée à sec après filtration, a toujours laissé un résidu 
salin sensible, dans lequel il a toujours été possible de caractériser la présence de la potasse. 

IL est donc certain qu'entre la floraison et la maturité la plante perd de la potasse par ses 
parties aériennes. Il est bien probable qu’elle perd en même temps d'autres matières minérales 
qui peuvent être dissoutes et ramenées au sol par l’eau des pluies, ou entrainées par le vent à 
l'état de poussières impalpables. 

D'ailleurs, il nous semble que M. Dehérain s'exagère un peu la répugnance qu'auraient, 
selon lui, les physiologistes à admettre la possibilité d'excrétions par les feuilles, Nous trou: 
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vons, en effet, dans le traité de botanique de M. Van Tieghem, quelques passages qui prou- 
vent non seulement que les exerétions par les feuilles sont admises, mais même que l'on s'est 
appliqué à en saisir le mécanisme, et à décrire les organes par lesquels elles s’opèrent : 

«ILarrive fréquemment, dans le cours de la vie d'une plante, que le corps absorbe, par sa 
» partie mouillée, plus de liquide qu'il n'en consomme dans le même temps poursa croissancr, 
» et qu'il n'en dégage en vapeur par sa partie sèche. Le vase est trop plein, il déborde, et l'on 
» voit le liquide s'échapper en des points déterminés de la surface libre, entrainant avec lui 
» les matières qu'il tenait en dissolution au point considéré, et qui sont capables de traverser 
» les membranes... 

» Considérons une plante ordinaire enracinée dans un sol abondamment pourvu d’eau. En 
» pleine lumière, elle transpire énergiquement. Qu'on la mette dans l'obscurité, ou que l'obs- 
» curilé se fasse naturellement autour d'elle, comme chaque soir, an coucher du soleil, sa 
» transpiration est aussitôt fortement amoindrie, presque annulée, Cependant les racines con- 
» tinuent à absorber de l'eau dans le sol, une pression s’élablil dans le corps, el bientôt on 
» voit de fines gouttelettes perler à sa surface. Ces goulteletles grossissent peu à peu, puis se 
» détachent et tombent. 11 s'en forme de nouvelles aux mêmes points,qui tombent à leur tour, 
» etle phénomène se poursuit ainsi durant de longues heures, pour cesser chaque matin, dés 

gue la transpiration reprend son énergie première. On peut recueillir le liquide et en 
» obtenir d'assez grandes quantités. Il est formé d’eau tenant en dissolution une petite quantité 
» de matières salines, du sucre, ele. | 

» Dans les graminées, c’est par une fente au sommet de chaque feuille que perlent et 
» s'échappent les gouttelettes d'eau. Aussi quand, à l'aurore, les rayons du soleil levant vien- 
» nent raser la prairie, il se fait dans toutes ces goutlelettes terminales si limpides et si réfrin- 
» gentes, des jeux de lumière éblouissants, bien des fois remarqués el chantés par les poètes, 
» mais attribués à tort à la rosée. 

» Ailleurs, c'est par des stomates particuliers que le liquide s'échappe, soit au sommet de 
» Ja feuille (Calocasia, Richardia, ete.), soit à chacune de ses dents latérales (Brassica), soit en 
» divers points de sa surface {Salanum, Papaver, etc.). Pour les distinguer des stomates ordi- 
» naires qui mettent en communication l'atmosphère intérieure de la plante avec l'air ambiant, 
» on désigne ceux-ci sous le nom de stomates aquifères. 

» Ailleurs encore, c’est directement à travers la membrane des cellules periphériques que 
» le liquide suinte peu à peu, sans qu'il y ait d'ouvertures spéciales pour sa sorlie, Il en est 
» ainsi, par exemple, pour la miellée, ce liquide sucré quiexsude de la face supérieure des 
» feuilles du chêne, de l’érable, du tilleul, du frêne, ete. » (4). 

Ces citations, il est vrai, .ne parlent que d'excrétions liquides. Mais ne suffisent-elles pas, à 
la rigueur, pour expliquer le départ des matières salines qui nous occupent, ét qui doivent 
forcément se trouver en dissolution dans la sève quis'extravase ainsi? 

Mais quelle peut done être la raison physiologique d’une semblable excrétion ? Pourquoi 
la potasse, si énergiquement absorbée pendant la période foliacée de la végétation, est-elle 
ensuite rejetée comme inutile pendant la formation du fruit qui, cependant, en retient une cer- 
taine quantilé ? 

Pour s'en. rendre compile, il suffit de réfléchir à la manière dont se forment, dans le végétal, 
les matières organiques azotées. On sait que l'azote n’est absorbé par les racines qu’à l'état de 
nilrates ou de sels ammoniacaux, mais bien préférablement à l'état de nitrates. Or, les 
nitrates ou azotates sont composés d'acide azolique (AzOS) uni à une base qui le salifie. Celte 
base peut être la potasse, la soude, la chaux, la magnésie, ou l'ammoniaque. Mais de tous 
les nitrates,celui qui est incontestablement le plus facilement absorbé, est le nitrate de potasse. 
Or, la plante ne peut acquérir 1 kilogr. d'azote, sous cette forme, qu'à la condition d'absorber 
en même temps 3 kilogr. de potasse (exactement 2 k. 938). Si donc, la totalité de l'azote que 
doit contenir une récolte de blé à floraison, soil environ 100 kilogr, à l'hectare, était absorbée 
sous forme de nitrate de potasse, on devrait y trouver, à la même époque, 300 kilogr. envi- 
ron de potasse, quantilé très supérieure à celle que constatent les analyses, ce qui prouve 
qu'une partie plus ou moins importante de l'azote est absorbée sous d’autres formes, 


rs 


L'acide phosphorique, l’acide sulfurique, la silice peuvent aussi être absorbés en tout ou M 


en parlie à l'état de combinaisons potassiques et amener, par conséquent, dans le végétal, 
une certaine quantité de potasse qui leur sert ainsi de véhicule. Les fortes quantités de potasse 
contenues dans les plantes annuelles au moment de la floraison se trouvent donc ainsi 
expliquées. 

On conçoit aussi que dans les sols plus ou moins pauvres en potasse, ce rôle de véhicule 
peut être rempli par d’autres bases qui remplacent aisément la potasse dans ses sels. 


om 


(1) Voir pages 202 et 203, édition de 1884. 
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Ainsi, à défaut de otasse, l'azote nitrique sera absorbé sous forme denitrale de soude, de 
nitrate de magnésie, de nitrate d’'ammoniaque, ou de nitrate de chaux. 

Il en sera de même des acides sulfurique et phosphorique. 

Ilest dès lors facile de comprendre les variations de composition que présente la même 
plante, suivant Les terres dont elle provient : Les acides nitrique, phosphorique, sulfurique et 
la silice absorbés par les racines auront entrainé avec eux des quantités variables de potasse, 
soude, magnésie, chaux, etc., suivant la prédominance de ces bases dans le sol. On s'explique 
du même coup les variations des proportions de cendres par rapport au poids dé la plante 
sèche, car les bases que nous venons d'énumérer ne se remplacent pas poids pour poids dans 
leur sels, mais bien par quantilés équivalentes. 

Ainsi, pour faire un nitrate avec 36 kilogr. d'acide nitrique contenant 16 kilogr. d'azote 
(Az) il faudra : 


FALL ts) RS RES +. 47 kilogr, 
Soudé (NaO).,,..,.... .. .. TRS: PAU Monsters JE 
Vanne (RO) RRUNX hs Cr MONO MOT IL AU 028 UNS 
Magnésie (MgO).,,.,........ 
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La même quantité d'azote, soit 16 kilogr., introduira donc dans le végétal des quantités de 
bases variant de 20 à 47 kilogr., suivant qu'elle ÿ pénètrera sous forme de nitrate de magnésie, 
de chaux, de soude, ou de potasse. 

Mais ei les grandes quantités de potasse absorbées, et les variations dans les proportions de 
matières minérales se trouvent ainsi nettement expliquées, il n'en est pas de même de leur 
diminution si fréquente, sans être cependant constante, entre la floraison et ia maturité. 

Pour se rendre compte de ce phénomène si étrange en apparence, il faut pénétrer un peu 
plus profondément le mécanisme des réactions chimiques dont le végétal est Le siège, et, 
finalement, le produit. 

Au point de vue chimique, le végétal est un appareil de synthèse organique et d'analyse 
minérale. Il absorbe par ses feuilles et sous l'influence de la lumière l'acide carbonique con- 
tenu dans l'atmosphère, le décompose, rejette l'oxygène, et conserve le carbone qui s’unit 
immédiatement aux éléments de l’eau (HO) pour former toute une série de corps ayant recu, 
pour cetle raison, la dénomination d'hydrates de carbone (CHO). Cesont Les sucres (C'2H'201, 
CH 11011, etc.), les fécules où amidons (C'H100"0) et la cellulose (CAEFMOREN 

La végétation produit aussi la décompo:ition de l'eau pour conserver son hydrogène et 
rejeter son oxygène en même temps que l'oxygène de l'acide carbonique. Cette réduction 
totale de l'acide carbonique et de l'eau donne naissance à des hydrocarbures qui constituent 
les diverses essences auxquelles les fleurs et certaines tiges et feuilles doivent leur parfum, 

Mais la réduction n’est pas toujours complète et, alors, une certaine quantité d'oxygène 
reste combinée au carbone et à l'hydrogène, pour produire des acides nombreux et, par com- 
binaison de ces acides avec les hydrates de carbone, une série de corps neutres, tels que les 
résines et les corps gras, 

Enfin, le végétal possède aussi la faculté de réduire les nitrates, les sulfates et les phos- 
phates, avec élimination de leur oxygène et conservation de l'azote, du soufre et du phos- 

hore qu'il fait entrer dans la composilion d'une autre série de produits organiques, parmi 
esquels nous trouvons les alcaloides, poisons violents, et la grande classe des albuminoïdes, 
qui sont les aliments par excellence de l'homme et des animaux. 

Or, toutes ces combinaisons organiques qui forment Les 90 centièmes, environ, de la matière 
sèche des végétaux, prises dans leur état de pureté chimique, ne contiennent pas de matières 
minérales, et sont exclusivement composées de carbone, d hydrogène, d'oxygène, et d'azote, à 
l'exception seulement de quelques essences (crucifères) qui contiennent du soufre et des 
matières albuminoïdes dans lesquelles le soufre et le phosphore entrent également dans une 
Cerlaine proportion. 

D semble done qu’à part le soufre et le phosphore, aucune matière minérale ne devrait 
être utile à la Végétation, si ce n'est, comme nous l'avons constaté précédemment, pour lui 
apporter l'azote dont elle a besoin pour la production des substances azotées. 

Mais si les matières albuminoïdes, séparées et purifiées par le chimiste, ne contiennent 
d'autres matières minérales que le soufre et le phosphore (1), dans le végétal, ces matières 
sont toujours accompagnées par de l'acide phosphorique combiné lui-même à la potasse, à la 
magnésie, et à la chaux. 


PL 


(1) M. Béchamp à récemment démontré la présence du phosphore dans la molécule organique de la caséine : 
et il est bien probable qu'il en est de même des molécules de tous les autres albuminoïdes (Voir Bulletin de 
la Société chimique du 20 février 1894, page 152). À 

ix ans avant la communication de M. Béchamp, M. Emile Rousseau avait constaté la présence concomi- 
tante, dans la molécule de tous les albuminoïdes, du phosphore et du soufre. (Note de la Rédaction. 
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Tant que la matière albuminoïde circule dans le végétal en dissolution dans l'eau dont il 
est imprégné, les phosphates sont également solubles dans celte eau, et lorsqu elle se con- 
crète dans les graines sous la forme insoluble, les phosphates deviennent insolubles avec 
elle, au moins pour la majeure partie. Il est donc évident que ces phosphates sont destinés à 
fournir du phosphore à la malière albuminoïde, qui ne saurait se constituer sans leur inter- 
vention. D'où la nécessité absolue de l’acide phosphorique et d'une certaine quantité de 
potasee, de magnésie et de chaux, pour permettre à la plante de former sa graine et d'assurer, 
par conséquent, Sa reproduction. 

Mais les quantités de ces éléments minéraux, el surtout de potasse, ainsiutilisées, sont bien 
Join de celles qui ont été absorbées et ont servi de véhicule à l'azote, à l'acide sulfurique, el à 
l'acide phosphorique nécessaires. Le surplus reste donc dans le végélal sans emploi, et peut 
être éliminé par lui, à moins que ces matières minérales ne rencontrent dans son intérieur des 
produits organiques capables de se combiner avec elles, et de les retenir. 

C'est ainsi que la chaux ira se concentrer à l'état d’oxalate et decarbonate dans Les vieilles 
feuilles et dans les écorces, qu'une certaine quantilé de magnésie se trouvera également à 
l'état de carbonate insoluble dans ces mêmes organes, qu'une partie de la potasse restera 
combinée avec les acides produits par le végétal à l’état d’oxalate, de tartrate, de citrate, de 
malate, ete., etc., dans les plantes qui produisent des acides oxalique, tartrique, citrique, 
malique, etc. 

C’est ainsi encore que la silice absorbée par les céréales se trouvera arrêtée partiellement 
par la cellulose de la partie corlicale des tiges qui forme avec elle une combinaison 
insoluble. s 

Mais, en dernière analyse, s’il reste de la potasse, de la chaux, de la magnésie, de la silice, 
ele., elc., inoccupées, elles pourront être excrétées par les feuilles et la tige, comme nous 
l'avons constaté pour la potasse, qui est toujours éliminée en forte proportion, parce que c’estla 
base la plus abondamment absorbée, et qui forme le plus difficilement des sels insolubles au 
sein du végêlal. 

11 suit nécessairement de ces explications, que l'analyse chimique des plantes est impuis- 
sante à nous donner une idée exacte de leurs besoins en matières minérales, puisque, à côté 
des quantités vraiment nécessaires, de chacune d'elles, nous trouvons des quantités surabon- 
dantes, dont la seule utilité a été de servir de véhicule aux éléments constitutifs, et aussi puis- 
que, suivant l'influence plus ou moins heureuse de la saison, une portion plus ou moins forte 
de ces quantités surabondantes aura été rejetée ou conservée dans la plante. 

Par la méthode physiologique consistant à cultiver les plantes en pots, dans le sable cal- 
ciné, avec des engrais chimiques de composition parfaitement connue, dans lesquels on ferait 
varier la dose d’un seul élément utile, tous les autres restant en quantité constante, on arri- 
verait très probablement à des résultats précis. Mais cette méthode, qui a pu être utilement 
appliquée pour déterminer qualificativement l'utilité de chacun des éléments de la production 
végétale exigerait, pour arriver à la détermination des quantités uliles, un nombre d'expé- 
rienses tellement considérable, qu’il paraît à peu près impossible, dans l'élat actuel de nos 
connaissances, de se livrer à une pareille entreprise. 

Cette méthode ne serait d’ailleurs applicable qu'à un très petit nombre de plantes dont les 
conditions d'existence dans le sol artificiel ont été déterminées. Pour toutes les autres, il fau- 
drait nécessairement commencer par cette détermination qui présente déjà, elle-même, üe 


très grandes difficultés. 
Ne connaissant done, jusqu'ici, aucun autre moyen de nous renseigner exactement sur celte 
question pratiquement siimportante,noussommes bien forcés de nous servir de l'analyse. Gest ce 
quenousfaisons dansles pages quisuivent, mais, au lieu de nousenteuirà une analyseunique.nous 
en avons fait deux pour chaque récolte prise à floraison et à maturité, et nous avons répété ce 
travail un grand nombre de fois pour chaqueespèce, en choisissantnos types, de manière à pouvoir 
ver de la discussion de tous ces résultats des conclusions tout au moins très voisines de la 
vérité. , 
(A suivre). 
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SUR LA DIASTASE DU BLE 
Par M. J.-V. Egoroff. 
(Journal Rousskago Physico-Chimitcheskago Obchtchestva, t, XXV, n° 2.) 


Pour préparer la diastase, on a trempé du blé à 8° centigrades, et on a fait germer à 
l'obscurité à 16° centigrades. La tempéralure à l’intérieur du tas s’est élevée de 18 à 20° cen- 
tigrades. Le malt germé et séché à l'air à élé concassé et abandonné pendant 24 heures 
avec deux fois son poids d'alcool à 30 °/. Dans l'extrait alcoolique filtré, la diastase a été 
précipitée à trois reprises par l'alcool absolu. Chacune des trois fractions (1, IL et HIT) obtenues 
a été lavée séparément avec de 1 alcool absolu et de l’éther, et desséchée dans l’exsiccateur sur 
de l’acide sulfurique. Pour obtenir la diastase à l'état plus pur, c’est-à-dire pour éliminer 
l’albumine et les résines qui l’accompagnent, la première et la troisème fraction ont été dis- 
soutes dans l’eau, séparées par filtration de la portion insoluble, et divisées chacune par préci- 
pitation fractionnée en deux nouvelles fractions (la et Ib, Illa et Ile). 

La fraction Ib, la fraction principale IT tout entière et la fraction IIla ont été réunies, dis- 
soutes dans l’eau, filtrées et précipitées à trois reprises par l'alcool absolu (fractions BI, BIl 
et BIT). Chacune des deux premières fractions obtenues (BI et BIT) a été partagée en deux 
nouvelles portions (Bla et BIb, BIla et BIT). La troisième fraction (BIIL) a été rejetée comme 
ne contenant presque pas de diastase, Les fractions BI et Blla, qui, d’après leurs réactions, 
présentaient à peu près la même composition, ont été réunies. Les données analytiques qu’on 
trouvera plus loin se rapportent à celte fraction réunie, 


Le schéma suivant représente la marche dela préparation de la diastase : 
La dernière fraction renfermait la plus grande quantité 


Extrait alcoolique à à ë : 

de diastase, et donnait avec la teinture de gaïac et l’eau oxy- 

M AÏI AÏII génée une coloration bleu foncé. Mais je n'ai pas réussi à 
obtenir un produit exempt d'albumine ; du moins, ma dias- 


tase donnait toujours les réactions caractéristiques de cette 


Ala Alb AIT Allla AI dernière substance (coloration rouge par le réactif de Millon, 
faible coloration violette par le sulfate de cuivre et la soude 


CR 
ZEN caustique). 
4 Ne Les 3 kilogrammes 500 de blé mis en opération n'ont 
| fourni que 4 grammes de diastase, c’est-à-dire 0,11 °/,. 

Bi BII BIII Plus le fractionnement était avancé, moins les fractions 
renfermaient de cendre. De 6,94 °/, dans la fraction AI, la 
teneur en cendre est tombée à 4,6 °/, dans la dernière frac- 

Bla BIS Blla BIS tion. La teneur en azote du produit diminuail également 
Diastase avec la marche du fractionnement : 
La fraction BI contenait 6.93 o/, d'azote, 
—  BII — 8.89 — 
—  BII — 0.07 — 
— Bla — 3.08 — 
La dernière fraction — 4.70 — 


La fraction BIIT (0.07 °/ d'azote) ne renfermait presque pas d’albumine, mais elle était 
dépourvue de pouvoir diastatique. 


ANALYSE DE LA DIASTASE 


Le phosphore a été dosé par le procédé Liebig (1). 
[. —0 gr. 55 de diastase ont été brûlés dans un creuset d'argent avec 6 grammesde potasse 


caustique, et 0 gr. 7 d’azotate de potasse. Le résidu à été dissous dans l'eau, et acidulé par 
l'acide chloraydrique. Le phosphore combiné à la chaux a été précipité par l'ammoniaque, 
et la portion filtrée a été précipitée par le mélange magnésien. 


Poids de la substance... aistst See 160 O0 pr. 00 
Précipité par l’ammoniaque (Ca3P208).,,...,..,,. 0 gr. 0145 
— le mélange magnésien.....,..., .. 0 gr. 0612 
Phosphore total. ..... norte tte An 0 gr, 00741 ou 1.35 0/0. 
11. Poids de la substance brûlée...,..,...,.. ..,... 0 gr. 5505 
Précipité par l’ammoniaque..... PR 0 gr. 0155 
le mélange magnésien..... ,...... 0 gr. 20195 
Ü gr. 0850 "0ù 1.55 0/0. 


Dhohiore tal ner na ta 
oo 


(1) La recherche du phosphore dans les réactifs employés a donné un résultat négatif. 
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Le soufre a été déterminé en même temps que le phosphore dans la seconde expérience. 
Après avoir précipité l'essai par l'ammoniaque et filtré, on a acidulé la portion filtrée par 
l'acide chlorhydrique, et précipité par une solution de chlorure de baryum. 


0 gr, 5505 de diastase ont fourni 0 gr, 028 Ba SO*, 
SOLE. She se 0.698 0/0. 


L'azote a été dosé par la méthode Kjeldahl. 0 gr. 539 de diastase ont été traités par l'acide 
sulfurique concentré dans un ballon Kjeldahl, lammoniaque a été mise en liberté par 
une solution concentrée de soude caustique, et recue dans une solution titrée d'acide sulfu= 
rique, dont 10 centimètres cubes renfermait 0 gr. 3922 SO*. En neutralisant l'excès d'acide par 
l'eau de baryte (81c c. 8 Ba (0H? — 10 c. c. H?S0!), on a employé 66 c. c.8 Ba (OH, D'où 
il est facile de calculer que 0 gr. 539 de diastase renfermaient U gr. 0252 d azote ou 4,7 2}. 

L'analyse élémentaire de la diastase a été effectuée par la méthode de Marchand, c'est-à- 
dire dans un tube ouvert contenant de l'oxyde de cuivre granuleux, et des bouchons de cuivre 
aux deux extrémités. La substance a été placée dans une nacelle de platine, et après la com: 
bustion, la cendre a été pesée. 


Poids de Ja substance, CO?, H20. G; H, Cendre, 
de 0 gr. 3150 0 gr. 4635 0 gr, 1950 10.13 0/0 6,88 0/9 4,6: 9/0, 
He 0 gr. 3055 0 pr, 44150 0 gr, 1835 40.35 9/9 6,68 0 4,55 9/0, 

MOxBnnf. ere 40.24 9% 6,18 00 4,60 %/9e 


COMPOSITION DE LA DIASTASE. 


Avec cendre Sans cendre 
H 6.78 0/ H 7 t08/6 
G 40.24 — C 42,18: — 
Az 4,10 — AZ PERLE ES 
S 0.70 — S 0,74 — 
P 1.45 = 


Cendre 4,6 — 


Lintner (1) affirme que la diastase du blé renferme la même proportion d'azote que la dias- 
tase de l'orge, dont l'analyse a été faite par Szilagyi (2), c'est-à-dire 9.49 °/, d'azote et 4.9 °/, | 
de cendres. En calculant la teneur en azote pour la substance exempte de cendres, un aura » 
9.98 */,. L'écart entre ce nombre et celui que j'ai obtenu peut être expliqué par la méthode | 
même employée par Szilagyi pour la préparation de la diastase. Ce chimiste n’a pas eu rc- 
cours à la précipitation fractionnée de la diastase, mais a simplement précipité la solution | 
aqueuse par l'alcool. C'est pour cette raison qu il a d'abord obtenu une diastase qui renfer- 
mait 13.25 °/, de cendres et 6.84 °/, seulement d'azote. Pour diminuer la teneur en cendre de 
son produit, il l'a soumis à Ja dialyse, et effectivement cette teneur est descendue à 4 90 FE 
mais en même temps la teneur en azote s’est élevée à 9 49 °/, Ce dernier résultat était évi- 
demment dû à ce que les albumines contenant 15 à 16 °/ d'azote ne pouvaient traverser la 
diaphragme. Quant à moi, j'ai obtenu en premier lieu une diastase contenant environ 7 °/ 


d'azote, et 6.94 °/, de cendre. Par la précipitation fractionnée, la teneur enazote est de scendue 
à 4.7 0/, ,et la teneur en cendre à 4 6 0/4. 


La diastase du blé présente une poudre blanc-jaunâtre qui se dissout ou plutôt se gonfle 
dans l'eau en formant un liquide légèrement opalescent. Avec la teinture de gaïac et l'eau 
oxygénée, elle donne une coloration bleu foncé. L'alcool à 73 °/, et une solution à moitié sa- 
turée de chlorure de sodium n’extraient pas la diastase, ce qui ressort de l'expérience sui- 
vante. On a trailé avec de l'alcool ou une solution de chlorure de sodium du gluten de la 


farine de blé qui contenait de la diastase, et on a filtré. La solution filtrée était dépourvue de 
tout pouvoir saccharifiant,. 


La diastase présente une réaction faiblement alcaline : sa cendre est légérement acide ét 
contient du potassium, du magnésium, du calcium, et de l'acide phosphorique, 


A. BACH. 


(1) Jour. f. prakt, Ch. t. XXXVI, p. 481. 
(2) Chemiker Zeitung, 1891, p. 349, 
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Le travail chimique des ferments en présence des antiseptiques. 
Par M. ie Docteur J, Effront, de Bruxelles, 
(Suile.) (4) 


Dans les chapitres précédents, nous avons démontré que les cellules vivantes peuvent être 
alteintes par diverses voies et que, par conséquent, l'action des antiseptiques doit être expli- 
quée par une série de mécanismes indépendants. L'arrêt ou le ralentissement dans le dévelop- 

ement des êtres vivants par l'agent chimique s'obtient, soit par son action directe sur les cel- 
ules (modifications chimiques et physiques des tissus), soit par des changements dans les 
conditions des milieux. 

Nous avons aussi constaté le rôle important de l'alimentation minérale, et l'influence des 
diastases sur l'assimilation ; nous avons conclu que certaines substances peuvent devenir anti- 
septiques par leur action sur les ferments solubles et les combinaisons organo-métalliques, 
généralement plus sensibles aux réactifs que les cellules organisées. L'action des antisep-- 
tiques sur les milieux nutritifs peut être vérifiée, seulement dans quelques cas particuliers, 
par l'expérience directe, tandis que le mécanisme chimique qui se produit est presque tou- 
jours compréhensible, si même on ne peut pas le suivre dans toutes ses phases. 

L'action des antiseptiques sur les cellules vivantes se présente tout autrement. Ici, on se 
trouve sur un terrain beaucoup moins solide ; on peut, à la rigueur, comprendre l'action des 
agents chimiques, lorsque ceux-ci agissent à fortes doses ; mais il n'en est plus de même 
lorsque les antiseptiques ne produisent ri action chimique, ni action caustique, déshydratante 
ou oxydante ; l'explication devient plus difficile. Aussi, quand on se trouve devant des faits de 
cet ordre, il est utile d'étudier les phénomènes qui se produisent dans tous leurs détails ; si 
cette étude ne donne pas de réponse à nos questions, et de solution à nos recherches, au moins 
elle permettra de nous faire connaître les détails et toutes les conséquences du mécanisme de 
son action. 

C'est en nous inspirant de ces idées, que nous avons entrepris l’étude des antiseptiques dans 
le travail chimique des cellules vivantes, Jusqu'ici, pour déterminer et caractériser l'action 
bactéricide d'une substance, on s’est borné à établir la dose qui provoque l’affaiblissement du 
développement des cellules ou son arrêt complet; on détermine les conditions du milieu, le 
temps de l’action, et, tout en comparant les résultats obtenus sur une même espèce de ferment 
avec différentes substances, on fixe la force relative de celles-ci. 

Nous avons cru qu'il serait important pour l’étude bactériologique, en général, et surtout 
pour l'étude des antiseptiques, de prendre en considération un autre facteur: le produit formé 
pendant la vie normale des cellules, et de comparer celui-ci avec le produit des mêmes cel- 
lules, lorsque celles-ci se trouvent en présence des antiseptiques. 

Les réactions produites par le jeu des forces physiologiques sont malheureusement peu 
connues, et ceci n’est nullement surprenant, si l’on réfléchit que, pour les matières protéiques 
qui jouent un rôle des plus importants dans la nutrition, on n’a pas encore trouvé jusqu'ici 
une formule rationnelle, C’est pour cette raison que nous avons renoncé à suivre les modes 
de transformation des produits azotés, et que nous nous sommes borné simplement à étudier 
les transformations des matières premières mieux connues. A cette dernière catégorie de corps 
appartiennent les hydrates de carbone, l'alcool, les acides gras. 

C'est l’action des ferments sur ces corps que nous allons passer en revue, et nous compa- 
rerons les transformations qu'ils subissent en présence des ferments, lorsqu'ils agissent dans 
des conditions normales, avec celles qui sont provoquées par ces mêmes ferments sous l'in- 
fluence des antiseptiques. Dans la plupart de nos expériences, nous avons fait usage, comme 
antiseptique, de l'acide fluorhydrique. 

Avant de décrire les modifications auxquelles donne naissance l'emploi de cet antiseptique 
dans le travail chimique des cellules, nous nous croyons obligé de fournir quelque données 
sur l’action bactéricide de cet acide. Une étude suivie de l’action de l'acide fluorhydrique et 
des fluorures sur les levures de bières, ainsi que sur les ferments lactiques et butyriques (1), 
nous a montré que l’action antiseptique des combinaisons du fluor est très complexe, et que 
l'on peut obtenir avec ce réactif des résultats différents, suivant le milieu, la dose, et la durée 
de son action. 

Le degré d'acidité du moût constitue une condition importante au point de vue de l'action 
antiseptique de l'acide fluorhydrique et des fluorures. Dans un moût neutre ou alcalin, les 


(4) Voir Moniteur Scientifique, livraison d'Août 1894, p. 561. 
(2) Voir Moniteur scientifique ; 1891, p. 254; 1892, p. 82 ; 1893, p. 954, 
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combinaisons du fluor n’ont presque pas d'action antiseptique ; celle-ci ne commence à se 
manifester, que lorsque le milieu nutritif est légèrement acide, et elle augmente en proportion 
de l'acidité du milieu, pour autant que celle-ci ne dépasse pas une certaine limite. 

C'est ainsi que nous avons constaté le développement du ferment lactique dans du lait 
renfermant 50 milligrammes d'acide fluorhydrique pour 100 centimètres cubes de lait ; tandis 
que, dans un moût de malt, 3 à 6 milligrammes du même acide sufñsent pour entraver, et 
même arrêter complètement le développement du même ferment. La dose du fluor peut même 
être réduite à 4 ou 0,5 milligrummes d'acide fluorhydrique, quand on constate dans le moût 
une acidité correspondante à celle qui serait indiquée par 3 grammes d'acide sulfurique par 
litre de liquide. 

Le degré d'acidité du milieu de culture n’est pas, du reste, le seul facteur qui influence le 
degré de toxicité des composés du fluor; les cultures qui se sont développées dans un 
milieu riche en matières nulritives sont généralement beaucoup plus résistantes aux antisep- 
tiques, que les cultures qui sont faites dans un milieu moins favorable pour leur développe- 
ment, moins riche en matières nutritives. C’est ainsi que les levures de bière ne subissent 
presque pas de retard dans leur développement en présence de 5 à 10 milligrammes d'acide 
fluorhydrique, quand leur culture se pratique dans un moût de malt, landis que, en présence 
des mêmes doses de fluor, on constate un arrêt presque complet de développement, lorsque la 
culture est conduite dans une solution de sucre de canne, 

\ L'action antiseptique des composés du fluor s'exerce plus énergiquement dans un milieu 
contenant un mélange de ferments,que dans un milieu qui n’en contient qu'une seule espèce. 

Nous donnons ci-après (Tableau 1) quelques données d'expériences faites dans le but de 
démontrer ces différences d'énergie. Nous avons pris diflérents échantillons du même moûüt 
de grains, chaque échantillon fut ensemencé aveë une égale quantité de culture de ferment 
Jactique, mais chacun d'eux recut une proportion variable de levure pure de bière et d'acide 
fluorhydrique, Après quatre jours de fermentation, on détermina l'acidité dans tous les 
échantillons, 


TABLEAU I 
mm 
NUMÉROS ACIDE FLUORHYDRIQUE QUANTITÉ ACIDE LACTIQUE 
des pour de formé 
échantillons 100 centimètres cubes de moût levure dans 100 centimètres cubes de moût 
RE A Em à 
L 1 milligramme 0 gramme 540 milligrammes 
2 1 — 10 — 315 —— 
3 Ü — 10 — 45% — 
4 5 == 0 — 250 — 
5 5 — 10 — 90 — 
6 0 — 0 — 720 — 


En comparant les n° 1, 2 ainsi que 4 et 5, nous voyons que le ferment lactique est beaucoup 
plus sensible à l'action de l'antiseptique, en présence de la levure de bière, que lorsqu'il est 
cultivé seul; cette circonstance s'explique par la différence de sensibilité envers Pantiseplique 
des cellules de levure de bière et de ferment lactique ; les levures de bière n’étant pas affaiblies, 
trouvent pour leur lutte d'existence un champ d'autant plus favorable, que les cellules des 
ferments concurrents sont influencées par l'antiseptique. 

L'influence de l'acide fluorhydrique a été également étudiée, tout à la fois au point de vue 
de son action sur l'accroissement des cellules, qu'à celui que l’antiseptique exerce sur le 
pouvoir-ferment. Nous avons constaté que l'on peut obtenir des effets contraires, suivant le 
mode de traitement. En cultivant les levures dans un moût faiblement acide, renfermant de 
1 à 5 milligrammes d'acide fluorhydrique pour 100 centimètres cubes de moût, on provoque 
une faible exaltation de l'accroissement des cellules,et on obtient une augmentation dans le ren- 
dement alcool. Un effet tout différent s'observe avec des doses plus considérables de composé 
fluoruré. En employant pour 100centimètres cubes de moût, 300 milligrammes d’acide fluorhy- 
drique ou une quantité équivalente de fluorures, on arrive à arrêter complètement le déve- 
loppement des cellules; mais cette dose de fluor peut également provoquer une exallation dans 
le développement des cellules, et l'accroissement produit peut se traduire par une récolle dix 
fois plus forte que celle qui serait fournie par une levure cultivée dans les conditions normales. 

Cette différence d'action s'obtient, suivant que l’on laisse séjourner les levures dans des 
milieux renfermant de l'acide fluorhydrique, ou suivant que l’on arrête à temps l'influence de 
l'antiseptique. : 

Des expériences pratiquées dans cette voie avec différentes races de levures m'ont démon- 
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tré que le pouvoir d'accroissement, ainsi que le pouvoir-ferment d’une levure augmentent, 
quand on la laisse séjourner successivement dans un moût avec composé un du fluor,et ensuite 
dans un moût exempt de ce corps. L'accroissement qui s'est produit dans le second moût va 
en augmentant avec les doses plus fortes de fluor employées dans le premier. 

Dans l’action de l'acide fluorhydrique sur les levures, on peut observer un phénomène très 
remarquable : c’est que l’arrêt prolongé de la vitalité des cellules ne coïncide nullement avec 
un affaiblissement, et qu’au contraire, les cellules, qui sont restées inactives des journées 
entières dans un bon milieu nutritif, reprennent une activité inaccoutumée, aussitôt que 
l'antiseptique est, en partie ou totalement, éliminé. En cultivant successivement les levures 
dans des moûts contenant de fortes et de faibles doses de fluor, on obtient à la fois une 
augmentation dans le nombre des cellules, et dans le rendement en alcool. L'action de l'anti- 
septique, cependant, n’est pas limitée à ce seul travail; on peut aussi, en se placant dans 
d’autres conditions, obtenir un arrêt considérable du pouvoir d'accroissement, tout en provo- 
quant une excessive exaltation du pouvoir-ferment. Cette action, qui nous a déjà permis d'ob- 
tenir des résultats inespérés dans la fermentation alcoolique des matières amylacées, s'obtient 
par une accoutumance des levures à l’antiseplique. La méthode employée pour arriver à cette 
accoutumance consiste à cultiver les levures avec des doses croissantes de composés fluorés ; 
on commence avec 10 à 20 milligrammes d’acide fluorhydrique pour 100 centimètres cubes 
de moût, et on augmente successivement ces doses, au fur et à mesure que les levures s’y 
sont accoutumées. Pour arriver à cette accoutumance, nous conseillons la méthode suivante‘: 
nous procédons à une première fermentation, en présence de 20 milligrammes d'acide fluorhy- 
drique. Après laftransformation du quart du sucre contenu dans le liquide, nous ajoutons de 
nouveau au moût 10 milligrammes d'acide, et nous laissons la fermentation se continuer, 
Jusqu'au moment où la moitié du sucre a disparu. À ce moment, nous prenons 100 centimètres 
cubes de moût en fermentation, et nous les introduisons dans 900 centimètres cubes de moût 
frais additionné de 40 milligrammes d'acide fluorhydrique. 

Après disparition du quart de la proportion du sucre contenu dans le nouveau moûùt, nous 
continuons à opérer comme précédemment. Le troisième passage de la levure se fait avec 
70 milligrammes d'acide au début. Après une série d'opérations analogues, et en ajoutant la 
dose supplémentaire de fluor, seulement au moment où l'on constate une faible sporulation 
(moment qui correspond à la disparition du quart du sucre du moût), les quatre levures 
finissent par fermenter en présence de 300 milligrammes d'acide fluorhydrique. 

Elles se sont accoutumées pour ainsi dire à cette dose d'antiseptique, et elles acquièrent 
vis-à-vis d'elle une certaine immunité qu'elles ne possédaient pas antérieurement. 

Pendant le cours de ces cultures, on peut faire les observations suivantes. 

Alors qu'il faut, pour les premières fermentations, de quatre à six jours pour amener la dis- 
parition de la moitié du sucre d’un moût d'une densité de 1,083, on obtient, par la suite, après 
cinq ou six passages dans un moût contenant 300 milligrammes d'acide fluorhydrique, des 
levures beaucoup plus énergiques, provoquant très facilement des fermentations complètes, 
et s’accomplissant sans les retards qu'on observe dans le début. 

La propriété acquise par les cellules, de résister à une dose déterminée d’antiseptique, ne 
se perd pas facilement; les levures accoutumées à 100 ou 200 milligrammes d'acide fluorhy- 
drique pour 100 centimètres cubes de moût, peuvent passer une série de cultures sans subir 
l'influence de cet agent modificateur, et lorsqu'elles sont, ensuite, mises de nouveau en sa pré- 
sence, elles fermentent sans retard. Des levures accoutumées à diverses doses de fluor ont été 
mises à fermenter dans des moûts sucrés, et les fermentations qui s'en sont suivies, ont 
démontré que d'autant loin l’accoutumance a été poussée, d'autant plus les nouvelles proprié- 
tés de ces levures sont accentuées. Nous avons observé les meilleurs effets avec des levures 

_accoutumées à des doses de 300 à 400 milligrammes d'acide fluorhydrique pour cent centi- 


TABLEAU II 


+ QUANTITÉ ALCOOL OBTENU - 

NUMEROS , d'acide fluorhydrique potr ACIDITE DU MOUT 
-des DEGRÉ D’ACCOUTUMANCE pour int es calculé 

ns 100 centim. cubes ; 280# par li 
pain: Le nel LéRnbat en H?2S0* par litre 

1 non accoutumée 0 8.1 2.5 

2 — 5 8.5 1.65 

3 accoulumée à 50 millim. 5 8 6 0.9 

4 — — 5 8 8 0.7 

5 5 9.4 0.4 


T 3000 2 
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mètres cubes de mouût. Les levures parvenues à ce degré d'accoutumance donnent les meil-. 
leurs résultats, même lorsque les moûts ne contiennent qu'une faible dose de fluor. 

Dans le tableau qui précède (p.745) nous donnons quelques résultats fournis par des levures 
que nous avons amenées à des degrés différents d’accoutumance, Comme milieu. nous avons 
fait usage d'un moût de maïs, saccharifié avec du malt vert (10 / du poids du grain) 
et nous en avons fait fermenter des échantillons semblables, avec deslevures accoutumées à 
50, 100, et même 300 milligrammes d'acide fluorhydrique. Ces fermentations furent conduites 
comparativement avec de la levure de même provenance, mais qui n'avait pas subi le traite- 
ment de l’accoutumance au fluor. Les moûts furent additionnés de faibles doses d'acide 
fluorhydrique. + «3 

La fermentation fut conduite à 30°, et poursuivie pendant quatre jours. La densité du 
liquide sucré avant la fermentation était de 16° Balling. Pour les cinq échantillons, il fut fait. 
usage, chaque fois, de cinq grammes de levure par litre de moût. ser pR 1 

Les quantités croissantes d'alcool, ainsi que la diminution graduelle de l'acidité, montrent à 
l'évidence que les levures s'améliorent proportionnellement à leur degré d’accoutumance à de. 
hautes doses. ; 

Les modifications produites par le traitement des levures par l'acide fluorhydrique 
deviennent encore plus accentuées quand on compare le pouvoir d’accroissement avec le 
pouvoir-ferment. »4 

Des levures cultivées dans le même moût que celui qui nous a servi pour les essais. 
précédents, nous ont donné, sous ce rapport, des résultats remarquables, 

Ou a introduit dans des échantillons de ce moût la même quantité de levure, de même 
provenance, mais à divers degrés d'accoutumance, et on les a laissé fermenter pendant 
94 heures, en présence de différentes doses d'acide fluorhydriqne ; les résultats obtenus furent 
les suivants : 


TABLEAU NI 


QUANTITÉ 


NUMÉRO QUANTITÉ DENSITÉ DU MOUT 


d d'acide fluorhydrique d'acide fluorhydrique antibé NOMBRE 
£ à laquelle la levure employée ae des céllules 
l'échantillon| avait été accoutumée pendant l'expérience 24 heures 

1 0 milligramme 0 milligramme 8.6 34 

2 25 — 25 — 1.3 28 

3 ju )0 6.1 10 

4 50 — 100 — 1439 8 

5 50 - 10 æ 6 it 

6 100 — 100 — 5 8 

7 100 — 300 _— 14 8 

8 100 — 10 — 5.6 À 

9 200 — 300 = 3.4 4 

10 200 — 300 Æ 6,1 5 

11 200 — 10 — 3) 5 

19 300 à 300 _ RE 3 

13 300 — 10 + 19 3 

14 500 — 500 os 8.6 3 


Le nombre des cel'ules a été déterminé avant et après la fermentation. Pour procéden 
à cette évaluation, nous avons dilué dans ua litre d'eau distillée 2,5 centimètres cubes 
du moût Aprés mélange bien homogène, nous avons pris une goutte de dilution, el nous 
l'avons portée sur le porte-objet du microscope. Les chiffres qui figurent dans la dernière 
colonne du tableau représentent le nombre de cellules qui se trouvaient dans un champ 
d'observation constituant la centième partie d'un centimètre carré. Avant la fermentation, 
nombre de cellules de levure qui se trouvaient dans un champ de dimension identiqué 
s'élevait à 2 ou 3 cellules pour tous les échantillons. 

Dans l'échantillon avec la levure non accoutumée, la densité du moût, après 24 heures, € 
descendue de 16° Balling à 8°6 ; le nombre des cellules trouvées élait de 34; le nombre dé 
cellules formées diminua au fur et à mesure du degré de l'accoutumance des levures ; ain 
les levures accoutumées à 50 milligrammes d'acide fluorhydrique ne fournirent plus qué 
10 cellules ; à 200 milligrammes, elles n'en fournirent pius que 4; à 300 milligrammes, 0 
n'apercat plus que 3 cellules dans le champ d'observation microscopique L'accroissemen 
avait donc été nul, ou à peu près. 

Mais, parallèlement nvec la diminution des cellules, on constate une diminution de 
densité du motût ; après 24 heures, la levure accoutumée à 300 milligrammes d'acide fluorh 
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drique à fait descendre la densité du moût de 16° Balling à 1°,2, tandis que la levure qui 
n'avait été accoutumée qu’à 25 milligrammes, n'avait produit qu'une atténuation se chiffrant 
par un abaïssement de 16° à 7°,3.Les chiffres.indiqués aux n°s 8, 8, 11 et 13, nous démontrent 
également que les levures, accoutumées à de grandes doses de composés fluorés, donnent un 
travail normal, même lorsqu'elles exercent leur pouvoir-ferment dans un, moût additionné 
de faibles doses d’acide fluorhydrique. Les résultats des expériences n'# 4, 7 et 10, prouvent 
que le contraire ne peut pas se faire, et qu’on ne saurait produire une bonne fermentation 
dans un moût contenant une proportion plus grande de fluor que celle à laquelle la levure a 
été accoutumée, L'échantillon n° 14 nous a donné la preuve que l'accoutumance des levures 
au fluor pourra être poussée encore plus loin que nous ne l'avons fait jusqu'ici ; il est vrai que 
les résultats obtenus ne sont pas très favorables, mais nous les attribuons à l'action caustique 
de l'acide fluorhydrique émployé dans nos expériences. Il est plus que probable qu'en rempla- 
cant l'acide par un fluorure, on parviendra à faire supporter aux levures uné accoutüumance à 
laquelle nous ne les avons pas encore soumises. 

Ilest donc notoire que l'accoutumance des levures aux composés du fluor agit défavora- 
blement sur leur pouvoir d'accroissement; mais cette diminution d'accroissement est amplement 
compensée par ce fait que le peu de cellules qui se forment dans ces conditions,sont douées 
d’un pouvoir-ferment d'une puissance tout à fait extraordinaire. Les données que nous 
transcrivons ci-après sont une preuve directe de ce que nous avancons. Des levures accou- 
tumées à de grandes doses d'acide fluorhydrique, ainsi que les mêmes levures non traitées, 
furent mises en fermentation dans des proportions identiques du même moût. Les quantités 
de levures différérent essentiellement entre elles. La densité du moût était de 1,0700, Les 
_ résultats de la fermentation sont consignés dans le tableau ci-après : 


TABLEAU IV 


des des des après 
échantillons| levures levures 12 heures 
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Cinq grammes de levure ordinaire, pour un litre de moût, ont fait descendre la densité au 
chiffre de 1,0021, qui correspond à + 0,5 Balling. Avec vingt-cinq fois moins de levure, mais 
accoutumée au fluor, la densité du moût après lermentation était de 1,0016, + 0,4 Balling, 
plus basse que l'atténuation produite par les 5 grammes de levure ordinaire. La fertnentation 
a donc marché avec vingt-cinq fois moins de levure et a produit des résultats plus satisfaisants. 

La dose de levure accoutumée la plus avantageuse pour une fermentation normale, à été, 
comme le démontrent les résultats indiqués dans le tableau, de 0,4 grammes de levure par 
litre de moût ; des quantités plus fortes n’ont guère donné de rendement plus considérable, 

Les modifications physiologiques des levures obtenues par le traitement à l'acide fluorhy- 
drique marchent parallélement avec les changements que l'on observe dans le travail 
chimique de ces mêmes levures. Jusqu'à l'époque de Lavoisier, on n'avait guère de données 
exactes sur la marche des réactions chimiques qui se produisent pendant la fermentation; on 
savait que celles-ci, en présence des matières sucrées, formaient de l'alcool et de l'acide car- 
bonique ; mais on n'avait pas cherché à apprécier les proportions relatives de ces produits 
pour une quantité donnée de matière sucrée. 

Lavoisier fut le premier qui exprima cette réaction chimique par la formule : 


C'2H720!! 2h HÈ0 :æ C'H'209 js CiH'205 
Sucredecanne. Eau. Glucose. Lévulose. 
CiH1206 — 9 CO? + 9 CHE 

Anhydride Alcool. 


carbonique. 


Mais il fut bientôt reconnu que cette formule n'était pas exacte, que d’autres corps se 
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formaient en même temps. Le D' Schmidt, de Dorpat, constata, le premier, la présence de 
la glycérine et de l'acide succinique dans les liquides fermentés ; mais le professeur russe ne 
s'était pas préoccupé de la pureté de sa levure et, par suite, de celle de la fermentation; sa 
constatation perd donc de son intérêt, 

Ce fut Pasteur qui démontra d'une facon péremptoire que la glycérine et l'acide 
succinique étaient des produits secondaires de la fermentation alcoolique ; il fit voir éga- . 
lement qu'on pouvait, dans certaines circonstances, les obtenir en quantités pondérales 
supérieures au poids de la levure employée et que, par conséquent, on devait les considérer, 
non comme des produits de décomposition de la levure, mais comme des produite normaux, 
au même titre que l'alcool et l'acide carbonique. D'après Pasteur, le dédoublement du sucre 
de canne en acide succinique, glycérine et anhydride carbonique, se fait d'après l'équation : "M 


49 C'?2H220'! L 109 H?0 — 24 C'HSO' + 144 CHSOS HE 60 CO? 
Sucre de canne. Eau. Acide succinique. Glycérine. Anhydride 
carbonique. 


ou, en admettant la formation préalable du glucose et de la levulose : 


98 C'2H220!! —E 98 H20 — 49 C6H!206 + 49 C‘H'206 
Sucre de canne. Eau. Glucose, Lévulose. 
98 C6H1206 + 60 H?20 —= 24 CH6O! + 144CH$05 —Æ 60 COÀ 
Eau. Acide sucecinique. Glycérine, Auhydride 


carbonique, 


D'après Monnoyer, la réaction serait moins complexe : 


4 CSHI205 LE 3 H20 = C'H6O' — 6 CH#05 + 2 CO? En 0 
Glucose, Eau, Acide Glycérine. *  Anhydride Oxygène. 
suceinique. carbonique. 


Cette formule donne les mêmes rapports entre l'acide succinique, la glycérine, et l'anhy- 
dride carbonique ; l'oxygène en excès servirait à la respiration des globules du ferment. 

D'après Pasteur, dans les conditions normales, la levure de bière transforme, au minimum, 
4 °/, du sucre total en glycérine et acide succinique, et on obtient environ 2,5 à 3,6 grammes 
pour 100 grammes du premier produit, et 0,5 à 0,7 du second. Le rapport entre les poids de 
ces deux substances est à peu près constant, et égal à environ 5. Ces poids sont en proportion 
avec la quantité d'alcool formé. Il se forme d'autant plus d'acide succinique et de glycérine, 
et, par suite, d'autant moins d'alcool, que la fermentation est plus prolongée, quelle se fait 
avec de la levure épuisée, ayant peu d'aliments, ou des aliments mal appropriés à la multipli- 
cation des globules, de . 

Donc, d’après Pasteur, l'état physiologique de la levure a une influence des plus marquées 
sur le travail de la fermentation secondaire. Celui-ci se présente toujours, quel que soit l'état 
physiologique des levures ; mais la production d'acide succinique et de glycérine peut varier 
sensiblement, suivant que les levures se trouvent dans tel ou tel état physiologique. Nos 
recherches sur les composés du fluor ont eu principalement pour but d'amener les levures 
dans un état spécial de vitalité, qui leur permit de consacrer tout leur pouvoir-ferment à la 
transformation rapide du sucre en alcool, et modifie leur action chimique, beaucoup diminuée 
de son énergie dans les actes qui constituent la fermentation secondaire. 

Aussi, comme une des modifications principales dans le travail chimique des levures, 
accoutumées aux composés du fluor, consiste dans ce fait qu'une accoutumance assez prolon- 
gée a pour conséquence d'empêcher le dédoublement du sucre en glycérine et acide succi- 
nique, et de diminuer considérablement la formation de ces produits secondaires, il s'ensuit 
que le travail chimique pour ces levures, se borne presque exclusivement à la transformation 
du sucre en alcool et en anhydride carbonique. Les productions de la glycérine et de l’acide 
succinique sont infiniment moindres que dans les conditions ordinaires. 

Cette diminution peut se constater d'abord par une augmentation dans le poids de l’'anhy=M 
dride carbonique formé. 

Si l’on se base sur les théories qui expliquent la fermentation alcoolique, on trouve, en 
supposant que tout le sucre se dédouble en alcool et en acide carbonique, que 100 grammes 
de sucre de canne (correspondant à 105, 26 grammes de glucose) donnent, d'après l'équation 
de Pasteur, 51,46 grammes d'anhydride carbonique. {100 grammes de glucose n’en fournissent 
que 48,89 gramines,. 

Mais nous savons, d'après les expériences de cet illustre expérimentateur, qu'environ 6 °}, 
du sucre échappent à ce dédoublement, dont environ 4 °/, servent à la formation de la glycé- 
rine et de l'acide succinique, et 2 ‘/, à celle de la cellulose, des matières grasses, etc. Ces 
4 grammes de sucre, lors de leur dédoublement en acide succcinique, glycérine et anhydride 
carbonique, émettent 0,63 grammes de cet anhydride (100 grammes de sucre de canne four=" 


INFLUENCE DES ANTISEPTIQUES SUR LES FERMENTS 749 


nissent dans ces condilions 15,75 grammes d'anhydride carbonique. — 100 grammes de glucose 
n'en émettent que 14,96 grammes. — 4 grammes de glucose 0,5984 grammes). 

Il est facile de déduire de ces données, que dans les conditions normales de fermentation 
avec les levures ordinaires, 100 grammes de sucre de canne ne fourniront que 49 grammes 
d'anhydride carbonique, au lieu de 51,46 grammes [100 grammes de glucose donnent 46,56 
d’anhydride carbonique au lieu de 48,89 grammes), et que, par suite, la proportion d'anhydride 
carbonique dégagée augmentera avec la production de l'alcool, et la diminution des quantités 
d'acide succinique et de glycérine formées. 

De même, la quantité d'anhydride carbonique qui se dégage, sera en rapport inverse avec 
la proportion d'alcool obtenu ; ainsi, dans l'hypothèse que tout le sucre se transformerait en 
anhydride carbonique et alcool, on aurait pour 100 grammes d'alcool, provenant de ce sucre, 
95,67 grammes d’anhydride carbonique. Dans le second cas, avec une production latérale de 
glycérine et d’acide succinique, dans les conditions normales, on aurait pour 100 grammes 
d'alcool 96,91 d'anhydride carbonique. 

L'expérience directe a démontré que dans les fermentations conduites avec les levures 
accoutumées, il se dégage pour 100de sucre plus d’anhydride carbonique, que dans celles con- 
duites avec les levures ordinaires; mais si on rapproche ces quantités d'anhydride carbonique 
de celles de l'alcool formé, plus abondant dans le premier cas que dans le second, il arrive 
qu'avec les premières levures, il se dégage moins d'anhydride carbonique pour 100 grammes 
d'alcool, qu'avec les secondes. 

Ces constatations se sont trouvées vérifiées par l'expérience suivante : 

Un moût saccharifié par du malt fut partagé en deux portions d’un litre chacune. L'une fut 
ensemencée avec de la levure accoutumée à l'acide fluorhydrique, l’autre le fut avec la même 
levure, mais cette portion n'avait pas subi l'influence de l'accoutumance. 

Les deux échantillons furent introduits dans des flacons bouchés au moyen de bouchons 

ercés, par un tube courbé et aboutissant dans un petit flacon laveur ; les deux flacons avec 
he bouchons et tubes furent pesés avant et après la fermentation. 

Nous avons déterminé l'alcool formé et l’anhydride carbonique. 


Levure Levure 
accoutumée. ordinaire. 
Alcool pour 1,000 centim. cub. de moût.... 115 ec 114,5 ce 
Anhydride carbonique = sde 84 gr. 83,01 gr. 
Rapport entre ces deux substances.........., 73,1 74,9 


Par rapport, nous entendons le poids de l'anhydride carbonique formé par rapport à 
100 centimètres cubes d’alcool. Comme on le voit, la quantité d'anhydride carbonique formé 
par rapport à 100 centimètres cubes d'alcool, est moindre dans les fermentations faites avec 
les levures accoutumées, que dans celles conduites avec les levures ordinaires. Cette différence 
est, il est vrai, peu considérable, mais d’après les chiffres théoriques, indiqués plus haut, elle 
ne pouvait être très marquée. Nous l'avons toujours observée dans tous les essais que nous 
avons faits, elle tient évidemment au mode différentiel de la transformation du sucre. Paral- 
lèlement avec une augmentation de production d’anhydride carbonique, les levures accoutu- 
mées donnent également plus d’alcool pour les mêmes proportions de sucre consommé que les 
levures ordinaires. Cette affirmation peut être prouvée par l'expérience suivante : 

On introduisit dans deux séries de flacons les mêmes quantités de moût contenant 13 pour 
cent de glucose ; tous recurent les mêmes proportions de levures, et furent mis à fermenter 
dans des conditions identiques. Pour la première série, l’'ensemencement se fit avec des levures 
ordinaires; pour la seconde, on fit usage de levures de la même provenance, mais qui avaient 
subi préalablement le traitement par le fluor. | 

Après quatre jours de fermentation, on déterminà la quantilé de sucre restant dans le 
moût, la quantité d’alcool formé, ainsi que le rapport entre la proportion du sucre disparu 
et celle de l'alcool. 


Levure accoutumée, Levure ordinaire. 
D Ah nn lo no also ce 0.55 1.21 
Alcool formé. ........,,........... 7.29 6.67 
Alcool ?/, de glucose disparu ........ : 50.49 48.37 


La levure ordinaire a fourni, pour 100 de sucre disparu, 48,37 d'alcool. Ce chiffre se 
rapproche de très près de l'équation de Pasteur, supposant une perte de 6 o/,. La levure 
accoutumée, au contraire, a donné une quantité plus grande d'alcool ; celle-ci se rapproche 
des chiffres qui correspondent aux indications théoriques de la fermentation, 51,14 7, de 
eures, Les chiflres obtenus pour la formation de l'anbydride curbonique et de l'alcool dans 
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les deux séries de fermentation, démontrent déjà clairement qu'il y a un changement dans 
le travail chimique de la levure, suivant qu'elle a été accoutumée, ou nor, à l'acide fluorhy= 
drique, et que ce changement doit résider principalement dans la non-formation de l'acide 


1 


succinique et de la glycérine. Le dosage de ces produits dans les moùts fermentés confirme 
pleinement cette hypothèse. 

Pour le prouver, nous donnons ci-après les résultats des déterminations de glycérine, 
d'acide succinique et d'alcool faites, après fermentation, dans des motts identiques fermentés, 
les uns avec de la levure ordinaire, le: autres avec de la levure accoutumée. L 


Levures accoutumfes. Levures ordinaires, 
Moût 7 Moût 0 Mat PO ONE 
concentré, dilué. concentré. dilué, 
Alcool pour 100 gr. de moût... 158 10.1 12.5 9,3 
GIVCér ME, sus veus éme ete 0.065 0,019 0,75 0,257 4 
Acide suceinique, ,.... te) 0.011 0.0052 0.132 | 


Dans les mots fermentés avec de la levure accoutumée, on trouve considérablement” 
moins de glycérine et d'acide succinique, que dans ceux qui ont fermenté avec de la levure 
ordinaire. 

Quant aux causes de cette différence d'action, elles résident évidemment dans l’état de. 
vigueur spéciale acquise par les levures accoutumées. 

Brefeld a déjà fait connaitre que la glycérine et l'acide succinique se forment principale-. 
ment à la fin des fermentaiions, lorsque la levure n’a presque plus de vitalité ; de même, 
Pasteur a reconnu que la production de ces produits secondaires est en rapport avec l'état 
constitutionnel de la levure. | 

Or, c'est précisément ce que l'expérience a démontré, et qui s’est trouvé confirmé meme 
dans les cultures que nous avons faites avec des levures accoutumées. 

Les indications du tableauci-après démontrent clairement la possibilité de cette hypcthèses 


Densité du liquide Alcool. Giycérine. Acide 
avant la distillation. succinique 
Après 1 jour de fermentation... 1.8 9.4 0.1503 0.02541 
2 ue EE LR 10.8 0.3508 0.047535 
3 . Le TETE tt 0.3992 0.06759 
À — — 0.8 11.5 0.91 0.0920 


Les quantités maxima de glycérine et d'acide succinique se forment donc entre les 72° et 
96° heures, c’est-à dire quand le pouvoir-ferment de la levure est presque épuisé, par suite du 
manque de matières nutrilives. Au commencement de la fermentation, quand la levure 
est dans un milieu où elle trouve amplement les matières nécessaires à son développement; 

elle possède une énergie plus grande, et les produits accessoires se forment en proportions 
bien moins considérables. A la fin, quand la levure a épuisé la matière nutritive du moût, læ 
production de la glycèrine et de l'acide succinique augmente rapidement. Il y a donc tout lieu. 
de croire que la formation de ces produits accessoires est due à l’état d’affaiblissement de ki 
levure à ce moment, Cette différence d'action de la levure au commencement et à la fim 
de la fermentation, suivant qu'elle est douée de toute son énergie fermentalive. ou suivanb 
qu'elle a perdu celle-ci en grande partie, faute d'éléments nutritifs, corrobore les observations 
que nous avons faites avec les levures accoutumées aux composés du fluor, Ces derniers, en 
effet, comme nous l’avons démontré plus haut, augmentent l'énergie fermentalive de la 
levure et, par le fait même, à la fin de la fermentation, ils la placent dans des conditions meil+ 
leures que celles dans lesquelles se trouvent les levures non accoutumées au commencemenb 
du travail, dans une fermentation alcoolique conduite avec de la levure ordinaire, Il est évi- 
dent que l'acide fluorhydrique n'a pas agi sur le ferment comme acide; mais en vertu 
d'une propriété spétiale des composés fluorés qui font de ces corps des antiseptiques, si 
l'on remplace le composé fluoré par un acide qui n’a pas d'action antiseptique, l'acid 
tartrique par exemple, on n’a pas cette réaction (1). 4 

(4). Ces constatations étonneront probablement M. Jorgensen, le savant collaborateur de M. Hansen, qui ne 
vent pas admettre qu'on s'occupe de modifier les. propriétés physiologiques des races pures de levures : alors 
que, d'après lui,il existe des races spéciales,appropriées à tous les besoins de la fermentation industrielle, et qu’il 
n'y a qu'à s'adresser à son laboratoire pour s’y procurer la levure possédant les propriétés spéciales que 
l'on désire. 

Nous savons que pour le savant danois, toute levure ne sortant pas du laboratoire de Copenhague doit être 
considérée comme n'ayant que peu de valeur; et nous n'ignorons pas que, d'après lui, toutes les etudes failes 
sur des races de levures autres que celle: qu'il produit sont absolument superficielles et même dangereuses, 
mais, au risque de le froisser encore, nous lui conseillerons fortement, avant de nous contredire, de, méditer 
sur la légèreté de ses procédés et sur la valeur de nos observations. R. 

Du reste, la discussion avec M. Jôrgensen est très difficile ; il n’envisage pas les corps qui peuvent avoir de 
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Les modifications physiologiques, dans le travail chimique des levures de bières, provoquées 
par des cultures répétées de ces ferments dans des moûts renfermant des doses plus où moins 
élevées de composés de fluor, de telle manière à les accoutumer insensiblement à supporter 
des doses relativement très grandes de cet antiseptique, se manifestent d’une manière tout 
aussi prononcée avec d'autres ferments, Les essais que nous avons pratiqués avec le ferment 
lactique, le ferment bulyrique, le mycoderma aceti, ete., nous ont donné sous ce rapport des 
résultats confirmant pleinement nos prévisions. Nos essais se sont portés principalement sur 
les ferments lactiques et butyriques. 

Nous avons préparé deux séries d'échantillons identiques d'infusion de malt stérilisée ; 
elles furent additionnées toutes les deux de différentes doses graduelles d'acide fluorhydrique; 
l’une d'elles fut ensemencée avec des cultures pures de ferment lactique ; l’autre, de ferment 
butyrique. 

Nous avons constaté que les quantités d'antiseptique, nécessaires pour empêcher le déve- 
loppement de ces ferments pendant deux jours à la température de 30° C. était pour le premier 
de 25 milligrammes d acide fluorhydrique pour 100 grammes d'infusion, et de 42 milligrammes 
pour la même quantité de moût pour le second. 

Ces quantités déterminées, nous avons pu accoulumer insensiblement les deux ferments à 
l’action antiseptique du fluor; nous avons employé à cet effet la même méthode que celle que 
nous avions appliquée aux levures. 

Les premières cultures furent faites avec des infusions de malt auxquelles nous n'avions 
ajouté qu'un milligramme d'acide fluorhydrique pour 100 grammes de liquide ; les doses 
furent successivement augmentées, dès que nous constations une augmentation d'acidité dans 
l'infusion. 

Après une série assez longue de cultures, nous avons observé que les deux ferments résis- 
laient, tous les deux, à des doses d'acide fluorhydrique représentées par 30 milligrammes de 
cet antiseptique pour 100 grammes d'infusion. Dans un milieu additionné de cette proportion 
d'acide fluorhydrique, le ferment lactique a produit 1,5 grammes d'acide lactique pour 
100 grammes d’infusion ; le ferment butyrique 0,80 grammes pour une proportion identique, 

Ces quantités d'acide se rapprochest énormément de celles produites par les mêmes fer- 
ments non accoutumés à l'acide fluorhydrique, alors qu'on les avait cultivés dans une infusion 
de malt non additionnée de combinaisons du fluor, et que la fermentation s'était accomplie 
dans les mêmes conditions, à une même température, et pendant le même laps de temps. 

L'examen microscopique des infusions, après la fermentation, nous a démontré que les 
ferments qui ont subi l’accoutumance aux composés fluorés, tout en produisant des quantités 
identiques d’acide, donnent naissance à beaucoup moins de cellules nouvelles, que ces mêmes 
ferments qui n ont pas subi le traitement antiseptique, 

Les résullals obtenus avec le HMycoderma aceli furent encore plus concluants. 

Dans cette série d'expériences, nous nous sommes servi d’un mélange contenant pour 400 : 
6 d'alcool, 1 d'acide acétique, 5 d'infusé de malt stérilisé, d’une densité de 7° Baumé. 

Les cultures furent pratiquées dans des ballons à foud large. En présence de 50 milligr, 
d'acide fluorhydrique, les liquides ensemencés avec le ferment acétique ne donnèrent plus de 
vole, ils n'accusèrent pas une augmentation d’acidité, tandis que dans les ballons témoins, 
Sans fluor, le développement du mycoderma fut très régulier et la production d’acide normale. 


A SR LIU FE Ne Fibre M (RENDU) Peu 
l'influence sur les levures, de la même façon que ceux qui ont l'audace d'étudier leur action. Ainsi, pour le 
savant danois, l'influence de l'acide taritrique ou de l'acide fluorhydrique est identique. 

11 s'étonne, alors qu'on n’a pas obtenu de résultats avec l'acide taririque, qu'on puisse continuer à faire des 
essais avec un autre acide, l acide fluorhydrique, attendu que ces deux substances appartiennent toutes les deux 
à la même classe de corps. M. Jérgensen les intitule yroduils chimiques, à raison probablement de ce que si 
lon consulte le dictionnare de Larousse où un dictionnaire danois, on trouve accolé à leur now le vocable 
produit chimique. Etrange classement scientifique !! littéraire, nous le voulons bien ; mais nous avons la préten- 
tion de classer ces composés d'une manière toute différente, de les envisager à un tout autre point de vue, en 
nous basant sur leur action en présence des ferments. 4 à 

En réalité, pour nous, 1 Ecole de Copenhague est entrée dans une fausse voie, lorsqu'elle à cru voir dans de 
légères modifications physiologiques, provenant des différents modes de nutrition, des signes distinctifs de 
race. Les nombreuses races de levure que Hansen nous a montrées, sont si peu distinctes l'une de l'autre et 
leurs caractères différentiels si peu palpables, que nous nous demandons si Hansen et son école n'ont pas 
perdu leur temps ; après un travail assidu de dix ans, ils ne sont parvenus qu'a donner les caractères dis- 
ünetifs, tout au plus, de quatre ou cinq races, et encore ces caractères ne sont-ils que plus où moins accep- 
tables. Pour nous, Hansen et son école se sont fourvoyés dans une fausse voie, 

Nous avons démontré dans le cours de notre travail que la mème levure acquiert, par l'accoutumance, des 
propriétés nouvelles que l'analyse permet de constater par la balance ; celles-ci sont bien définies ot caracté- 
ristiques. Nous sommes presque persuadés que, si nos levures de mème race, avaient été présentées, avant 
et après leur accoutumance, à l'école de Copenhague, celle-ci les aurait considérées comme étant de race 
differente, elle leur aurait attribué des caractères physiologiques, microscopiques et chimiques différentiels. 
Pour la première fois, peut-être, ces caractères auraient été bien définis ; malheureusement, nous aurions dû 
lui répliquer : « mais ce sont des levures de même race ! » 
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Après une série de cullures successives avec à, 10, 15, 20, 25, etc., milligrammes d'acide 
fluorhydrique, les semences ont fini par se développer en 24 heures, en présence de 50 milli- 
grammes d'antiseptique, et nous sommes parvenus, par la suite, à provoquer leur développe- 
ment, même à des doses de 120 milligrammes d'acide fluorhydrique pour 100 gr. de liquide. Le 
caractère de-cette accoutumance se traduisit par ce fait, qu'au fur et à mesure que le ferment 
présentait une plus grande résistance à l’antiseptique, l'oxydation se rapprochait de : 


CH$.CH?0H + 60 — 2 CO? +- 3 H°0 


Une série de déterminations d'alcool et d'acide acétique dans des liquides ayant subi trois 
jours d’acétification, nous a donné les chiffres ci-après : 


Acide fluorhydrique Alcool restant Acide formé 
pour 100 gr. de liquide. pour 109 gr. de liquide. poar 109 gr. de liquide. 
0 milligramme, ..... 1.55 4.32 
25 re HrÉvt 1.75 3.27 
50 — Pan 1.95 4 dt 1.31 
120 — sites 1.40 0.12 


Ainsi, pour 109 parties d'alcool disparu dans le moût, sans acide fluorhydrique, on à 
trouvé au début 97,08 d'acide acétique formé ; avec 25 milligrammes d'acide fluorhydrique 
ces quantités étaient dans le rapport de 76,94 d'acide pour 109 d'alcool disparu; avec 
50 milligrammes d'acide fluorhydrique, 32,3% d'acide pour 100 d'alcool ; enfin, en faisant 
usage de 120 milligrammes d'acide fluorhydrique, 100 parties d'alcool n'avaient plus donné 
lieu qu'à la formation de 2,62 parties d'acide acétique. | 

Dans toutes ces expériences, nous avons toujours eu soin de ne pas pousser l’acétilicatio 
jusqu'au delà de la disparition complète de l'alcool; dans ces conditions, il devien 
impossible d'objecter que l'acide acétique ait pu disparaitre après avoir été formé. A 

L’accoutumance des ferments au fluor, tout en produisant un changement dans leur 
travail chimique, influence également leur résistance à certains agents chimiques et physiques 
Au fur et à mesure que l'accoutumance au fluor s'accentue, les ferments deviennent de plus 
en plus sensibles aux modifications du milieu : les levures de bières accoutumées au fluor 
fermentent très mal dans un moût contenant, pour 100 grammes, 0,2 grammes d'acide 
lactique, tandis que ces mêmes levures, non accoutumées, sont insensibles à celte dose. 

Les résultats de nos observations avec l'acide salicylique, le phénol, l'acide borique, Le 
chlorure mercurique et d’autres antiseptiques ne furent guère différents. 

Les levures de bière, aussi bien que les ferments lactiques, butyriques, acétiques, etc., qui 
s'étaient accoutumées aux milieux contenant du fluor, étaient très sensibles aux bactéricides,« 
et les quantités d’antiseptiques nécessaires pour arrêter le travail chimique de ces ferments 
étaient en rapport inverse avec le degré d'accoutumance. Plus celui-ci était prononcé, moins il 
fallait d’antiseptique. C'est ainsi qu'une culture de ferments lactiques, avant leur accoutu= 
mance, acidifie encore facilement un moût sucré contenant 3 milligrammes, par litre, de 
sublimé corrosif; le même ferment, accoutumé à 50 milligrammes d'acide fluorhydrique, et 
cultivé ensuite dans un moût sans fluor, ne produit plus le moindre changement, si on le places 
dans un moût sucré contenant seulement 0.2 milligrammes de fluor. Cette propriété que pos= 
sèdent les ferments de s'accoutumer à certains antiseptiques trouvera probablement une applis" 
cation très imporlante en thérapeutique. Si nos prévisions se réalisent, elle constituera une 
arme nouvelle pour la médecine dans sa lutte contre les ferments pathogènes. Le traitement 
de certaines maladies par des doses croissantes d'antiseptiques pourra amener, par une 
accoutumance des ferments pathogènes à ces antiseptiques, un changement dans le travail chi 
mique des ferments,quiaurapourconséquences une diminution dans la production destoxines. 

Au surplus, nous estimons qu'on est en droit également de s'attendre à d’autres résultatsw 
l'accoutumance des ferments de certaines maladies zymotiques aux antiseptiques, ne les 
rendra-t-elle pas moins aptes à la lutte qu'ils auront à soutenir contre les forces naturelles 
de l’organisme ? 

Pour élucider cette question, nous nous livrons, en ce moment, à de multiples expériences. 
de laboratoire et à des essais cliniques; les résultats, obtenus jusqu'ici, confirment no$ 
espérances; nous les ferons connaitre dans un travail subséquent. 
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SUR L'EXISTENCE DE L'EAU OXYGÉNIE DANS L'ATMOSPHÈRE 
Par M. Em. £chœne. 
(Journal Rousskago Plysico-Chimilcheskago Obchtchestva, t. XXNI, ne 4, 1894.) 


M. Ilosvay de N. Ilosva vient de publier une réponse (1) à ma crilique de ses travaux sur la 
présence de l’ozone et de l’eau oxygénée dans l'atmosphère, parus en 1889 dans le Bulletin 
de la Société Chimique. En substance, cette réponse ne fait que répéter les assertions que j'ai 
réfutées et ne contient rien qui soit de nature à confirmer ces asserlions, ni à infirmer mes 
réfutations. Je me borne donc à renvoyer le lecteur à ma critique (2) qui a provoqué Ja 
réponse de M. Iosvay, et au Mémoire détaillé, récemment publié (3), qui renferme les 
recherches expérimentales sur lesquelles se base la réfutation des données de ce chimiste. 
Nous trouvons cependant, dans sa Note, une nouvelle indication, à savoir : qu'il considère 
à présent le peroxyde d'azote AzO?, comme l'agent oxydant contenu dans l'air, tandis que, 
dans ses travaux antérieurs, il croyait que l'agent oxydant était l'acide azoteux libre. Ce 
peroxyde d'azote est, suivant M. Iosvay, une partie constitutive constante de l'air, et c’est 
à ce corps que sont dues les réactions d'oxydation qui ont lieu dans l'atmosphère, Mais, ni 
dans sa Note, ni dans ses publications antérieures, on ne trouve à l'appui de sa nouvelle 
assertion aucune preuve expérimentale sérieuse et à l'abri de la critique. Il est très douteux 
qu'un composé aussi peu stable que le peroxyde d’azoté puisse exister d’une manière perma- 
nente dans l'air normal. Mais il ÿ à une expérience qui réfute directement l'assertion de 
M. Ilcsvay. La teinture de 8ayac, préparée et employée dans les conditions de précision voulues, 
ne se colore seule {sans le concours de la diastase) en bleu par les produits de condensation des 
vapeurs atmosphériques, ni immédiatement, ni au bout de quelques heures, ou même de quel- 
ques jours, La solution d'iodure de potassium-amidon ne se colore également pasimmédiatement, 

en l'absence d'une trace de sulfate ferreux par les eaux atmosphériques. Mais si, dans un 
essai séparé, on ajoute de la diastase à la teinture de gayac, ou une trace de sulfate ferreux à 
liodure de potassium-amidon, la coloration se produit 2mmédiatement et duns toute son inten- 
sité, ce qui prouve la présence de l'eau oxygénée, et l'absence du peroxyde d'azote ou de 
l'acide azoteux libre. Ce phénomène s’observe, non seulement avec Ja pluie ordinaire, mais 
encore avec la pluie qui tombe pendant les orages les plus forts. Il s'explique par le fait que 
le peroxyde d'azote qui se forme par l’action de l'électricité sur l'azote et l'oxygène, se 
décompose instantanément dans l'air, riche en vapeur d'eau ct en eau liquide, et les produits 
de décomposition acides trouvent dans l'atmosphère un excès d'ammoniaque (ou de carbo- 
nale d’'ammoniaque) pour former des sels neutres. 

Dans la présente discussion, dont M. [losvay à cru pouvoir prendre l'initiative en atta-- 
quant mes travaux sur la présence de l’eau oxygénée dans l'atmosphère, la question décisive 
resle toujours celle-ci : les deux réactifs en question — teinture de gayac-diastase et iodure 
de potassium-amidon-sulfate-ferreux — sont-ils ou ne sont-ils pas caractéristiques de l'eau 
oxygénée ? 

M. Ilosvay de N. Ilosva continue de se tromper, en affirmant que des composés quel- 
conques de l'azote peuvent donner les mêmes réactions que l’eau oxygênée, Il n’est pas du 
tout difficile de s'en convaincre par une expérience convenablement conduite. La facon dont 
il faut opérer a été expliquée tout au long dans mon travail analytique mentionné plus 
haut (4). Le lecteur y trouvera également la réfutation expérimentale des autres assertions 
erronées de mon honorable adversaire, comme, par exemple, celle qui prétend que l’hydrate 
thalleux est un réactif tout à fait sûr de l'ozone, ou celle encore qui cherche à établir que 
l'acide carbonique de l'air rend, en présence d’azotite d'ammoniaque, peu certaines les indi- 
cations de l’iodure de potassium-amidon-sulfate-ferreux, comme réactif de l’eau oxygénée. 

Je suis prêt à admettre que la coloration bleue provoquée dans les deux réactifs par les 
produits de condensation naturels ou artificiels des vapeurs atmosphériques, n'est pas exclu- 
sivement due à l’eau oxygénée. D'autres peroxydes peuvent prendre pañt à cette réaction, tels 
que les peroxvdes de radicaux organiques qui se forment par l'oxydation, sous l'influence 
des rayons solaires, de différentes substances volatiles exhalées par les plantes, et, peut-être 
encore, le peroxyde du radical de l'acide carbonique — ou acide percarbonique — comme 
l’a récemment indiqué M. A. Bach (3). Mais il est impossible d'admettre que cette réaction 

puisse être provoquée par le peroxyde d'azote ou l'acide azoteux libre. A. Bacu. 


(1) Berichte d. d. Chem. Ges., t. XXVII, p. 930 (1894). 

(2) Journ. Roussk. Phys-Chim. 06., &, XXVI, no 1 (1894); Berichte, t. XXVI, p. 3011 (1893) ; Moniteur 
Scientifique, livr. 628, Avril 1894. 

3 Fresenius Zeritschr. für anal. Chemie, t. XXXIIL, pp. 137 à 184 (1894). 

4) Zeïlschr, f. anal, Chemie, t. XXXIII, p. 137. 4 

(5) Comptes rendus, t. CXVI, P.1145 ; Moniteur Scientifique, 1894, p. 241; Berichte d. d. Ch. Ges.,t. XX IT, 
P. 340 ; Journ. Roussk. Phys.-Chim. Ob., t. XXVI, pro: 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUEE 


Sur le dosage de l'acide phosphorique à l’état de pyrophosphate 
de magnésie. 


Par M. Hugo Neubauer. 


(The Journal of the American Chemical Society, Mai 1894.) 


Après un exposé rapide de la méthode au molybdate d’ammoniaque pour le dossage de 
l'acide phosphorique, M. Neubauer émet des doutes sur son exactitude, et il donne les résultats" 
d'une longue série de recherches sur les causes d'erreurs inhérentes à cette méthode. 

L'auteur a pris comme point de départ l'orthophosphate d'argent, tant à cause de sa COM 
position parfaitement définie, qu'en raison de la facilité avec laquelle on peut y doser l'ar- 
gent. Le phosphate ammoniaco-magnésien aurait pu être choisi ; l’auteur a préféré néanmoins 
ne pas employer le sel même que l'on doit obtenir à la fin de l'expérience. Le phosphate 
di-sodique à été également rejeté, à cause de sa tendance à absorber l acide carbonique. | 

Dans la première série d'expériences sur la méthode au molybdate (modification de 
Wagner), la quantité d'acide phosphorique trouvée était légèrement inférieure à la quantité 
théorique. L'erreur variait de 0,3 milligr, (pour 84,2 milligr. de P?05) à 2, 7 milligr. (pour 
116 8 milligr. de P205), Gette erreur peut être expliquée de deux facons : ou bien la précipi-. 
{ation n'est pas complète, ou bien il y a volatilisation d'acide phosphorique pendant la. 
calcination du précipité de phosphate ammoniaco- magnésien. L'auteur rejette la première 
de ces explications, en faveur de la seconde qu'il a justifiée par l'expérience suivante. 4 

Un couvercle de creuset de platine a été enduit, sur sa face lintérieure, d'une couche de 
magnésie hydratée, et le tout à été calciné jusqu'à poids constant. Un filtre contenant dum 
phosphate de magnésie a été brûlé ensuite dans le creuset et, après combustion complète du 
papier, le couvercle a été placé sur le creuset, et le tout calciné jusqu’à poids constant. Dans. 
ces conditions, le couvercle augmente de poids. Dans les différents essais effectués par l'aus 
teur, cette augmentalion a varié de 0,2 à 3,8 milligr. L'augmentation est minimum, lorsque 
l'acide phosphorique est précipité directement, ou lorsqu'on calcine du phosphate ammoniaco=. 
magnésien chimiquement pur. L'augmentation est maximum, lorsqu'on emploie un grand. 
excés (5 grammes) de chlorure d'ammonium ou de molybdate, avant de précipiter le phos- 
phate double, Pour le précipité obtenu par la méthode de Wagner, (dans cette méthode la 
solution ammoniacale du précipité jaune n’est pas neutralisée avant l'addition de la mixture 
magnésienne), l'augmentation de poids du couverele a varié de 0,5 à 2,0 milligr. En dissol- 
vant l'enduit de magnésie, on peut reconnaitre la présence de l'acide phosphorique par le 
réaction au molivbdate. | | 

Les précipités chauffés sur un bec Bunsen ordinaire, fournissent des résultats à peine 
inférieurs aux résultats théoriques, tandis que les précipités volumineux obtenus par la 
méthode au molybdate, donnent des erreurs de plusieurs milligrammes, lorsqu'on les calcine 
fortement. Ces érreurs ne sont pas imputables à l’acide molybdique, puisque le précipité, 
après avoir été lavé jusqu’à ce que la liqueur filtrée ne donne plus la réaction du chlore, ne: 
contient qu'une proportion insignifiante de cette substance. g 

Lorsque la précipitation a été faite en présence d’un excès de sels ammoniacaux, le phoss 
phate ammoniaco-magnésien calciné sous un couvercle euduit de chaux ou de magnésie, pèse 
plus que le même précipité calciné dans les conditions ordinaires. 4 

Si le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien lavé est redissous dans quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique, puis additionné d'un excès d’ammoniaque, et de 2 centimè: 
cubes de mixture magnésienne, le sel double précipité pèse davantage, lorsqu'on a employé nm 
excès de molybdate dans la première précipitation. ' 

Tous ces faits tendent à prouver, qu’en présence d’un excès de sels ammoniacaux, le prés 
cipité magnésien n’est pas du phosphate ammoniaco-dimagnésien pur (MgAzH PO"), mais 
qu'il contient toujours plus ou moins de phosphate ammoniaco-monomagnésien, [Mg(AzHM} 
A(PO:}?|. Ce dernier sel se décompose par calcination en métaphosphate de magnésie, ammos 
niaque et eau. En prolongeant la calcination, ce phosphate se convertit en pyrophosphate, et 
l'acide phosphorique mis en liberté se volatilise. ‘4 

(1) Mg(AzH4} (POP = Mg(PO3)? + 4AzH%  2H?20 | 
(2) 2Mg(PO*} — Mg>?P°07 + 2P0° . 

La proportion de sel monomagnésien formé sera d'autant plus grande, que la concentra= 

tion en sels ammoniacaux sera elle-mème plus grande. Les idées qui ont prévalu jusqu'ici 
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sur la concentration des solutions à précipiter sont done erronées, et les résultats seront 
meilleurs, si l’on opère sur des solutions diluces. 

Il y a deux causes d'erreurs dans le dosage de l'acide phosphorique par la méthode ma- 
gnésienne : 

1° Le précipité peut contenir trop de magnésie s 

2° Il peut en contenir trop peu. 

La seconde erreur est facilement déterminée par la méthode que nous venons de décrire. 
La première peut être déterminée par la méthode de Tollen, qui consiste à placer le phos- 
phate calciné en suspension dans l'eau : on ajoute ensuite quelques gouttes d’une solution 
diluée de nitrate d'argent. En présence d’un excès de magnésium, il se forme de l'orthophos- 
phate d'argent jaune. La réaction est suffisamment sensible. 

Les expériences suivantes ont été faites avec une dissolution de phosphate ammoniaco- 
magnésien pur, additionnée de proportions variables de chlorure d'ammonium. Pour une dis- 
solution contenant 300 milligrammes de ce sel, on à retrouvé un demi-millisgramme de 
magnésie dans le liquide filtré, après précipitation par l'ammoniaque, tandis que la même 
quantité d'anhydride phosphorique s’est volatilisée pendant la calcination du précipité. Dans 
un autre Cas, où la solution contenait 2,5 grammes de chlorure d'ammonium, les pertes en 
magnésie etanhydride phosphorique ont été respectivement de 1,1 et1,6 milligrammes, Dans 
une Woisième expérience, avec 5 grammes de sel ammoniae. les pertes ont été respectivement 
de 3,2 et 4,4 milligrammes. Enfin, 44,8 milligrammes d'acide phosphorique ont été précipités 
en présence de 200 centimètres cubes d’une solution saturée de chlorhydrate d’ammoniaque. 
Les pertes ont atteint cette fois 12,7 milligrammes pour la magnésie, et 15,6 milligrammes pour 
l'anhydride phosphorique., La liqueur fillrée contenait assez d'acide phosphorique, pour que 
l'on püût reconnaitre sa présence au moyen du molybdate. 


Même en l'absence d'un excès de chlorure de magnésium, l'acide phosphorique est tota- 
lement précipité. Le précipité obtenu dans ces conditions n’a Jamais la composition voulue. 
Il contient invariablement un excès d'acide phosphorique, et cet excès est proportionnel à la 
quantité de sel ammoniac que contenait la liqueur, 

En présence d'un excès de chlorure de magnésium, le précipité contient invariablement au 
moins assez de magnésie pour former le sel normal, même en présence d'un excès de sels 
ammoniacaux. Il n'est done possible. d'obtenir un précipité pur, que lorsque la proportion 
d'ammoniaque libre est juste suffisante à sa formation. Tout excès de base fournit un préci- 
pité qui contient trop de magnésie. 

Lorsqu'on fait couler lentement de l'ammoniaque dans une dissolution contenant de 
l'acide phosphorique et un sel de magnésium en excès, le précipité fermé a la composition 
normale, pourvu que l'écoulement d'ammoniaque ait été réglé de telle sorte, que la précipita- 
lion ait eu lieu en solution neutre. Bien entendu, on doit ajouter finalement un excès d'alcali, 
de facon à assurer la précipitation complète, mais cet excès n'a aucun inconvénient, lorsque 
le précipité est déjà formé. 

L'auteur a cherché à établir une méthode permeltant d'obtenir, même dans la pratique 
Courante, des résultats très exacts. Une solution ammoniacale d'acide phosphomolybdique a 
été neutralisée par l'acide chlorhydrique, jusqu’à ce que le précipité jaune cessàt de se redis- 
Soudre par agitation, et que toute odeur d'ammoniaque ait disparu. La liqueur a été alors 
additionnée d'une solution de chlorure de magnésium contenant du chlorhydrate d'ammo- 
niaque, puis d'ammoniaque diluée, jusqu'à commencement de précipitation. Après quelques 
minutes de repos, une petite quantité d’ammoniaque a été ajoutée; puis, après un nouveau 
repos, le mélange a été traité par un excès d'ammoniaque. Dans certains cas, les résultats 
obtenus par cette méthode ont été très exacts. Mais, d'une facon générale, les chiffres obtenus 
sont un peu trop forts, et le précipité donne la réaction de Tollen. Pour beaucoup d'usages, 
les résultats sont cependant assez précis. 

Il est probable qu'en présence d’un excès de chlorure de magnésium el d'ammoniaque, 
il se forme un peu de phosphate tribasique ; l'excès de magnésie dans le précipité ne peut 
être attribué à de l'oxyde entrainé mécaniquement, lorsque ce précipité se forme rapide- 
ment. 

Lorsqu'à une solution ammoniacale de phosphomolybdate, on ajoute de l'acide chlorhy- 
drique, jusqu'à ce que le précipité ne se redissolve plus que difficilement par agilation, la solu- 
tion rougit le papier bleu de tournesol, et contient probablement de l'acide phosphomolyb- 
dique libre. Si maintenant on ajoute du chlorure de magnésium en excès, puis de l'ammo- 
niaque, il est probable qu'il se forme d'abord du phosphomolybdate d'ammoniaque, el que ce 
sel se décompose, à mesure que la proportion d'ammoniaque augmente, formant ainsi du 
posphate ammoniaco-magnésien avec la magnésie qui se trouve déjà en solution, 
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Les précipités obtenus dans des solutions approximativement neutres contiennent souvent 
une proportion notable d'acide molybdique libre. Cela tient à la décomposition de l'acide 
phosphomolybdique par l'ammoniaque et le chlorure de magnésium. Comme l'acide molyb- 
dique n’est pas très soluble dans l'eau, il se dépose en même temps que le phosphate ammos 
niaco-magnésien, et se trouve suffisamment occlus par ce dernier sel, pour que l'ammoniaqueC 
ajoutée ultérieurement en excès n'ait aucune action sur lui. Bien entendu, cette précipitation 
d'acide molybdique libre ne se produit pas en présence d'ammoniaque libre. La précipita- | 
tion du phosphate double à l'état pur présente moins de difficultés en l'absence de molybdale, M 
et lorsque l'excès de chlorure de magnésium n’est pas trop considérable. Si, après lavage, 
on redissoutle précipité magnésien dans de l'acide chlorhydrique contenant une petite quantité 
de chlorure de magnésium, et si l'on reprécipite avec soin par l'ammoniaque, les résultals 
obtenus sont bien meilleurs. Ce procédé demande d'ailleurs beaucoup de soins. 

Le phosphate ammoniaco-magnésien peut être obtenu de trois façons différentes : | 

1. — La précipitation est effectuée en solution neutre ou ammoniacale, mais ne contenant 
pas de chlorure de magnésium en excès. Le précipité obtenu dans ces conditions contient 
moins de magnésie que ne l'indique la théorie, et une certaine quantité d'anhydride phospho- 
rique se volatilise pendant la calcination. Les chiffres obtenus sont donc trop faibles. 

9, — La précipitation est effectuée en présence d'un excès de chlorure de magnésium, 
mais, péndant la formation du précipité, l'ammoniaque ne se trouve pas en excès. Celle 
manière d'opérer fournit un précipité qui a la composition normale, et les chiffres obtenus 
sont corrects. 

3.— La précipitation est effectuée à la fois en présence d'un excès d'ammoniaque, et d’un 
excès de chlorure de magnésium. Le précipité contient alors un excès de magnésie,et les chif- 
fres obtenus sont trop forts. | 

En partant de ces résultats, l'auteur examine ensuite la méthode de précipitation de l'acide 
phosphorique imaginée par Abesser, Jani et Mærker. Cette méthode, comme on le sait, con- 
siste à neutraliser par l'acide chlorhydrique la solution ammoniacale du précipité jaune, à 
ajouter la mixture magnésienne, puis un excès d'ammoniaque. 

Les causes d'erreurs que comporte cette méthode sont les suivantes : 

A. — La totalité du précipité se forme comme il est indiqué dans 1). Ceci a lieu lorsque la | 
proportion d'ammoniaque que contient la mixture magnésienne est assez grande pour que la 
précipitation de l'acide phosphorique ait lieu dès qu'on ajoute lentement le réactif en agitant 
le liquide (la magnésie n'élant pas en excès pendant la précipitation). L’addition ultérieure 
d'un excès d'ammoniaque ou de chlorure de magnésium ne présente aucun avantage. Les 
résultats sont analogues à ceux que l’on obtient par le procédé Wagner. 

B. — Les trois conditions précédemment énumérées peuvent se réaliser successivement 
dans la formation du précipité. Ceci a lieu, lorsque la proportion d'ammoniaque dans la mix- 
ture magnésienne est telle, que lorsque le réactif est ajouté goutte à goutte et en agitant cons-. 
tamment, la précipitation commence, alors qu'il n y à pas encore un excès de magnésie, mais 
continue alors qu'il y en a un excès. Dans ces conditions, les erreurs peuvent se compenser ; 
mais ce procédé ne permet pas d'obtenir à coup sûr un précipité ayant la composition indi- 
quée à la remarque 2). 

C. — Lorsque la mixture magnésienne est ajoutée goutte à goutte en agilant constamment, 
le précipité formé à généralement la composition indiquée aux remarques 2) et 3). L'ammo: 
niaque à 2,5 °/,, telle qu'onl'emploie dans la mixture magnésienne, est si faible que le précipité 
commence à se former lorsque la magnésie est en excès. Les résultats sont donc trop forts, el 
d'autant plus forts que la précipitation a été effectuée plus rapidement. Cela tient à ce qu'une. 
plus faible portion du précipité se trouve formée en solution neutre. 

D. — Le précipité ne présente la composition indiquée en 3), que lorsque la mixture | 
magnésienne et l’'ammoniaque sont ajoutées trop rapidement. Dans ce cas, les résultats sont 
encore plus forts que ceux oblenus d’après la méthode C. | 

Toutes ces conclusions théoriques ont été confirmées par l'expérience directe. 

La méthode ordinaire au citrate d'ammoniaque donne des résultats approximatifs, grâce à 
ce fait que les deux causes d'erreurs se compensent. D'une part, le précipité contient invaria- 
blement de la chaux ; d'autre part, l'acide phosphorique n'est pas totalement précipité. Lors: 
que la mixture magnésienne est ajoutée lentement à une solution ammoniacale d acide phos- 
phorique contenant du cilrate d'ammoniaque, mais ne renfermant pas de bases susceptibles 
de donner des sels insolubles avec l'acide phosphorique, le précipité se forme principalement | 
dans les conditions indiquées en 1), beaucoup moins dans les conditions indiquées en 3), ct 
cela d'autant mieux, que la majeure partie du précipité se forme en l'absence d'un excès de 
chlorure de magnésium. Ce point à été confirmé par l'expérience ; mais l’auteur a également 
remarqué que, même lorsque la magnésie est ajoutée rapidement, une partie de l'acide phos- 
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phorique est volatilisée pendant la calcination du précipilé. Ceci provient de ce fait ne, dans 
les solutions d’acide phosphorique ne contenant pas de sels de chaux, le précipité se forme 
assez rapidement, même en présence de citrate, de sorte qu'en ajoutant la mixture magné- 
sienne, une portion du précipité se forme en l'absence d’un excès de chlorure de magnésium. 

La conclusion générale que l'auteur a tirée d’un grand nombre de déterminations effec- 
luées par les différentes modifications de la méthode au molybdate, est qu'aucune de ces 
méthodes ne présente une exactitude spéciale. Il semble pratiquement impossible de conver- 
tir complètement l'acide phosphorique en pyrophosphate de magnésie pur, lorsqu'on emploie 
Ja méthode au molybdate., La proportion exacte d'acide phosphorique dans une substance ne 
peut donc être déterminée, qu'en corrigeant par un certain facteur les chiffres fournis par 
l'analyse, et en supposant que les erreurs sont constantes pour une même quantité d'acide 
phosphorique. 

L'auteur a déterminé systématiquement les erreurs dues à la méthode de Wagner, et les 
résultats obtenus lui ont permis de construire une table dont il recommande l'emploi dans les 
dosages d'acide. phosphorique. Dans la méthode de Wagner, la seule cause d'erreur est la 
volatilisation de l'acide phosphorique pendant la calcination. L'emploi d’un couvercle enduit 
de magnésie est, dans ce cas, un excellent moyen de contrôle, et son usage est également 
recommandé aux analystes. 

Voici maintenant comment l’auteur conseille de mener l'analyse : 

Séparer d'abord l'acide phosphorique à l'état de phosphomolybdate d’ammoniaque, ct 
laver le précipité suivant la méthode ordinaire. Pour cette précipitation, ilne faut pas mainte- 
nir le liquide trop chaud, ni l’abandonner trop longtemps au repos, de facon à éviter un dépôt 
excessif d'acide molybdique. Dissoudre le phosphomolybdate dans 100 cc. d'ammoniaque à 
2,5°/,, et ajouter autant de centimètres cubes de mixture magnésienne, qu'il y a de centi- 
grammes d'acide phosphorique dans la liqueur. Gelte mixture se prépare en dissolvant 
oo grammes de chlorure de magnésium, et 70 grammes de chlorure d’ammonium dans un 
litre d’ammoniaque à 2,5 °,. L’addition de la mixture doit se faire à raison de 10 ce. par 
minute, en ayant soin d’agitér constamment. Après la précipitation, agiter encore pendant 
quelques secondes, et abandonner le liquide pendant trois heures au moins. Filtrer, laver le 
précipité avec de l'ammoniaque à 2,5 °/,, jusqu'à ce que la liqueur filtrée ne donne plus la réac- 
tion du chlore, sécher le filtre, et le placer dans un creuset de platine bien propre ; élever 
graduellement la température au rouge cerise, jusqu'à ce que le pyrophosphate soit devenu 
parfaitement blanc. Calciner alors au chalumeau jusqu'à poids constant. Il suffit de corriger 
ce poids suivant les indications contenues dans le tableau ci-joint. La somme des deux nom- 
bres multipliée par 64 donne la quantité d'acide phosphorique contenue dans l'échantillon 
soumis à l'analyse. ( 


Me£2P207 Mg?P207 \ 
46 vé PERTE trouvé PERTE trouvé PERTE 

grammes milligrammes grammes milligramimes grammes milligrammes 
0,10 0,6 0,20 3,5 0,29 6,1 
0,12 0,8 0,21 3,06 0,30 6,8 
0,14 12 0,22 3,8 0,31 1,6 
0,15 1,4 0,24 4,0 0,32 8,6 . 
0,16 1,6 0,25 4,2 0,33 9,6 
9,17 2,4 0,26 4,6 0,34 10,6 
0,18 2,6 0,27 5,0 
0,19 8,2 0,28 ES | 


Lorsque l'acide phosphorique doit être dosé à l’état de pyrophosphate, il faut toujours le 
séparer d’abord à l’état de phosphomolybdate, même lorsque la solution primitive ne contient 
pas de bases susceptibles de donner des phosphates insolubles; sinon, les corrections ci-dessus 
ne sont plus applicables. Si, au contraire, on opère de facon à pouvoir faire usage de ces ter- 
mes correctifs, le dosage de l’acide phosphorique devient une des opérations les plus exactes 


que possède la chimie analytique. 
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Dosage direct de l'acide phosphorique soluble dans le citrate 
d’ammoniaque. 
Par M. B.-B. Ross. 
(The Journal of the American Chemical Society, Mai 1894.) 


Dans la plupart des laboratoires d'Europe, l'acide phosphorique soluble dans le citrate 
d’ammoniaque est dosé par précipitation à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien, en 
présence du citrate d'ammoniaque qui a servi à sa dissolution. Fr 

On à émis quelques doutes sur l'exactitude de cette méthode, et son emploi n'a rencontré 
que peu de partisans en Amérique. La présence d'acide citrique ne permel pas, en effet, 
d'employer la méthode au molybdate, et il a fallu rechercher un moyen d éliminer la totalité de 
l’acide citrique, pour pouvoir faire usage de ce réactif. Il a quelques années (Proceedings of the 
Association of Official Agricultural Chemists, 1885), l'auteur a proposé d'effectuer cette élimi- 
nation, en précipitant la solution bouillante par le chlorure de calcium. Les résultats présentés 
à celte époque montraient que cette manière d'opérer conduit à des chiffres aussi exacts que 
la méthode officielle ; toutefois, quelques essais ultérieurs ont établi que le précipité de citrate 
de calcium pouvait retenir une petite quantité de phosphate de chaux. FRE 

Kuntze (Zeitsch. für Rübenzucker, 1892, p. 860) recommande de détruire l'acide cirique et 
les autres matières organiques par évaporation de la dissolution, puis, traitement par l'acide 
sulfurique et l'acide nitrique, et enfin calcination. Dans le courant de l’année dernière, un 
certain nombre d'expériences ont été faites au laboratoire de la Louisiana State University, en 
vue de l'élimination de l'acide citrique par voie humide, au moyen d'agents oxydants. 

Après avoir essayé un certain nombre de méthodes d’oxydation, le procédé Kjeldahl fut 
trouvé préférable à tout autre pour ce genre d'opération. Voici comment on conduit 
l'analyse : fi à 

Lorsque l'échantillon a été maintenu peudant 30 minutes en digestion avec la solution de 
citrate, on prélève 25 ec. du liquide, que l’on filtre dans un vasa sec, de préférence dans une 
burette graduée, de telle facon que lorsque le liquide est refroidi, on peut en faire couler un 
volume connu dans un autre vase, sans avoir besoin de rincer le premier. La solution ainsi 
mesurée est placée dans une fiole de 250 à 300 ce. avec 15 ec. environ d’acide sulfurique 
concentré, et chauffée modérément. 

Au bout de huit minutes, le liquide commence à brunir, et il se dégage une mousse abon- 
dante que l’on peut, du reste, éviter en partie. si l’on a soin de ne chauffer ni trop ni “op peu. 

Après trois ou quatre minutes d’ébullition, les mousses cessent, et le liquide devient absolu= 
ment noir. On ajoute alors un gramme d'oxyde de mercure, ou de mercure métallique, et on. 
continue à chauffer sur flamme assez haute. 

Au bout de 25 à 30 minutes, l'opération est terminée ; la liqueur est alors presque inco= 
lore. Après refroidissement, on verse la solution dans un verre, et on lave la fiole à l’eau 
distillée ; lorsque toutes les eaux de lavage sont réunies, on*ajoute un léger excès d’'ammo- 
niaque, on acidifie par l'acide nitrique, puis on précipite par la solution molybdique, après 
addition de nitrate d’ammoniaque. 4 

Si l’on opère sur 50 cc. de la liqueur de citrate (ce qui correspond à 1 gramme d'échan- 
tillon), on ajoute d'abord 10 ce. d'acide sulfurique concentré, et l’on opère dans une fiole de 
350-500 ce. Lorsque la liqueur est devenue noire, on la retire du feu, et on ajoute de nouveau 
15 ce. d'acide ; après avoir fait bouillir pendant 2 à 3 minutes, on ajoute l’oxyde de mercure» 
comme précédemment. | ; 

Les avantages que présente ce mode opératoire sont les suivants: 

1°.— 11 constitue une méthode directe et rapide, permettant de doser à la fois l'acide phos= 
phorique soluble dans l’eau, et l'acide soluble dans le citrate, c'est-à-dire, en somme, la totalité 
de l'acide phosphorique assimilable. La proportion de cet acide assimilable est déterminée 
par 2 analyses au lieu de3, comme on le fait généralement ; 

2e,— L'économie de temps et de travail donne à ce procédé un avantage incontestable sur la 
méthode indirecte. Il suffit, en effet, de filtrer 25 ou 50 cc. de la solution de citrate, tandis que 
dans la méthode indirecte, il faut filtrer la totalité du liquide, laver à fond le précipité, calci= 
ner le résidu, l'attaquer de nouveau, ete.; 

3°,— Si on le désire, cette méthode peut être employée comme moyen de contrôle de la mé- 
thode indirecte, sans qu’il soit besoin de peser une nouvelle quantité de l'échantillon: 

Les résultats d'un grand nombre d'analyses effectuées d’après ces principes sont contenus 
dans le tableau ci-joint. Ces résultats ont été obtenus par M. Blouin pendant la dernière cam- 
pagne d'engrais. 

Les échantillons analysés étaient, en général, des engrais commerciaux. On remarqugra que 
les chiffres obtenus par les deux méthodes concordent parfaitement. 
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DOSAGE DE L'ACIDE PHOSPHORIQUE SOLUBLE DANS LE CITRATE D'AMMONIAQUE 


No METHODE METHODE Ne MÉTHODE MÉTHODE 
directe par différence É directe ipar différence 
| | —— © 
1 2.16 2.4" Al 2.07 2.09 
FE) d.07 12 6.46 6.48 
3 d.37 5.39 13 5,2% 5.11 
4 2.44 2.64 14 d.12 9.06 
6] 2 00 1.86 15 2.81 DATE 
6 5.40 5.33 16 H61 15 
7 6.90 6,78 17 0.37 0.3: 
8 4.55 4.51 18 0.91 0.90 
9 2.79 2,73 19 0.34 0.36 
10 5 iv 


Pour établir une fois de plus la vraie valeur de la méthode, l’auteur s’est servi d'une solu. 
tion d'acide phosphorique, préparée au moyen d'un phosphate chimiquement pur. L'acide 
phosphorique à été dosé dans cette solution par la méthode ordinaire au molybdate. Une 
quantité connue de la solution a été alors mélangée avec 95 cc. d’une solution de citrate 
d'ammoniaque et, après addition de 45 ce. d'acide sulfurique, l'analyse à été conduite comme 
nous l'avons indiqué plus haut. 

La première méthode (méthode directe au molybdate) a donné comme résultat 8,06 sie 
d'acide phosphorique. La seconde méthode (addition de citrate d’ammoniaque, etc.), a donné 
Mdr /e 

D'autres essais effectués sur des sels purs ont donné des résultats également concordants. 
Les différences restent toujours dans la limite des erreurs d'analyse ordinaires. 

On à cherché à remplacer l’oxyde de mercure par le nitrate de potasse. Mais, dans ce cas, 
il est nécessaire de faire plusieurs additions successives, et la durée de l'opération se trouve 
notablement augmentée. 

La méthode de Gunning (modification de la méthode de Kjeldahl) a été également essayée : 
mais les mousses abondantes qui résultent de l'emploi d'une grande quantité de sulfate de 
potasse rendent ce procédé peu pratique. 

L'emploi de l’oxyde de mercure ou du mercure métallique permet au contraire une oxyda- 
tion très rapide, et la précipitation ultérieure de l'acide phosphorique se fait sans difficulté. 


Modification de la méthode au chlorure ferrique pour le dosage 
de l’arsenic dans le cuivre, 
Par M. F. Platten. 
(l'he Journal of the Sociely of Chemical Industry, Avril 1894.) 

Le dosage exact de l’arsenic est devenu dans ces dernières années une question d’un grand 
intérêt pour les métallurgistes, en raison de l'influence qu'exerce cette impureté sur quelques- 
unes des propriétés mécaniques du cuivre. 

Avec les progrès constants de l’industrie électrique, les exigences se sont accrues sans cesse 
et, à l'heure actuelle, l'administration du Post-Office stipule dans son cahier des charges pour 
la fourniture des fils de cuivre,une conductibilité électrique de 100 °/,. Or, on sait que les 
moindres traces d’arsenic abaissent cette conductibilité dans de fortes proportions (G. Gore, 
Électrolytic Separation of Metals, p. 27); il est donc absolument indispensable d'avoir à sa 
disposition une méthode analytique permettant de déterminer avec certitude des quantités, 
même très faibles, de cet élément. 

La question de savoir quelle proportion d’arsenie le cuivre peut supporter sans se briser 
au laminoir, ne semble pas avoir élé résolue jusqu'ici d’üne facon très nette. Toutefois, on a pu 
constater que des tôles de cuivre travaillées à chaud se comportaient parfaitement bien, alors 
qu'elles contenaient suffisamment d'arsenic pour recouvrir le laminoir d'une fumée blanche. 

Dans la fabrication des tôles de cuivre pour boîtes à feu de locomotives, on s’est attaché 
pendant longtemps à limiter la proportion d'arsenie à 0,15 °/,. C'était la, semble-t-il, une 
précaution illusoire, puisque des expériences récentes ont montré que cette proportion pou- 
vait être élevee sans inconvénient à 0,50 °/,. Aujourd'hui, on tendrait même à généraliser ce 
principe, et les constructeurs semblent vouloir se départir de leurs anciennes exigences. 
Avant tout, il s'agirait de savoir si les analyses contradictoires fournies par les chimistes ne 
sont pas la cause de toutes ces hésitations. 

On à proposé un assez grand nombre de méthodes pour doser l’arsenic dans le cuivre ; 
celle que l’on emploie à l'usine de la Compagnie de Tharsis (Oldbury) est adoptée d'une facon 
à peu près générale, 
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Cette méthode consiste à dissoudre le métal dans l'acide nitrique. Le liquide est ensuite 
additionné d'ammoniaque en excès, et saturé par l'hydrogène sulfuré. Le sulfhydrate d'ammo- 
niaque ainsi formé précipite le cuivre à l’état de sulfure, tandis que l’arsenic reste en solution. 

Le sulfure de cuivre est alors filtré et lavé avec du sulfhydrate d'ammoniaque dilué; la 
liqueur filtrée est traitée par l'acide chlorhydrique en excès, qui décompose le sulfhydrate 
d'ammoniaque,et précipite l'arsenic à l'état de trisulfure mélangé d'une quantité plus ou 
moins grande de soufre, 4 

Le précipité, après avoir été filtré, est oxydé par l'acide nitrique fumant, et l’acide arsé- 
nique ainsi formé est précipité par la mixture magnésienne, à l'élat d’arséniate ammoniaco- 
magnésien. Le précipité est filtré, lavé, séché à 95-1002 C. et pesé sur filtre taré. 

Le sulfure de cuivre à certainement une tendance à retenir de l’arsenic, même lorsque la 
précipitation a lieu en présence d’un excès d'ammoniaque; mais il en est tout autrement avec 
le sulfure de fer, et la méthode suivante, qui tire parti de cet avantage, est réputée comme 
très exacte (Crookes, Select Methods in Chemical Analysis, p. 430) ; maïs elle demande un soin 
extrême et des précautions spéciales. Voici en quoi elle consiste : 

Le métal est dissous dans l'acide nitrique, et la solution est additionnée d'une petile quan - 
tilé de nitrate de fer. Après neutralisation presque complète par la soude caustique, on ajoute 
un excès d’acétate de soude. Après une ébullition de quelques minutes, on filtre aussi rapide- 
ment que possible, Le précipité d’acétate de fer est redissous dans l'acide chlorhydrique, et la 
solution, après sursaturalion par l’ammoniaque, est traitée par un courant de gaz sulfhydri-- 
que. À partir de ce moment, le mode opératoire reste identique au précédent. 

L'écueil de cette méthode est la précipitation éventuelle d’un acétate basique de cuivre, en 
même temps quel’acétate de fer. Dans ce cas,il faut jeler la dissolution, etrecommencer l'analyse. 

Si l’on précipite à Ja fois le cuivre et l'arsenic a l’état de sulfure en solution acide, on admet 
qu'il est possible de redissoudre la totalité de l’arsenice, par digestion du précipité avec le sulfure 
de sodium. En supposant qu'il en fût ainsi, le procédé serait, dans tous les cas, extrêmement 
long, car il ne faudrait pas moins de quatre ou cinq lavages prolongés. 

Frésénius (Analyse quantitative, p. 469) a proposé une méthode qui consiste à faire passer 
un courant de chlore sur le métal finement divisé, de facon à volatiliser l’arsenic à l'état de 
chlorure. Mais ce procédé est peu pratique, et l'emploi du chlore dans un laboratoire d'analyse 
présente de tels inconvénients, qu'on doit l’éviter toutes les fois que cela e:t possible. 

D'une facon générale, la proportion d’arsenic dans les cuivres commerciaux est très faible. 
Aussi, la prise d'échantillon doit-elle être assez forte, — 10 grammes au moins, — et le trai- 
tement d'un pareil poids de métal par des procédés qui comportent des précipitations et des 
lavages est fastidieux, lorsqu'il ne conduit pas à des erreurs. 

Une méthode de beaucoup supérieure à toutes les précédentes, est celle que l'on connait 
sous le nom de « méthode de distillation », ou « méthode au chlorure ferrique ». Elle est ba- 
sée sur Ja volatilité du chlorure d’arsenic. 

On commence par peser 20 grammes de peroxyde de fer calciné, qu’on dissout dans 150 c.c. 
d'acide chlorhydrique pur. La solution est placée dans une fiole de Wurtz reliée à un réfrigé- 
rant, et on distille environ 50 c. c. d’acide. 

Si le liquide distillé ne donne pas trace d’arsenic par traitement avec l'hydrogène sulfuré, 
on peut admettre que le réactif est pur. 

On pèse alors 10 grammes de cuivre (autant que possible à l’état de rognures), que l'on 
place dans la fiole à chlorure ferrique, et on chauffe jusqu’à ce que 150 c. €. environ du li- 
quide aient passé à la distillation. Cette portion de liquide distillé contient généralement la 
totalité de l'arsenie. Toutefois, pour plus de sûreté, il est préférable de rajouter de l'acide” 
chlorhydrique dans l'appareil, et de recueillir à partle second acide de distillation, que Pon 
essaye également à l'hydrogène sulfuré. $ 

L'arsenic ayant été précipité à l'état de sulfure, on filtre le précipité; après lavage et sé- 
chage, on le traite par le su'fure de carbone, et finalement on le pèse sur un filtre taré, séché 
à 100 C. 

Cette méthode a été décrite par le docteur John Clark dans un article sur le dosage de l’arse- 
nic dans les pyrites(7'he Journ.ofthe Soc. of Chem. Ind., mai 1877), et les résultats publiés à cette 
date furent considérés comme très satisfaisants. Dans le cas où l’arsenic est en proportion assez 
forte, l’auteur recommande le titrage direct au moyen d’une solution d’iode ; pour les faibles 
quantités, la précipitation à l’état de sulfure est préférable. 

La teneur en arsenic des cuivres commerciaux est rarement assez élevée, pour qu'on puisse 
effectuer directement un titrage à l’iode; c'est donc la pesée du sulfure qui reste le procédé 
le plus généralement employé, Cette opération nécessite l'emploi d’un filtre taré, ce qui est un 
inconvénient incontestable ; le lavage prolongé du précipité,et son traitement par le sulfure de 
carbone, constituent encore deux sources d'erreurs à peu près certaines, 
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On admet généralement que l'eau est sans action sur le sulfure d'arsenic, D’après Frésé- 
nius, le sulfure d’arsenic mis en digestion avec de l’eau bouillante, ou abandonné pendant plu- 
sieurs Jours avec de l'eau froide, subit une décomposition inappréciable en acide arsénieux qui 
se dissout, et en hydrogène sulfuré qui se dégage ; cette décomposition est tellement faible, qu'il 
n'y a pas lieu d'en tenir compte dans le lavage ordinaire des précipités de sulfure d’arsenic » 

Il est probable que par « lavage ordinaire », Frésénius entend le lavage à l’eau froide. 
Quoiqu'il en soit, ce point n'est pas très clairement établi, et j'ai cru utile de rechercher 
quelle était exactement l'action de l’eau sur le sulfure d’arsenie. 

Gette action est beaucoup plus grande qu’on ne le croit généralement, et, au lieu de peser 
des quantités parfois très petites de sulfure d’arsenic, on trouve préférable de faire bouillir le 
précipité avec de l’eau jusqu'à dissolution complète, puis de titrer à l'iode la solution d'acide 
arsénieux ainsi obtenue, Cette méthode a même fourni d'excellents résultats dans un grand 
nombre d'analyses. Après avoir transvasé le sulfure dans une fiole ordinaire, l'analyse ne 
demande plus aucune attention spéciale, ct elle peut être faite sur plusieurs échantillons à la 
fois, sans exiger beaucoup plus de temps. ; 

En général, la dissolution s'effectue en faisant bouillir le précipité avec 400-500 ce, d’eau, 
pendant une à deux heures ; mais, dans tous les cas, il est préférable de prolonger l’ébullition 
pendant quelques minutes, après que toule teinte jaune a disparu, de facon à s'assurer que 
tout l'hydrogène sulfuré a bien été chassé. 

Il est intéressant de noter que le sulfure d’arsenic commercial est considéré comme étant 
toujours souillé d'acide arsénieux (Taylor, Poisons in Relation to Medical Jurisprudence and 
Medicine, 1873 pp. 354-356) ; mais l'expérience qui a conduit à cette conclusion est évi- 
demment lrompeuse. D'après l’auteur, en effet, le sulfure d'arsenic pulvérisé abandonne, 
par ébullition avec l'eau acidulée d'acide chlorhydrique, une proportion d'acide arsénieux 
qui atteint parfois 30 °,. On voit de suite, que si la quantité de sulfure soumise à cette 
expérience élait très faible — et c’est précisément le cas dans les analyses courantes — la pro- 
portion d'acide arsénieux retrouvé dans le liquide filtré après ébullition, serait bien supé- 
rieure encore à celle indiquée par Taylor, puisque, enfait, on arrive facilement à la décompo- 
sition intégrale en acide arsénieux et hydrogène sulfuré,. 

La seule application de cette propriété se trouve, je crois, dans une méthode imaginée par 
MM. Clermont et Frommel pour la séparation de l’arsenic d'avec l'antimuine et l’étain, 
(Comptes Rendus, n° 13, avril 1878). Le mélange des trois sulfures doit être lavé avec le plus 
grand soin, les moindres traces d'acide chlorhydrique pouvant occasionnerdes perles d’arsenic 
par volatilisation à l'état de chlorure: le mélange est alors chassé dans une fiole, additionné 
d'eau, et soumis à une ébullition prolongée. La dissolution du sulfure d'arsenic est fortement 

aidée, si l'on fait passer un courant d'air à travers le liquide bouillant. 

A moins que la quantité d’arsenic n'excède deux décigrammes, la dissocialion du sulfure 
est complète, lorsqu'on a chassé par ébullition 5 à 600 ce. d'eau. En filtrant le reste, la totalité 
de l'arsenic se retrouve à l’état d'acide arsénieux dans la liqueur. 

Avant d'adopter aucune méthode basée sur cette réaction, l'expérience suivante a été faite 
au laboratoire métallurgique de Mason College, sous la direction de M. T. Turner. 

Deux analyses séparées d'une même feuille de cuivre ont été faites par le procédé au chlo- 
rure ferrique. Le sulfure d’arsenic a été lavé avec soin, traité par le sulfure de carbone, et 
pesé. Les résullats ont été : 

; (D) 0,707 °/o (U) 0,719 0/0 
soit, 0,713 en moyenne, la différence des pesées (0,012 gr.) correspondant à une variation de 
0 
: 0+ 

Pour s'assurer que la totalité de l’arsenic passe à la distillation par ce procédé, une solu- 
lion d'acide arsénieux ful préparée avec le plus grand soin, et des quantités variables de cette 
Solution furent ajoutées dans l'appareil distillatoire avec un poids decuivre électrolytique 
égal à celui que l’on emploie d'habitude, Voici les résultats : 


EE 


ARSENIC INTRODUIT TROUVÉ EXCÈS 


ED D 


SR 


milligrammes milligrammes milligrammes 
1 9.048 95 0.7 
2 22.62 25.42 2.8 
à 46.79 47.98 8 € 


Ces résultats peuvent être considérés comme très satisfaisants, si l’on remarque que les 
quantités employées étaient très faibles, et si l’on tient compte des causes d'erreurs, dues à 
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l'emploi de filtres tarés. Il est à noter que, dans chaque cas, on a trouvé un excès d’arsenic ; 
cela tient très probablement aux traces de ce métalloïde que contient le cuivre électrolytique, 
traces qu'il est imposible de doser. | 

L'essai de la méthode par ébullition a été fait de la manière suivante. . 

On a préparé une dissolution d'acide arsénieux dans l’acide chlorhydrique. Des quantités 
variables de cette solution ont été traitées par l'acide sulfhydrique. Les précipités, après 
lavage, ont été dissous par ébullition avec de l’eau distillée. Après décoloration, les liqueurs 


TROUVÉ DIFFÉRENCE 


ARSENIC INTRODUIT 


milligranmes milligrammes milligrammes 
3.74 3 18 0.0# (excès) 
7.18 1.36 0.12 (perte) 
18.41 18.57 0.23 (perte) 


Ces chiffres sont concluants. | 

Finalement, le cuivre arsenical qui avait donné 0,713 ‘/, d’arsenic par distillation et pesée 

du sulfure, a été de nouveau analysé, en décomposant par l’eau le sulfure, et en titrant la solu- 
tion à l’iode. Deux essais différents ont donné comme résultats. 

0.683 

0.675 

On voit que, dans ce cas, la méthode à l'iode donne un résultat un peu plus faible. Ii ne 
faudrait pas en conclure que cette méthode est défectueuse, d'autant plus que pour tous les 
cuivres impurs, la dissolution du sulfure d’arsenic par l’eau bouillante laisse toujours un 
résidu brunâtre qui, dans la méthode ordinaire, est pesé comme sulfure d’arsenic. Or, l’ana- 
lyse de ce résidu montre qu'il contient de l'antimoine. ; 

En résumé, les résultats obtenus jusqu'ici ne permettent pas de recommander d'une facon 
spéciale la modification de la méthode au chlorure ferrique, comme préférable à la méthode 
originale elle-même, si ce n'est toutefois par économie de temps. On comprendra néanmoins 
tout l'avantage qu'il peut y avoir à éviter l'emploi des filtres tarés, le lavage du sulfure d’ar- 
senic, et son traitement par le sulfure de carbone. 

IL est bon de noter que le sulfure d’arsenic fraîchement précipité se dissout beaucoup plus 
facilement qu'après une attente de plusieurs heures, et qu'il est absolument inutile de le laver, « 
jusqu'à ce qu'il soit débarrassé de toute trace d’acide chlorhydrique. MM. Clermont et From- 
mel prétendent que les moindres traces de cet acide conduisent à une perte par volatilisation. 
Pour m'assurer du fait, je me suis servi de sulfure d’arsenic fraichement précipité et non lavé. 
La substance, mélangée avec de l'eau, a été placée dans une fiole munie d'un réfrigerant, et 
soumise à l’ébullition pendant plusieurs heures. Le liquide recueilli ne contenait pas law 
moindre trace d’arsenic. Du reste, s’il tendait à se former du chlorure d’arsenic, celui-ci serait, 
décomposé instantanément, en présence de l'eau en excès. 


| moyenne — 0.679 


Sur les pertes en or et en argent dues aux essais de coupellation. 


Par MM. W.-P. Mason et J.-W. Bowman. 
(The Journal of the American Chemical Society, Mai 1894.) 


Les chiffres suivants se passent de tout commentaire. Ils indiquent les pertes totales, c’est- 
à-dire les pertes dues à la fois à la volatilisation et aux causes mécaniques. Les fours employés 
étaient du type « Battersea, n° F », et les conditions dans lesquelles ont été faits Les essais (tem- 
pérature du moufle, tirage, etc.}), sont celles que l’on adopte toujours dans les expériences 
exactes de ce genre. 

Les résultats sont les suivants : 


ARGENT 


Perte ParISCOTO. ee. NU 0.55 0/0 [Perte par scorification ....,,...., 
Perté par/COUPENBIONEE EEE 1590 Perte par coupellation ....... 0 


Perte 600 errmrmmrris 2.54 0/5 Perte tot ere eee 


or 


PERTES EN OR ET EN ARGENT DUES AUX ESSAIS DE COUPELLATION 763 


TABLEAU I. — PERTES PAR SCORIFICATION ET COUPELLATION. 


EEE LULU —————— 


ARGENT 

pme. 29 ME EEE 2 
POIDS POIDS 
avant après 

scorificalion | scorification PERTE PERTE 0}: 

et et 

coupellation | coupellation 

aa SSSR OMR EE ve ne eee 
466.850 453,200 13.63 2:92 
480.052 469.575 10.477 2.18 
455.000 434,365 20.635 4,53 
471.375 456.475 14,9 3.16 
436.165 425.180 10,385 2.38 
458.275 448 S18 9,457 2,06 
427.580 418.533 9.057 2.11 
652,350 641.520 10.83 1,66 
354.200 344.520 9,68 2015 
346.320 340.500 5.82 1.68 
614.920 600.565 14.355 2,338 
342.300 333.075 220 2,69 
602.365 592.200 10.165 1.68 
334.875 321.140 1.199 2 OÙ 
594.000 581.465 12.535 211112 
328.840 317.830 T1 3.37 
567.620 995.369 12,955 2,15 
219.450 210.765 8.685 3,95 
557.165 543,165 14.000 2.51 
643.320 628,175 15,155 2747 

a 

Perte moyenne ;,,.45:.,.,.. 2.54 0/0 


OR 
TE © = 

POIDS POIDS 

avant après 

scorilication |scorilication PERTE PERTE °/o 
et et 
coupellation |coupellation 
391.750 351.982 5.768 1.61 
388.525 382.565 5.960 1.53 
359.182 346,234 1.548 2,10 
304,365 382.033 2,332 0.60 
348.034 346.325 1.709 0.49 
383.833 381.875 1.958 0,51 
348.125 346.435 1.690 0.48 
478.120 471,920 6.2 1.29 
348.235 346 250 1.985 0.57 
473.120 471.225 2.495 0.52 
348.05 346 465 1.585 0.45 
390.425 392,435 5 99 LA 
318.265 345.535 2,13 0,78 
394.235 352.525 De 0.48 
341.335 345.800 1535 0.44 
954.325 352.075 2.25 0.63 
341.600 354.135 9.465 0,90 
353.815 300.925 2.9 0.83 
221.635 219,25 2.385 1.07 
302,725 319.02 3.105 1:05 
Perte Moyenné taf 70, 0.87 /o 


TABLEAU II. — PERTES PAR COUPELLATION. 


ARGENT 
D CR Re te — — 

POIDS POIDS 

avant après PERTE PERTE 0/0 

coupellation | coupellation 

210.765 206.360 4,405 2.09 
043.165 D99,645 102 1.38 
206.360 200 325 6.035 RCE 
535.645 523 330 12.315 2:29 
200.325 196.720 3.105 1449 
523.330 514.765 8.565 1.63 
196 720 191,733 4.987 2.53 
314.765 503.950 10.815 2.10 
194735 187.82 3.013 2.03 
454.180 124.923 9.255 2-13 
137.820 184.525 3.299 1.80 
424.925 419 975 4.05 0.95 
184,528 180.560 3.96 2,14 
419,975 410.430 9.545 2.27 
410.430 403.365 7.075 1.72 
403.305 394,550 8.815 2.18 


Perte moyenne ...... . - 1 


POIDS 
avant 
coupellation 


338.030 
340.020 
335.025 
348.200 
334,365 
346.90( 
332.575 
343.700 
331.125 
344.965 
330.600 
434 6 0 
329,900 
220.635 
329.130 
220.200 


OR 

A "  Ù " 
POIDS ; 
après PERTE PERTE ©}o 

coupellation 

335.025 3.005 0.888 
348.200 0.820 0.234 
334.365 0.660 0.197 
346.900 1.30 0.373 
333.12) 1.245 0.372 
345,7 0 1.41 0 319 
331.725 0 85 0.255 
344.150 1.64 0.474 
530.600 1.125 0.338 
344.265 0.70 0.202 
329.900 0.70 0.211 
343.960 0.69 0.206 
329.130 0.77 0.233 
220.200 0.435 0.197 
328.860 0.27 0.082 
219.835 0.365 0.165 


Perte moyenne 
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EXPLOSIFS 


Fabrication de la poudre sans fumée, 


Par M. Oscar Guttmann. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Mai 1894.) 
L'intérêt très vif provoqué par l'apparition de la poudre sans fumée dans l’art militaire, 
ainsi que l'ignorance complète où se trouve le public de tout ce qui touche à la nature et à la 
préparation de cette substance, m'ont paru deux raisons suffisantes pour publier aujourd'hui 


les renseignements que j'ai pu recueillir sur cette question industrielle. 

Tout le monde se souvient du bruit que firent, en 1888, les rapports de certains journaux, 
au sujet d’une invention due à un chimiste du gouvernement français : il s'agissait d'une pou 
dre nouvelle, brûlant sans dégager de fumée. Quelques mois après, le gouvernement allemand 
élait en possession d'une poudre analogue. On a su depuis que les premières expériences 
relalives à la découvérte des poudres sans fumée ont été faites, en 1884, par un Francais, 
M. Vieille, attaché à l'Administration des Poudres et Salpêtres. En quoi consistait celle poudre 
au début de son apparition, nous ne saurions le dire exactement. Il est néanmoins probable 
qu'elle consistait en un mélange de collodion et d'acide picrique. Ge mélange, comme on le 
sait, est la base même de la mélinite. Il semble cependant avoir été abandonné après quel- 
ques essais, pour faire place à la nouvelle poudre sans fumée dont l'usage s’est répandu dans 
tous les pays. 

En 1889, Alfred Nobel fit breveter la fabrication d’un nouveau produit auquel il donna le 
nom de ballistite, et qui n’est qu'une modification ingénieuse de sa gélatine délonante. Gette 
substance, ainsi que la poudre francaise dont nous venons de parler, constituent les deux 
types sur lesquels sont basées toutes les poudres sans fumée actuellement en usage. | 

A part le coton-poudre, qui est d’un emploi courant depuis plus de trente années, la pre- 
mière tentative qui ait été faite pour fabriquer une poudre ne donnant pas de fumée par com- 
bustion et qui, en même temps, ne fût pas composée des éléments traditionnels — soufre, 
salpêtre et charbon — remonte à Schultze. La poudre qu'il imagina fut employée pendant 
plus de vingt ans en Angleterre. Elle était constituée par un mélange de salpêtre (ou toute 
autre substance de même nature) et de nitrocellulose préparée par l’action de l'acide nitri= 
que sur le bois. 

Bien que la fabrication de cette poudre ait été portée à un grand degré de perfection pour 
les usages pyrotechniques courants (poudre de chasse, poudre d'artifices, etc.), son emploi 
n’a pu être introduit dans l’armée en raison des différences que présente toujours sa com- 
position. 

Un produit se rapprochant beaucoup plus de la poudre sans fumée actuelle et qui, à cer- 
tains égards, a pu servir d'indicateur pour les nouveaux explosifs, est la poudre E. G,, inven- 
tée par M. Walter F. Reid, et brevetée en 1882 par MM. Reid et Johnson. D'une facon géné- 
rale, M. Reid préparait des grains de nitrocellulose, en plaçant dans un baril de la . 
nitrocellulose en poudre, en l’arrosant d'eau pure, et en faisant tourner le baril autour de son 
axe pendant un certain temps. Ce mouvement suffit à agglomérer la nitrocellulose en grains 
de dimensions variables. Ces grains étaient séchés, puis humectés avec un mélange d'éther et 
d'alcool, qui a la propriété de gélatiniser leur surface. Une petite addition d'aurine suffisait à 
donner aux grains une belle teinte orangée. Après dessiccation, les grains étaient agités sur uu 
tamis, pour les séparer les uns des autres, car le traitement par l'éther alcoolisé a l’inconvé-. 
nient de les souder entre eux plus ou moins fortement. 

Un procédé analogue, imaginé par M. Max von Fürster, consiste à découper en cubes une 
plaque de coton-poudre comprimé Les cubes ainsi obtenus sont plongés dans une solution 
d'éther acétique qui les recouvre d’une mince pellicule de collodion. Cette poudre n'a été 
utilisée que pour le remplissage des obus. 

Plus récemment, MM. Judson et Borland ont préparé, sous le nom de poudre J B., une 
poudre sans fumée dont la recette est très analogue à celle de la poudre E C. La seule diffé= 
rence consiste dans l'emploi d’une solution de camphre dans la benzine. Après évaporation,M 
les grains se trouvent recouverts d'une couche de camphre. Cette poudre n’a eu d’ailleurs 
qu'une vente très restreinte. : 30 

. Ilest regrettable que M. Reid n'ait pas poursuiui ses recherches, car il était très près d ar- 
river au résultat cherché. Les poudres actuelles, dites « poudres de fulmi-coton pur », diffè- 
rent très peu des produits qu'il a préparés. Il est vrai qu’à cette époque, le besoin de ces 
poudres ne s'était pas encore fait sentir d’une facon absolue, puisque les armes et les projec- 
tiles alors en usage étaient fort peu appropriés à ce genre d’explosif, dont la force expansive 
est bien supérieure à celle des poudres noires ordinaires, 
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Il y a déjà plus de dix ans que le major Rubin et le professeur Hebler avaient préconisé, 
en Suisse, l'adoption d un fusil de petit calibre. C’est grâce aux expériences concluantes de 
ces deux inventeurs, que l'industrie s'est vue obligée de fabriquer de nouvelles poudres per- 
mettant d'uliliser le nouveau type d'arme à feu. 

Je me souviens que dans les premiers mois de 1886, le professeur Hebler me montra une 
douille de cartouche qu'il désirait adopter pour son fusil de petit calibre, et il me demanda de 
lui fournir un peu de fulmi-coton, pensant que cette subslance, introduite à l'état comprimé 
dans la cartouche, imprimerait une grande vilesse initiale au projectile de forme oblongue 
quil avait adopté. Je fis observer à M. Hebler que ce mode de chargement était impossible, 
en raison de la combustion presque instantanée du coton-poudre et de la chaleur excessive 
que dégage celle combustion. Mais j'effris de préparer un fragment de gélatine détonante, 
supposant que cette substance, qui brûle par couches successives, remplirait beaucoup mieux 
le but proposé. L'idée d'employer la gélatine détonante dans une arme à feu était tellement 
contraire aux principes en honneur à cette époque, que le projet n'eut pas de suites immé- 
diatcs. Je constate simplement qu’il a fait son chemin. 

Les poudres sans fumée actuellement en usage peuvent se diviser en trois classes : 

1e.— Les poudres ne contenant que du fulmi-coton sous sa forme « soluble » aussi bien que 
sous sa forme « insoluble » ; 

. 2.— Les poudres dans lesquelles la nitrocellulose soluble ou insoluble se trouve mélangée 
à la nitroglycérine ; 

3°,-— Les poudres qui, outre la nitrocellulose, contiennent certains dérivésnitrés de la série 
aromatique. 

II existe encore d'autres poudres, dans lesquelles la nitrocellulose se trouve mélangée à des 
substances oxydantes ; quelques-unes d’entre-elles ne sont même que des mélanges mécani- 
ques de corps oxydants et de matières carbonées Mais aucun de ces produitsn'aencoretrouvé 
d'emploi régulier. 

J'indiquerai brièvement la composition de quelques poudres sans fumée actuellement en 

usage. 
En première place, viennent les poudres de nitrocellulose pure, dans lesquelles la nitrocel- 
lulose est simplement traitée par un dissolvant approprié, puis faconnée en flocons, ou en 
grains. Parmi ces produits, nous citerons les poudres francaises B, la poudre sans fumée 
allemande, la poudre Wetteren, la poudre Walsrode, la poudre Fôrster, ete. Pour les poudres 
francaises, Ja poudre Fôrster, et quelques autres, on emploie comme dissolvant un mélange 
d'alcool et d'éther ; pour la poudre allemande, on emploie l’acétone. La nitrocellulose em- 
ployée est généralement du fulmi-coton ordinaire, bien que dans certains cas, on ail essayé la 
nitrocellulose de bois. 

Parmi fes poudres de nitrocellulose pure, on peut placer les poudres E C et J B. La 
poudre E C, vendue sous le nom de poudre N°2, contient un peu de camphre ; on l'imbibe 
d'alcool éthéré, pour lui donner un grain plus dur. 

La seconde classe comprend les poudres composées de nitroglycérine et de nitrocellulose. 
La première de toute, est la ballistite de M. Alfred Nobel. Elle consiste en un mélange à par- 


lies égales de nitroglycérine et de coton-poudre, avec addition de À à 2 °/, d’aniline, ou de 


diphénylamine. Cette poudre a été adoptée avec quelques modifications en Italie, en Autri- 
che, et pour certaines pièces d'artillerie de l’arraée allemande, En Italie, où on la faconne en 
corde, elle porte le nom de filite. À la même classe appartient la cordite adoptée par le gou- 
vernement anglais. La cordite est composée de 58 parties de nitroglycérine, 37 parties de 
fulmi-coton, et 5 parties de vaseline. Ce mélange est dissous dans 19,2 parties d’acétone. 

Curtis et André ont breveté un explosif composé de 44 parties de trinitrocellulose, 12 parties 
de dinitrocellulose,et 40 parties de nitroglycérine, avec addition de paraffine solideetdesolution 
de shellac. Le mélange est préparé en grains au moyen d’éther et d'alcool. Cette poudre est 
vendue sous le nom d'ambherite. 

M. E. Leonard, de Manchester (Etats-Unis), prépare une poudre sans fumée avec 150 par- 
ties de nitroglycérine, 50 parties de fulmi-coton, 10 parties de lycopode, et 4 parties de cristaux 
d'urée, pulvérisés et dissous dans l'acétone, 

La troisième classe (poudres contenant des dérivés nitrés de la série aromatique) comprend 
deux poudres principales : 

1° L’indurite du professeur Charles Munroe, composée de nitrobenzine, et de nitrocellulose 
insoluble ; 

2° La poudre Dupont, fabriquée par la Dupont Powder Company à Wilmington (Etats- 
Unis). Elle consiste également en un mélange de nitrocellulose et de nitrobenzine, granulé par 
un procédé spécial. 

Enfin, il faudrait citer un grand nombre de poudres fabriquées par la Smokeless Powvder 
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Company à Warwich, et qui sont vendues sous les noms de rifleite SS., SP.,SK., SV; et 
S B. Ces poudres ne sont pas brevetées, et leur composition est tenue secrète. Toutefois, 
d’après les renseignements que j'ai pu recueillir, je crois savoir que la rifleite est composée de 
nitrocellulose de bois dissoute dans l’acétone, et mélangée avec de la nitrobenzine et du sal- 
pêtre. Elle est granulée par un procédé analogue à celui que L'on emploie pour la poudre E, C. 

Un des explosifs Les plus remarquables appartenant à cette classe est celui que fabrique 
Hermann Guttler, à Reichenstein (Allemagne). On le prépare en dissolvant de la nitrocellulose 
de bois dans du dinitrotoluol fondu. 

Parmi les explosifs qui ne peuvent être classés dans les trois catégories ci-dessus, nous 
citerons deux poudres sans fumée fabriquées par le gouvernement français pour la préparation 
des pièces d'artifice. L'une d'elles, la poudre pyroxylée, à la composition suivante : 


Fulwi-coton soluble... .… 28 parties. 
Fulmi-coton insoluble..……. J— 
Nitrate de baryum......... 29 — 
Nitrate de potasse.….......…, 6 — 


Le dissolvant employé est l’éther. | 

Une poudre de découverte plus récente, et qui a pris la place de la poudre pyroxylée, est 
connue sous le nom de poudre J. et est due à L'invention de M. Bruneau. Elle renferme 88 par- 
lies de coton-poudre, et 17 parties de bichromate d'ammoniaque. La Compagnie Nobel 
(Autriche) a proposé également une poudre composée de 70 à 99 parties d’amidon nitré, et 30 
à 31 parties de dinitrobenzine ; mais ce produit n'a pas encore été adopté. 

Il faudrait également citer, dans le même ordre d'idées, la poudre de Kaliwoda von Fal- 
kenstein, celle de Kolf, et d'autres encore. Maïs tous ces produits semblent avoir été proposés 
par des personnes peu au courant des qualités que l’on doit exiger d'une poudre de guerre. Il 
est donc inutile d'insister sur leur description. 

Une des conditions les plus importantes dans la préparation des poudres sans fumée, est le 
choix des matières premières. Je n'ai pas l'intention d'ailleurs d'émettre une opinion sur la 
valeur relative des différents explosifs actuellement en usage, ni même de leurs constituants. 
En général, c’est La nitrocellulose qui forme la base de tous ces produits et, parmi les diffé- 
rentes variétés de nitrocellulose, c'est au fulmi-coton que l'on a donné la préférence. Outre 
la nitrocellulose, il existe bien un certain nombre de composés nitrés doués de propriétés 
explosives remarquables, et dont la combustion ne dégage pas trace de fumée. Mais la nitro- 
cellulose présente un avantage spécial, peut-être unique : elle peut être dissoute avec la plus 
grande facilité. Or, il est toujours plus facile de mélanger intimement des substances à l'état 
dissous, qu'à l'état solide ou pulvérulent. Enfin, lorsque le dissolvant est évaporé, la nitrocel- 
lulose qui reste peut être faconnée en grains, cubes, ete, par des moyens mécaniques, sans le 
moindre danger. 

Le bois employé à la fabrication de la nitrocellulose (procédé Schultze), était débité autre- 
fois en plaques minces de forme carrée. Dans Les poudres sans fumée actuelles, on s'est servi 
de pulpe de bois obtenue, soit par le procédé au bisulfite, soit par le procédé à la soude, Gette 
pulpe est identique à celle que l'on emploie dans la fabrication du papier. On la livre non pas 
à l'état de pulpe, mais en feuilles minces, peu poreuses, à aspect plutôt glacé, et qu'il faudrait 
réduire de nouveau à l’état de pulpe, si on voulait la nitrer. Une forme beaucoup plus conve- 
nable est celle adoptée par l'usine de Waldhof; les produits livrés par cette usine ont d'ail- 
leurs l'avantage d’être composés exclusivement de cellulose très pure. La cellulose de Waldhof 
ressemble à du papier-toile, avec cette différence que le tissu en est très lâche, analogue à 
celui dela gaze. Elle esttrès poreuse, et peut être mise aisément en charpie à la main ; la 
nitration en est donc très facile. Si la cellulose de bois n'a pas encore été adoptée par Loutes 
les manufactures d'explosifs, c'est qu’elle semble donner une poudre beaucoup moins dure 
que le fulmi-coton. 

Je ne crois pas nécessaire d'insister longuement sur les dénominations de « fulmi-coton 
soluble », et « fulmi-coton insoluble ». On sait que la première s'applique généralement à Ja 
nitrocellulose soluble dans l'alcool éthéré, bien que la composition de cette nitrocellulose nem 

soit pas toujours la même. La nitrocellulose soluble contient jusqu'à 12,78 °/, d'azote. Quant à . 
© Ja proportion d'azote dans la nitrocellulose insoluble, elle varie de 12,78 à 14, 14°/.. 1 ne s'en- 
suit pas que la nitrocellulose soluble doive forcément contenir une certaine proportion de 
nitrocellulose insoluble où hexanitrocellulose. Elle peut consister en un mélange des diverses 
espèces de nitrocelluloses solubles, depuis la mono jusqu’à la penta-nitrocellulose, mais elle 
doit être soluble en totalité dans l'alcool éthéré. 

La nitrocellulose doit également remplir certaines conditions, qui dépendent du genre de 
poudre que l’on cherche à fabriquer. Ainsi, par exemple, certaines poudres seront préparées 
avec une nitrocellulose peu azotée, tandis que, pour d’autres poudres, on emploiera des nitro- 
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celluloses aussi nitrées que possible, tout en restant parfaitement solubles. À propos de ces 
poudres formées exclusivement des dérivés les plus nitrés de la cellulose, il est bon de rappeler 
que jusqu'ici, il a été impossible de préparer une nitrocellulose contenant 14,14 °/, d'azote, 
c'est-à-dire correspondant exactement à la formule de l'hexanitrocellulose. En général, le 
fulmi-coton, qui est la forme la plus commune de l’hexanitrocellulose, contient jusqu'à 42 
de coton-poudre soluble. J'ai cependant réussi à préparer en grand des fulmi-cotons ne don - 
nant que 2°/, de nitrocellulose soluble. Lorsqu'on emploie l'hexanitrocellulose, il est donc 
nécessaire de régler avec soin la proportion de nitrocellulose soluble, soit par des mélanges, 
soit par des procédés spéciaux de fabrication. 

MM. Nobel et Macnab ont récemment montré que la nitrocellulose insoluble, portée à une 
température très inférieure au point de solidification du mercure, devient soluble dans l'alcool 
cthéré ; mais ce sont là des conditions qui ne peuvent être réalisées qu'exceptionnellement, 

Le professeur Odling a également montré qu'en préparant des mélanges spéciaux d'acide 
nitrique et d'acide sulfurique, il est parfaitement possible de fabriquer deux fulmi-cotons con- 
tenant sensiblement la même proportion d'azote, mais dont l'un est soluble dans l'alcool 
CétBéré, tandis que l'autre ne l’est pas. Si cette particularité est intéressante à noter, c'est uni- 
quement pour montrer aux fabricants, qu'ils doivent éviter autant que possible les mélanges 
d'acides qui fournissent de pareils résultats. Ce que l'on cherche en général, c’est obtenir une 
nitrocellulose contenant une proportion définie d'azote, et une proportion convenable de pro- 
duit soluble, ou de produit insoluble. 

La plupart des poudres de guerre sont formées d'hexanitrocellulose, que l'on dissout dans 
l’éther acétique ou l’acétone. Pour les poudres de chasse, dont la combustion doit être moins 
vive, on emploie plutôtla nitrocellulose soluble. Le dissolvant employé est un mélange d'alcool 
et d'éther. : 

Nous n'avons que peu de chose à dire de la nitroglycérine employée dans la fabrication 
des poudres sans lumée. Cette substance se prépare aujourd'hui sans difficulté à l'état très 
stable. Il est clair d’ailleurs que cette fabrication exige des précautions beaucoup plus nom- 
breuses qu’on ne semble Le croire en général, et qu'elle ne peut être pratiquée avantageuse- 
ment que dans des usines travaillant d'après de vrais principes scientifiques. 

Un point important et qui détermine la composition finale de la poudre. est la nature du 
dissolvant employé. Bien que ce dissolvant soit destiné à être évaporé en totalité, il en reste 
toujours quelques traces dans le produit final. En tous cas, les impuretés contenues dans le 
dissolvant restent dans la poudre, et peuvent altérer ses propriétés. La nature du dissolvant a 
en outre une influence capitale sur la structure et l'aspect de la pâte ; elle peut donc modifier 
la densité, la surface des grains, et finalement le mode de combustion de la poudre. 

On sait que l’éther, en absorbant l'humidité, devient acide avec le temps Après évapo- 
ration du dissolvant, il se peut que la poudre ne donne aucune réaction acide. Néanmoins, si 
l'on ne prend pas des précautions spéciales, sa combustion peut être, dans certains cas, défec- 
tueuse. 

L'acétone est un dissolvant relativement nouveau, et sa fabrication industrielle est encore 
peu développée. Pour être employée dans la fabrication des poudres sans fumée, elle doit 
posséder quelques propriétés spéciales. Une bonne acétone doit être parfaitement limpide, et 
se mélanger à l’eau distillée en toutes proportions sans donner le moindre trouble. Son acidité 
ne doit pas dépasser 0,005 °/,, et elle ne doit pas contenir plus de 0,1 °/, d'aldéhyde. A l'essai 
iodométrique de Kraimer (transformation en iodoforme par un excès de solution d’iode en 
présence de soude caustique), elle doit donner au moins 98 °/, d’acétone pure, et lorsqu'on la 
traite par une solution de permanganate à 0,1 °/,, elle doit conserver sa coloration pendant 
plus de deux minutes. 

Je me suis procuré un échantillon d'acétone, telle qu'elle est employée dans la fabrication 
des poudres de guerre. Sa densité est 0,796, et la proportion de ce produit qui passe à la dis- 
tillation entre 36°,2 et 36°,4 atteint 98 °/,. Traitée par le permanganale, elle conserve sa colo- 
ration pendant neuf minutes. Son acidité est 0,00225 +/,, On a essayé de mélanger l’acétone 
à de l'alcool, de facon à obtenir une poudre brülant un peu moins vite ; mais ce résultat peut 
également être obtenu par d’autres moyens. 

La nitrocellulose est séchée à nne température qui ne doit pas dépasser 40°C. Cette opéra- 
tion est généralement conduite dans des chambres de séchage spécialement construites à cet 
effet, et dont j'ai déjà donné la description dans un précédent Mémoire. Si je fais allusion à 
cette publication, c'est uniquement à cause d'un procédé particulier qui était déjà appliqué en 
Autriche avant 1891, mais qui n'a été breveté en Angleterre qu'en 1892. Ce procédé, que l’on 
appelle alcoolisation de la nitrocellulose, consiste à additionner d'alcool concentré la nitrocel- 
lulose humide. L'alcool se trouve être ainsi dilué ; il reste ensuite à l'évaporer. Comme les 
points d'ébullition de l'alcool pur et de l'alcool modérément dilué sont sensiblement les 
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mêmes, et que, d'autre part, ils sont tous deux bien inférieurs à. celui de l'eau, on voit que ce 
procédé permet, mieux que tout autre, d'éliminer rapidement l'humidité totale. Pour utiliser 
Palcoo! Es facon plus complète, on peut,comme cela se fait en France, soumettre la nitro= 
cellulose à un traitement méthodique, c’est-à-dire la traiter d’abord par de l'alcool faible 
provenant d’une opération antérieure, puis, après évaporation, par de l'alcool plus fort qui se 
trouve ainsi en contact avec une substance déja moins humide. En prolongeant trois ou 
quatre fois la même opération, et en employant chaque fois de l'alcool plus concentré, on 
réalise une grande économie sur les matières premières. 

En France, on se servait autrefois de cuvettes en ébonite dans lesquelles le fulmi-coton M 
était étalé en couches miices, puis arrosé avec le dissolvant. Les cuvettes étaient alors recou- 
vertes de plaques de verre, et abandonnées au repos jusqu'à ce que la dissolution fût com 
plète; aprés quoi on chassait l'éther au moyen d'un courant d'air chauffé à 55° G, La vapeur 
d'éther traversait un jeu de condenseurs permettant de récupérer le dissolvant, 

La plupart des poudres sans fumée sont préparées par des procédés extrêmement simples, 
La dissolution de la nitrocellulose est effectuée dans une sorte de pétrin analogue à celui 
qu’emploient les boulangers, et qui a été usité également dans la fabrication de la gélatine 
tonnante. Actuellement, c'est l'appareil de Werner et Pfeiderer qui est le plus répandu. ILse 
compose d'une auge formée de deux demi-cylindres accolés,et surmontés d'uné caisse rectan- 
gulaire. La section perpendiculaire aux axes des cylindres présente donc vaguement la forme 
d'un W. Dans chacun de ces cylindres tourne un arbre horizontal muni d'une palette hélicoï- 
dale. Les palettes tournent en sens contraire, et l’une d’elles tourne à peu près deux fois plus 
vite que l’autre. Ce réglage a pour conséquence de soumettre, à chaque révolution, une nou 
velle portion de la pâte au brassage. 

En général, dès que le dissolvant est introduit, le mélange cesse d’être explosible. Il ne 
peut être que combustible, et c'est pour cette raison que les appareils mélangeurs sont toujours 
construits en fer. 

Le fulmi-coton étant doué d’un pouvoir absorbant considérable, doit être mélangé avec 
son propre poids de dissolvant. Toutefois, cette proportion peut varier avec la durée que l'on 
veut donner à l'opération du malaxage. Quoi qu'il en soit, il est toujours possible d'opérer 
avec une faible quantité de dissolvant, pourvu que le malaxage soit prolongé suffisamment. 
Est-il préférable d'employer le minimum de dissolvant, ou de travailler la pâte pendant le 
minimum de temps possible ? C'est là une question qui ne peut être tranchée que par des con- 
sidérations économiques, puisque jusqu'ici on ne possède aucun moyen de récupérer avanta- 
geusement le liquide évaporé. 

Lorsque la pâte sort de la machine, après avoir été travaillée pendant 3 à 10 heures, suivant 
les cas, elle est d'apparence translucide, et parfaitement uniforme. Sa consistance est iden- 
tique à celle d'un caoutchouc très mou. Ilreste à lui faire subir divers traitements, qui varient 
suivant la forme sous laquelle la poudre finale doit être livrée. 

Quelques poudres de fulmi-coton pur — celle de Walsrode, par exemple — sont faconnées 
en grains, en immergeant la pâte dans l’eau chaude, et en insufflant de la vapeur à travers le 
bain. Grâce à ce traitement, la pâte se morcelle peu à peu, et se prend en petites masses gra- 
nulées. D’autres poudres sont faconnées en cordons de longueurs diverses, par simple passage 
à travers des plaques perforées. Telle est la cordite, dont nous reparlerons plus loin. Mais, en. 
général, toutes les poudres de guerre sont faconnées en plaques ou en feuilles minces, par 
laminage entre deux rouleaux chauffés à la vapeur. Cette opération a donc pour avantage de“ 
sécher en même temps la poudre, et de la débarrasser de toute trace de dissolvant. L'appas 
reil le plus simple consiste en une paire de cylindres creux en fonte dure ou en acier, parfaites 
ment polis. Le cylindre inférieur tourne autour d'un axe fixe, tandis que le second peut étre 
élevé ou abaissé, au moyen d’un système à vis commandé par un volant que l’on manœuvre à 
Ja main. Deux râcles sont disposées le long des cylindres, pour empêcher la feuille de se replier 
sur elle-même. 

La température des cylindres dépend du point d'ébullition du dissolvant employé ; mais, 
en général, elle ne dépasse pas 60° C. Ce genre d'opération a l’avantage d'achever le mélange 
et la dissolution de toutes les particules de nitro-cellulose qui auraient pu échapper à l'action 
du dissolvant pendant le pétrissage. 

Pendant le laminage de la poudre, on peut entendre, à certains moments, de faibles détos 
nations que l’on attribue parfois à l'éclatement des bulles d'air emprisonnées dans la pâte," 
mais qui, en réalité, proviennent de petites explosions partielles dues à la chaleur, au frottes 
ment, à la compression, etc. Ces explosions n'ont aucune importance, et ne présentent pas le 
moindre danger. 

Lorsque la pâte a été réduite à l’état de feuille mince, il reste à la débiter en petits frag- 
ments de dimensions et de formes fixes. 
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La machine que l’on emploie à cet usage se compose de deux arbres cylindriques paral- 
lèles, tournant en sens inverse l’un de l’autre. Chacun de ces arbres porte une série de couteaux 
circulaires en acier, disposés à une distance fixe les uns des autres ; cette distance peut d’ail- 
leurs être réglée à volonté, au moyen de rondelles que l'on intercale en nombre égal entre 
deux couteaux consécutifs. La position des deux arbres est réglée de telle facon, que les cou- 
teaux se faisant vis-à-vis se recouvrent légèrement, En plaçant donc une feuille de poudre entre 
les deux arbres de la machine, cette feuille est saisie par les couteaux circulaires qui la 
débitent en bandes de largeur variable, suivant leur écartement. Une ràclette disposée à la 
sorlie oblige ces bandes à glisser le long dun plan incliné, terminé par une arête tranchante. 
Parallèlement à cette arête tourne un troisième arbre muni de couteaux droits qui, à chaque 
révolution, viennent appuyer contre l’arête fixe, À chaque couteau circulaire correspondent, 
soit deux couteaux droits disposés à 180° l’un de l'autre, soit quatre couteaux disposés à 906, 
Ces couteaux débitent le ruban de poudre en petits rectangles, dont la longueur dépend essen- 
tiellement de la vitesse de rotation, qui est réglée par des engrenages variables, Dans les pre- 
miers Lemps, on se servait de couteaux à pointe recourbée ; mais cette disposition a l'incon- 
vénient de déterminer parfois des chocs dangereux. Aujourd'hui, on se sert de couteaux 
ordinaires, analogues à ceux que l’on emploie pour le découpage du bristol dans la fabrica- 
tion des carles à jouer. 

S'il s'agit de préparer la poudre en petits cubes, on commence par souder ensemble un 
certain nombre de feuilles minces. On pourrait, il est vrai, faire immédiatement usage d'une 
feuille assez épaisse ; mais cette feuille aurait l'inconvénient de retenir, en même temps que 
des bulles d'air, une trop forte proportion de dissolvant. Enfin. le mélange neserail pas encore 
assez parfait. Pour toutes ces raisons, il est donc préférable de préparer d’abord un certain 
nombre de feuilles minces, comme je viens de l'indiquer, puis de placer ces feuilles les unes 
sur les autres, et Les faire passer entre deux rouleaux compresseurs. Il reste alors à déterminer 
la distance des couteaux circulaires, et la vitesse de l'arbre qui porte les couteaux droits, pour 
obtenir de petites masses cubiques assez régulières. Ces cubes sont parfaitement translucides 
et, si on les coupe normalement à la surface, il est impossible de voir la facon dont ils ont 
été préparés. Si, au contraire, on entaille un des angles, on voit très nettement les lignes 
de division, 

Après les opèrations du laminage et du découpage, la poudre contient encore une petite 
quantité de dissolvant qui, en raison de la dureté et de l'homagénéité de la pâte, ne s'éva- 
pore que difficilement, On l’abandonne alors dans des séchoirs spéciaux, parfois pendant plus 
d'une semaine, à moins qu'on ne cherche au contraire à laisser dans la poudre une petite pro- 
portion du dissolvant qui à servi à sa préparation. 

Dans quelques cas, assez rares d ailleurs, on a trouvé avantageux de préparer la poudre 
en pelites rondelles. Il suffit, pour cela, de comprimer la pâte à travers une plaque percée de 
trous circulaires. Derrière cette plaque, se meut un couteau en acier qui débite le cylindre de 
pâte en rondelles dont la hauteur dépend de la vitesse relative des deux appareils. 

Passons à la ballistite de Nobel. Nous avons vu qu'elle se compose de nitroglycérine et de 
coton-poudre soluble. Au début, on avait imaginé de mettre la nitroglycérine en contact avec 
du fulmi-coton dans un récipient vide d'air, puis d'éliminer à la presse l'excès de nitroglycé- 
rine, et de chauffer le mélange solide. de facon à dissoudre le coton-noudre. 

Plus tard, MM. Lundholm et Sayers ont breveté un procédé permettant d'effectuer par des 
moyens beaucoup plus simples la dissolution du fulmi-coton dans la nitroglycérine. Leur 
procédé est basé sur ce fait assez curieux : bien que le fulmi-coton, renfermant une petite 
quantité d'eau, ne soit soluble que difficilement dans la nitroglycérine, le même fulmi-coton 
devient facilement soluble, lorsqu'on le maintient en suspension dans la nitroglycérine,en pré- 
sence d'une grande quantité d’eau. 11 suffit donc de placer la nitroglycérine et le coton-poudre 
dans un réservoir contenant de l’eau chaude, et d’agiter le mélange, soit au moyen d'air com- 
primé, soit au moyen de vapeur. Cette méthode permet une incorporation très rapide de la 
nitroglycérine, mais elle n’est pas la seule. On peut encore abandonner le mélange à la tempé- 
rature de 60° C. en ayant soin d’agiter de temps en temps. Lorsque la gélatinisation est com- 
plète, on passe le mélange au filtre-presse, de facon à éliminer Ja majeure partie de l’eau, 
puis on lamine la partie solide en feuilles minces, que l’on découpe ensuite à la manière ordi- 
naire. En Italie, la filite est obtenue en faconnant cette même pâtée en cordes. 

Comme la nitroglycérine employée seule et dans lesconditions ordinaires ne peut dissoudre 
les dérivés extra-nitrés de la cellulose, c'est le fulmi-coton ordinaire que l’on emploie dans la 
préparation de la ballistite. Sir Frédérick Abel et le professeur James Dewar ont réussi à obte- 
nir une combinaison parfaite de nitroglycérine et de coton-poudre, en soumettant le mélange 
de ces substances à l'action d’un dissolvant qui leur est commun. En évaporant ce dissolvant, 
On pourrait croire que les deux substances se séparent, puisqu'elles sont insolubles l'une dans 
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l’autre. Or il n’en est rien, et la pâle que l'on obtient présente bien l'apparence d’une véri- 
table dissolution de coton-poudre dans la nitroglycérine. En fait, comme l'ont montré les 
auteurs, ce n’est pas une dissolution au sens propre du mot, mais un mélange absolument 
parsail. ; 

Dans la fabrication de la rordite, le mélange de coton-poudre et de nitroglycérine est dis- 
sous dans l'acélone, L'opération est conduite dans un malaxeur analogue à ceux que nous 
avons déjà décrits. Les matières premières y sont pétries pendant 3 heures et demie environ. 
Au bout de ce temps, la pâte est parfaitement homogène. On ajoute alors une petite quantité 
de vaseline, el on prolonge encore le malaxage pendant 3 heures et demie. A ce moment, la 
combinaison peut élre considérée comme parfaite, Pendant toute la durée du malaxage. il 
faut éviter avec soin la déperdition du dissolvant par évaporation. Dans ce but, l'appareil est 
muni d'une double enveloppe à circulation d’eau froide. La pâte ainsi obtenue est préparée 
en fils ou en cordes, Le fil qui sort de la presse est dévidé, comme du coton, sur des bobines 
que l’on dévide à leur tour, en nombre plus ou moins grand, sur un tambour, Enfin,on réunit 
de la même manière plusieurs tambours sur un grand, de facon à obtenir un mélange parfait 
de touteslesparties de la pâte. La corde est alors amenée à une machine, où l'encartouchage se 
fait automatiquement. Pour la cordite de diamètre supérieur, le eylindre de poudre est coupé, 
à sa sortie de la presse, en fragments de trente centimètres environ. 

Dans le cas de l'amberite, la fabrication est quelque peu différente. On commence par pré- 
parer des grains de nitrocellulose par un procédé vraisemblablement analogue a celui que l'on 
emploie dans la fabricalion de Ja poudre E. C. Ces grains sont ensuite traités par un dissol- 
vant qui n'agit que sur la nitrocellulose soluble, par exemple un mélange d'ether sulfurique 
et d'alcool. Dans ces conditions, il se forme à l'intérieur même de la masse de fulmi-coton 
insoluble, une sorte de ciment qui soude les grains entre eux, tout en laissant le coton-poudre 
inaliéré, I y a donc non seulement durcissage de la surface, comme dans le cas de la poudre 
E. C., mais encore formation d'une sorte de congloméré. Celte opération a pour résultat de 
diminuer dans d'assez fortes proportions la rapidité de combustion de la poudre. Pour arriver 
à la proportion voulue de nitroceliulose soluble et insoluble, on se sert du coton-poudre ordi- 
naire du commerce, qui contient environ 12 °/, de la variété soluble, et on lui incorpore une 
quantité calculée de ce même fulmi-coton soluble. 

Dans le cas de la poudre Leonard, les matières premières sont simplement mélangées avec 
de l’acétone, puis abandonnées au repos pendant 12 heures dans des récipients hermétique- 
ment clos ; après quoi, le dissolvant est évaporé, et la masse préparée en grains à la manière 
ordinaire. / 

Pour la préparation de l'indurite, le professeur G. E. Munroe propose d'employer du fulmi- 
colon très pur, que l’on oblient en traitant le fulmi-coton ordinaire dans un appareil à épui- 
sement, où il est soumis à l'action de l'alcool méthylique. jusqu'à ce que la nitrocellulose 
soluble ait été éliminée en totalité. Il ne reste que l'hexanitroce lulose, que L'on dissout dans. 
Ja nitrobenzine, La masse est alors laminée en feuilles minces, et découpée en grains. Ces 
grains sont généralement assez mous. On les durcit extérieurement, en les soumettant à 
l’action de l’eau chaude et de la vapeur. Gelte opéralion constitue ce que le professeur Munroe 
appelle l’induration des grains, La nitrobenzine étant assez volatile, même aux températures 
assez. basses, tout ce qui se passe dans cetle induralion n'est, pour moi, qu'une évapora- 
tion partielle de la nilrobenzine à la surface des grains, en sorte que le fulmi-coton reste à nu 
et, par conséquent, plus dur. , 

La poudre Dupont, qui est encore une combinaison de nitrobenzine et de nitrocellulose, se 
prépare d’après un procédé analogue à celui de Lundholm et Sayers. La seule différence 
consiste dans un appareil malaxeur de forme spéciale, muni de palettes rotatives. Le mélange 
est d'abord mis en päle, puis, en prolongeant le malaxage, il se sépare en grains. Par intro- 
duction de vapeur dans l'appareil, les grains qui étaient mous au début deviennent durs et 
consislants. Lorsque les grains sont définitivement formés, on les place dans un tambour rota- 
tif où l’on injecte à la fois de l’eau et de la vapeur. Cette opération a pour but de les arrondir, 
et d'éliminer l'excès de dissolvant 

La poudre pyroæylée francaise se prépare par un procédé un peu plus compliqué. Les ma- 
tières premières sont d abord métangées à la main, puis additionnées de 45 °/, d'eau, ct bras 
sées pendant 45 minutes dans un malaxeur de construction spéciale. La pâte ainsi préparée 
est passée au tamis (largeur des mailles — 2 millimètres 1/2), puis séchée jusqu'à ce qu'elleue 
contienne plus que 1 °/, d'eau environ,et finalement additionnée de 65 °/, d'éther. On obtient 
ainsi une sorle de mastic que l'on comprime à travers une plaque de zinc perforée: le diamètre 
des trous est d'environ 1 milliüsètre 4/2. Cette opération fournit un mélange de grains et 
de poussière fine. que l’on agite pendant 45 minutes dans un tambour rotatif en bois. On 
ajoute alors 50 °/, d’eau et l'on sèche le mélange. Les grains sont triés. 
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Ceux dont le diamètre varie entre 4 %/m et 1,6 "/m sont humectés avec 15 °/, d’éther, et 
polis par agitation dans un tambour en cuivre. La pcudre est alors passée à travers un tamis 
(largeur des mailles = 2 millimètres 1/2) et les grains de 1 "/m à 1,6 "/m sont de nouveau mis 
de côté. Le résidu est traité comme précédemment, de facon à obtenir des grains de dimension 
convenable. La poudre finale se compose d'une parlie de grains provenant de la première 
opération, et de deux parties de grains provenant du traitement des résidus. La poudre J. est 
probablement préparée d'une manière analogue 

Les propriétés de la poudre sans fumée varient beaucoup suivant la composition, le mode 
de préparation, et aussi suivant le but auquel elle est destinée. Pour lescanons de fort calibre, 
où cherche à préparer une poudre brûlant très lentement, de manière que À force d'expan- 
sion soit graduellement développée, et que l'énergie mécanique à laquelle est soumis le pro- 
Jectile attcigne précisément son maximum, au moment où le projeclile quitte la pièce. Pour 
les poudres «de chasse, au contraire, il est plus avantageux d'avoir une combustion rapide, de 
facon à obtenir à la fois une grande force de pénétration, et un éparpillement modéré des 
grains de plomb La combustion de la noudre doit développer une pression minimum, et im- 
primer au projectile une vitesse initiale maximum. 

Pour les armes de guerre, il est également désirable que le (ravail fourni par la combus- 
tion de l'unité de poids de poudre soit aussi grand que possible. Cette propriété a le double 
avantage de faciliter l'emploi des armes de petitcalibre, ct de permettre d'augmenter le nombre 
des cartouches que chaque homme porte avec lui. 

La transformation d'un modèle de fusil de guerre n'est qu'une question de décret minis- 
tériel accompagné d'un appel aux fonds publics Il n'en va plus de même avec les armes de 
luxe qui sont entre les mains de tout le monde : aussi le chasseur préfère-t-il qu'on lui livre 
une poudre quil pourra utiliser concurremment avec la soudre noire ordinaire dans le mêmr 
modèle de cartouche. Pour une arme du calibre 12,3 millimètres, la charge en poudre noire 
(Curtis et Harvey n° 6) s'élève en moyenne à 9 grammes environ, tandis que la charge équi- 
valente de poudre sans fumée n'est que de 3 grammes. Il est donc facile de voir qu'avec [a 
poudre sans fumée,une bonne partie de la cartouche restera v'de, bien que la densilé volumé- 
trique de cette poudre soit inférieure à celte de la poudre noire. Pour les armes de chasse il 
sera donc toujours avantageux d'employer une poulre sans fumée de densité anssi faible que 
possible, de facon à pouvoir remplir plus completement l'élui de la cartouche. 

Ce dernier point m'amène à parler d'une question assez importante, et qui n'a pas été 
sans causer de sérieux désagréments dans toutes les directions d'artillerie : il $ agit du char- 
sement des cartouches. Avec la poudre noire, une légère augmentation de la charge à une 
importance beaucoup moindre qu'avec la poudre sans fume. Pour cette dernière, la pression 
augmente avec la charge dans des proportions telles qu'on ne peut dépasser plus d’une fois 
cl deinie la charge normal; sans craiat: de faire é2later l'ar ne. Un nrocfdé défectuenx pour 
mesurer La charge de poudre consiste à Là verser, au moyen d'ua entonaoir, dans un récipient 
gradué. La plupart des poudres sans fumée étant livrées sous lorn? de petites feuilles plates, 
les divers fragments se disposent les uns par rapport aux autres d'une facon absolument irré- 
gulière, en sorte que, pour un même voluine, les variations de poids peuvent atteindre jus- 
qu'à 10 °/,. 

La plupart des poudres sans fumée ne dégagent, pair combustion, que de [a vapeur d’eaa 
ct des gaz incolores La seule différence consiste dans la constitution de ces gaz. Pour quel- 
ques poudres, on observe un dégagement d'acide nitreux libre, tandis que pour d'autres, In 
combustion est absolument parfaite. 

La question de la chaleur déveloprée et da résidu laissé par la combustion, est d’une 
importance capitale. Cerlaiues poudres ne laissent qu'un résida impereeptible, lequel est 
d'ailleurs chassé automatiquement par le coup suivant. | 

Une bonne noudre ne doit pas être sensible aux variations de température, ni s’altérer à 
l'air humide. Il est également avantageux d'avoir un produit ne délonant pas au choc, et ne 
faisant pas explosion « en masse » dans les voitures de munilions. 

De tout ce qui précède, il résulte clairement que la fabrication d'une bonne poudre sans 
lumée exige beaucoup d'expérience et de soin. Si parfaite que soit, au point de vue théorique, 
la formule d'un explosif, il est rare qu'il remplisse exactement les nombreuses conditions 
auxquelles son emplei est subordonné. | 

Acluellement, on emploie la poudre sans fumée sous forme de feuilles, de graius,de cubes, 
où de cordes. La dimensions des grains est assez variable. En moyenne, un gramme de pou- 
dre granulée contient de deux à trois mille grains. Les feuilles employées pour la poudre de 
guerre sont de petits carrés de 1,5 ®/" de côté et 0,3 my" d'épaisseur, La vilesse de combus 
tion est d'autant plus grande, que la feuille est plus mince, Pour la poudre à canon, les feuilles 

ont 3," de côlé et au moins 0,7 "/" d'épaisseur. On emploie également des cubes de 2, 3, 
10 et 15 mm de côté. 
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.… La cordile et la filite présentent également des dismêtres variables. Celle que l'on emploie 
pour le fusil de guerre a 1 millimètre d'épaisseur, etson diamètre augmente avec le calibre des 
diverses armes. 

La coloration de la poudre sans fumée est due généralement à l’action du dissolvant que 
l'on emploie dans sa préparation. Le plus souvent, la poudre présente une teinte gris sale où 
jaunâtre ; avec les poudres à la nitroglycérine, la teinte varie du brun clair au brun foncé. Assez 
fréquemment, les grains de poudre sont polis à la mine de plomb, de facon à remplir tous les 
petits interstices, et à rendre la surface parfaitement polie. La teinte varie alors du gris d ar= 
gent au noir foncé. x 

L'absorption d'humidité par une bonne poudre sans fumée est toujours extrêmement fais 
ble ; cette humidité peut être d'ailleurs chassée de nouveau très aisément. En exposant de la 
ballistite dans une soucoupe découverte à l'action de l'air atmosphérique, on a reconnu qu au 
bout d'une année entière, elle contenait moins d'humidilé qu'auparavant. 

La densité volumétrique des poudres sans fumée varie de 0,55 à 0,40 Le poids spécifique 
absolu est voisin de 1,60 pour la plupart d'entre elles. 

En Angleterre, comme dans beaucoup d’autres pays, les poudres sans fumée sont essayées 
pour leur résistance à la chaleur. Cet essai est de tous points comparable à celui du coton- 
poudre. 

Les expériences de Sir Andrew Noble, faites au moyen d'une pièce de 12:centimètres, ont 
montré que les vitesses iniliales fournies au projectile sont de 645 mètres par seconde pour la 
ballistite et pour la cordite, et de 550 mètres seulement pour la poudre du fusil de guerre: 

En général, les poudres sans fumée ne sont pas explosives, au sens ordinaire de ce mot: 
Elles brûlent avec quelque difficulté et elles sont insensibles au choc. Elles nécessitent done 
pour s’enflammer l’emploi de capsules ou de détonaleurs assez puissants et dégageant beau- 
coup de chaleur. Leur combustion donne naissance à des gaz permanents formés, en majeure 
partie, d'acide carbonique et de vapeur d'eau, mais contenant parfois aussi une pelite propor= 
tion d’oxydes d'azote, qui donnent à le fumée une teinte jaunâtre et une odeur piquante: La 
formation de ces composés acides est toujours accompagnée d'une petite quantité de résidu 
également acide, que l’on retrouve dans la chambre, et malgré tout le soin que l'on apporte au 
nettoyage de cette partie de l'arme, elle se rouille assez facilement. 

L'analyse chimique des poudres sans fumée se failde la même manière que celle des géla- 
lines détonantes ; mais il est nécessaire de les broyer avce soin, de facun à réduire les grains 
en poudre fine, Gette opération peut entrainer parlois dans le produit pulvérisé quelques pars 
ticules de fer ou d'acier. I saffit de les séparer au moyen d'un aimant, 

Tout ce que j'ai dit ici au sujet des poudres sans fumée ne peut avoir évidemment quun 
caractère superficiel. On comprend, en effet, que les gouvernements aussi bien que ls indus- 
triels ne tiennent en aucune facon à divulguer des secrets qui intéressent la défense nationale. 
La connaissance de ces secrets est donc le fait de circonstances, sinon forluiles, du moins 
rares et difficiles, Il se peut que parmi les nombreux détails que j'ai donnés, il s'en trouve 
quelques-uns d'inexacts ; j'ai cependant de bonnes raisons de croire que mes renseignements 
sont très près de la vérité. Je n’ai pas tout dit, cela est évident, et pour des raisons d'ordre 
majeur que tout le monde comprendra. J'ai cherché simplement à donner une idée générale 
du sujet, à montrer quelle était la constitution de la poudre sans fumée, à exposer les différents. 
modes üe sa préparation, en un mot, à permettre au public de suivre en connaissance de cause, 
et partant, avec plus d'intérêt, tout ce qui touche à une industrie qui n’en esl encore qu'à ses 
débuts. : 


Sur une explosion singulière due au peroxyde de sodium. 
Par M. A. Dupré (1). 
(J. of. the Soc. of. Ch. [Ind.,, 31" Mars 1894.) 

Au commencement de mars 1893, une explosion s'est produite dans la gare des mar 
chandises de Midland Railway. Commis à litre d'expert avec le colonel Majendre, Pauteur a 
procédé à un examen sur place pour déterminer les causes de l'événement. L'explosion 
parait avoir élé assez violente ; Ia caisse qui avait contenu la sabstance, cause du dégât, était 
totalement détruite. Des fragments en avaient élé lancés à travers la station jusque sur len 
toit de la gare, où plusieurs vitres avaient été brisées. On nous apprit que cette caisse servait. 
d'emballage à huit bidons de fer-blanc ; ceux-ci avaient disparu, réduits en menus débris, 
épars dans les environs, Le quai et Les piliers voisins étaient couverts d’une substance blanche, 
évidemment projetée par l'explosion. De légères traces de feu se remarquaient sur la claire: 
voie et le plancher du wagon-prolonge. À cela se bornaient les dégâts causés par cette explo=« 
sion, dont le bâtiment, d'ailleurs, n'avait nullement souffert. L ; 

Vérilication faile, la caisse qui avait fait explosion était déclarée comme portant du 


(1) Note présentée à la Sorcié 6 pour l'Industrie chimique de Londres, 
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peroxyde de sodium en huit bidons de fer-bianc de 14 livres chacun. A côté de cette caisse 
s'en trouvait une autre également pleine de peroxyde de sodium (19 bidons de 14 livres et un 
bidon vide), cinq barils de bisulfite de sodium concentré, deux barils de sanilas, une caisse de 
couleurs, et un colis de draperie, 

Le wagon élait entré en gare à 8 heures du matin. On l'avait approché du quai de 
déchargement, et deux manœuvres l'avaient débarrassé de tous les colis, à l'exception de trois 
fûts de bisullite, et de la caisse qui fit ensuite explosion. Après un repos de quarante minutes, 
les manœuvres reprenaient leur besogne à 9 heures 50, pour achever le déchargement, lorsque, 
en redressant le colis sur l’un de ses côtés, ils percurent un bruit analogue à un sifflement, 
et virent des flammes s'échapper du fond de la caisse. Ils sautèrent aussitôt à bas du wagon, 
et quelques secondes après se produisait une première forte explosion, suivie aussitôt de 
rois autres non moins violentes L'un des manœuvres fut légèrement atteint par les débris 
de la caisse ; mais ses blessures ne présentaient aucune gravité. Au bruit des détonations, 
la police et les pompiers de la gare accouraient, et se rendaient rapidement maitres du feu. 

L'enquête à laquelle nous nous sommes livré ne permet pas de doute: que la caisse qui 
a fait explosion contenait du peroxyde de sodium. Ce composé est-il explosible? Telle est la 
question qui se posait, et que nous avons cherché à résoudre par de nombreux essais. Il 
résulte de nos expériences que le peroxyde de sodium ne peut être amené à explosion. ni par 
le choc, ni par la friction, ni par la chaleur, même celle du chalumeau oxhydrique. Un déto- 
nateur de 38 grains (à grammes environ) de fulminate, noyé dans une livre de cet oxyde 
comprimé dans une boite métallique, n’a pu déterminer la décomposilion explosive. Ces 
résultats expérimentaux sont corroborés d'ailleurs par des considérations thermochimiques. 
La formation du peroxyde de sodium n’est pas une réaction endothermique, et par suite, ce 
corps n'est pas succeptible de décomposition spontanée brusque. Je n'ai pas jusqu'ici pu 
mesurer exactement la chaleur de formation du peroxyde ; néanmoins, il ressort de mes 
expériences préliminaires que la transformation de Na*0en Na?0? dégage une grande quantité 
de chaïeur. 

Si l'on ajoute de l’eau au peroxyde de sodium, il se dégage beaucoup de chaleur, avec 
production d'eau oxygénée, de vapeur d'eau,et d'oxygène libre. Mais cette décomposition n’a 
pas Pallure d'une déflagration; elle est strictement limitée aux portions de peroxyde 
atteintes par l'eau. Nous avons multiplié ces expériences, toujours avec le même résultat. 

Lors jue le peroxyde est mélangé, ou même s’il est seulement en contact avec une substance 
combustible, le résultat est tout différent. S'il y a simple contact, en présence d'humidité, 
le corps combustible prend feu ; s'il y a mélange, il se produit, suivant les cas, une explosion 
plus ou moins violente. C’est ce que l’on observe avec les mélanges de peroxyde et de sciure 
de bois, de copeaux, de foin, de coton, de laine, de soufre, ou de sulfite de sodium; la 
moindre trace d’eau provoque la déflagration. Qu'on étende sur une planche une couche de 
peroxyde, et qu’on l'asperge d’eau, le bois prendra feu, et la combustion gagnera rapidement, 
favorisée par la fusion du peroxyde de sodium. 

On connaît l'énergie des propriétés oxydantes de ce peroyde dont l'industrie fait usage, 
surtout comme agent d’oxydation. Ce composé diffère de la plupart des autres oxydants 
usuels, par ce fait que son activité est mise en jeu, non seulement par la chaleur, mais 
aussi par le contact de l'eau ; c’est cette dernière circonstance sans doute, qui le rend 
dangereux et qui, pensons-nous, peut expliquer l'explosion observée. 

Nous avons analysé plusieurs échantillons de la poudre blanche projetée par l'explesion. 
L'un des échantillons contenait : 


AO DE TRIO MSO(IUON Let e e PU MS NE 
PO) SOLEIL, ee lu see ete 2O0N RU RS CL 6 41 
SURLEMO SOIN NS CNE LICE RTE VUS NE 52.98 
Substance insoluble noire avec oxyde de fer, particules mé- | 31.06 

tinques dé ler Ou, d'État A) SRE 
100 00 


Cette substance provenait,'à n'en pas douter, de la caisse détruite, et d'elle seulement — 
car les füts de bisultite qui | accompagnaient ont été retrouvés intacts. Ces constatations nous 
ont amené à l'explication suivante. la seule, à notre sens, qui se puisse raisonnablement sou- 
tenir, à savoir que la caisse, à côte du peroxyde de sodium, devait contenir un composé sulfurè, 
peut-être du bisulfite de sodium, en solution concentrée. Lorsque la caisse a été remuée, 
cette solution est arrivée au contact du peroxyde de sodiumsans doute répandu dans la caisse 
par suite d’un emballage défectueux, ou de la rupture d'un récipient; de là l'accident observé. 
Ce n’est là qu'une hypothèse qui n'est pas, nous le reconnaissons, à l'abri de toute objection ; 
mais. quoiqu'il en soit, cette explosion et les expériences que nous avons faites avec le 
peroxyde de sodium montrent qu'il convient de prendre certaines précautions pour le trans- 
port de ce produit. Il convient de l'emballer dans des boîtes de métal hermétiquement closes, 
et d'éviter, avec soin, de joindre à l'envoi une matière combustible. 
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ALCALOIDES. — PRODUITS PHARMACEUTIQUES, — ESSENCES. — EXTRAITS 


La constitution des alcaloïdes du quinquina, 
Résumé des travaux récents par M. Ch Gossmann, de l'Ecole de chimie de Mulhouse (1). 


De nombreux travaux ont élé faits paur éclaircir la constilulion si mystérieuse des alca- 
loïdes du quinquina, el bien que nous ne possédions pas de résullats qui jettent une lumière 
bien vive sur cette question, nous trouvons un grand nombre de fails qui nous instruisent, et 
ncus donnent une cerlaine idée de la nature chimique de ces corps. Leur grand nombre n'a 
permis que l'étude des plus importants, et ces travaux sont hérissès de difficultés. Le repré- 
sentant de celte classe qui a donné les résultats plus concluants est certainement la cinchonine. 

La cinehonine, G'91P22A7?0, base bilertiaire biacide, fournit dans de nombreuses réastions, de 
Ja quinoléine, et ses dérivés. L'action de la polasse, étudiée par Gerhardt (2), par Williams (3), 
par Oechsner (#}puis par Wischnegradsy (5) donne toujours de la quinoléine à côté de 
ses homologues et de nombreuses bases piridiques Il est évident que les con- COOH 
clusions qu'on à pu tirer de ces données n'étaient pas faites pour nous faire en- | 
trevoir grand’chose dans la constitution de cet alcaloïde. Par contre, ce sont les 
produits d'oxydation qui ont fait avancer d’un grand pas cette question 

Traitée par l'acide chromique, la cinchonine fournit 60 ‘/, d'acide cincho- 
ninique (Kœænigs, (6) Skraup (7)) qui constitue l'acide quinoléine-;-carboxy- 
lique : AZ 
Sa constitution est connue par le fait que les six autres acides quinoléine-carboxyliques ont 


été vbtenus par des procédés qui exeluent tout COOH COOH 
doute sur leur nature, et qu'il VA restait comme | | 
septième corps que l'acide cinchoninique. A côté . 
de cel ue Mae dans x r don de la cin- fN-coon —CO0H 
chonine par le permanganale de potassium en À , 
solution acide parmi les produits de réaction, +. —CGO00H 
les acides d-carbocinchoméronique et cincho- Az Àz 
méronique (Willm et Caventou (8), Hesse (9), Acide Acide cinchoméronique 
Dobbie et Ramsay (10)) : a-carbocinchoméronique 

ILest probable que le premier de ces deux acides s'est formé C'OHSOHA 
par oxydation de l'acide cinchoninique, et qu’en perdant de l'acide QE 
carbonique, l'acide carbocinchoméronique a donné l'acide cincho- | 
méronique. 


Dans toutes ces réactions d'oxydation, on n'a pas pu saisir un 
acide oxy ou hydrocinchoninique. Il est donc assez probable que 
la cinchoninc contient le groupement quinoléique relié en ; au x 
reste CH'5SOHAz, d'où une première formule ù 

La chinchonine donne un dérivé monobenzoylé (Schützenberger (11)) et un monoacétyle” 
(Hesse (12)) ; par conséquent, elle contient un hydroxyle qui a des réactions alcooliques; aussi 
le remplace-t-on facilement par du chlore lorsqu'on traile la cinchonine par le perchlorure de 
phosphore et on obtient alors le chlorure de cinchonine PF7%. 

C'*H?2!(0H)Az? C''T21CIA7? 
Cinchonine Chlorure de cinchonine - 

Ce chlorure traité par la potasse alcoolique perd une molécule d'acide chlorhydrique, en. 
donnant le cinchène P.F. 123-125, 

C'°H?!CIAz? + KOH — C'°H20A7?  KCI + H20 
Clorure de cinchonine Cinchène 

Le cinchène constitue comme la cinchonine une base bitertiaire biacide (Kænigs) (43), et 

donne par oxydalion de l'acide cinchoninique. Le cinchène, chauffé à 180°-220° avec de l'acide 


(1) Ce travail de notre collaborateur résume d'une facon complète les mémoires originaux sur les alca 
loïdes du quinquina, qui sont en cours de publication dans le Moniteur Scientifique. eS: 

(2) Gerhardt, An xLu, 310 ; x1tV, 279. (3) Williams, Chemical news xu1v, 307: J. MDCCeLv, 54S ; 1864, 437, 

(4) Oeschner, Compt. rend. xc1, 296 ; xou, 443: xeiv, 8T; xCVI, 200, 437; xcvur, 235 ; 10, 1077. 

(5) Wischnegradsky, Ber. x1, 1253 ; xu, 1480; xur, 2318. 

(6) Kœnigs, Ber. x11, 97. 

(7) Skraup, Ber, xn, 232 ; xurt, 932: Ann. cor, 294. 

(8) Willm et Caventou, BI, x11, 174, 214; À. Suppl. vu, 249 (9) Hesse, Ann. cLxxvi, 232. 

(10) Dobbie et Ramsay, Sos. xxxv, 189; Ber. x1, 238, 324. 

\11) Schützenberger, Compl. rend. xLvu, 233 ; Ann. cvur, 351, (12) Hesse, Ann. cev, 321. 

(13) Kœnigs, Ber. xiu, 286 ; x1v, 103, 1854 ; xvi, 1984 ; xvint, 1219, 2379 ; xx, 2853 ; xx, 622, 2510, 2674. 
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chlorhydrique, se transforme en apocinchène, corps oxygéné, contenant un hydroxyle phéno- 
lique, et ressemblant beaucoup aux phénolquinoléines préparées par Kænigs et Nef (1). Ce 
caractère phénolique indique dans le noyau de la cinchonine la présence d'un second groupe- 
ment benzénique, relié probablement directement au noyau pyridique du groupement quino= 
léique de la cinchonine, vu que si laliaison s'était faite par l'intermédiaire d’anechaine latérale 
on aurait pu obtenir des acides aromatiques, ce qui n'a jamais été observé. 


CH Az C'OH'20H 
| | 
+ H°0 — —+ AzH$ 
/ 
AZ . AZ 
Cinchène Apocinchène 


L'apocinchène, comme le cinchène, fournit paroxydation de l'acide cinchoninique, ce qui 
prouve que le noyau quinoléique est resté intact (2). 

Comme tous les phénols, l'apocinchène donne des éthers ; l'éther éthylique, par exemple, 
est solide et a le point de fusion 70°-71o. 

L'oxydation de cet éther au moyen de l'acide azotique ou du permanganate de potassium 
fournit l'acide éthylapocinchonique (3) contenant un atome de carbone de moins que l'éther 
éthylique de l'apocinchène, D'après Comstock et Koenigs cela démontre la présence d’un 
groupement éthylique dans la molécule de l’apocinchène. 


COH6A7. C'OH 20H Gear. HT O0 
Ethylapocinchène Acide éthylapocinchénique 


P. F. 1610-1620 
L’acide bromhydrique convertit l'acide éthylapocinchénique en omo-apocinchène; en même 
temps il y a départ d'acide carbonique et de bromure d’éthyle. L'omo-apocinchène est un phé- 
nol correspondant à la formule C'7H'5AZO ou C'H6HAz-;-SCSHSOH (P.F. 184°-185) et l'apocin- 
chène est par conséquent représenté par 


CH6Az — + -— CH(CHS)OH 


* 
L'omo-apocinchène présente cinq formules de constitution possibles, 
Il Il IT [V Vs: 
(y)CYHSAZ (y)C'H6Az (y)C’H6AZ (y)C°H6AZ (y)C'HSAZ 
C5 | ccm» | | | 
cons 0 GC ÔE CH SE non 
6 [T2 CH j 2 
CP on CSHOH Fa 
CSH'OH 


Les oxybenzylépidines (1) (formule V) ont été préparées par Koenigs : il les a obtenues en 
condensant la y-méthylquinoléine avec les trois oxybenzaldéhydes, puis réduisant les produits 
de réaction par le phosphore et l'acide iodhvdrique. Il a trouvé que tous les corps obtenus de 
cette manière différaient de l’'omo-apocinchène, et la formule est par conséquent inadmissible, 
Gestl'oxydation de l'omo-apocinchène qui a démontré quelle étail la constitution des produits 
de dédoublement du cinchène. 

Quand on oxyde l’apocinchène éthylé par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique 
dilué, on obtient trois produits différents : une cétone, le cétoéthylapocinchène C’H°AzCS 


C2H5 CH - CH? 
mr cocur, une lactone C°H6Az.C6H?(OC2H5)£ > 0 d'un acide éthylapocinchénique 
OCH5 No 
êt l'acide éthylapocinchénique. 
L'acétone donne une oxime ; bouillie avec de l'acide bromhydrique, elle perd du bromure 
éthyle et de l'acide acétique (élimination du groupe COCH*, observée aussi avec la para- 
mido-acétophénone) et elle donne de l’omo-apocinchène. 


2) Kœnigs, Ber. x1v, 1855. 
3) Kœænigs, Ber. xxvi, 113. 
(4) Kænigs et Heymann, Ber. xx, 1424 ct 2167. 


Ë Kœænigs et Nef, Ber. xx, 622. 
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C'HSAz.CH°CH5OH 

La lactone donne un sel alcalin avec la potasse alcoolique; elle perd du bromure d'éthyle 
avec l'acide bromhydrique, en donnant la lactone de l'acide oxyapocinchénique,let fournit par 
réduction avec le phosphore et l'acide iodhydrique, l’omo -apocinchène, en perdant de l'acide 
carbonique et le groupement éthyle du radical éthoxy. 

Vis-à-vis des oxydants, cette lactone est très stable, ce qui exclut la présence de chaïnes 
grasses non saturées. Quand on chauffe la solution alcaline de la lactone avec l'hypobromite 
de sodium, on obtient un acide dicarboxylique de la constitution. 

CH6AZz — + — CH? CO*H}(0C?H5) 

Acide quinoléinephénétoldicarboxylique 
qui s'anhydride facilement avec le chlorure d'acétyle, en donnant un analogue de l’anhydride 
phlalique, fournissant avec la résorcine une fluorescéine. Par conséquent, les carboxyles 
sont en ortho l'un vis-à-vis de l’autre, et en considérant la formule de la lactone et celle du 
nouvel acide, nous voyons qu'un atome de carbone a été éliminé, et que celte oxydation s'est 
faite aux dépens d'un groupement éthylique. 

L'oxydation de l'éthylhomapocinchène par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique 
dilué, donne à côté de l’acide cinchoninique, le cétoéthylhomapocinchène et l'acide éthylhoma- 
pocinchénique (élimination d'un atome de carbone) : 


Dre 440 C’H° : ere 2015 NOTE OCH 
CH$Az.C H° QE C°HSAz.CSH*(COCH*\OCH ) C'HS6Az.C6H? CO?H 
Ethylhomapocinchène | Cétoéthylhomapocinchène Acide éthylhomapocinchénique 


La nouvelle cétone donne une oxime, et avec l’aleool méthylique pur, l'iode et le carbonate 
sodique, de lPiodoforme, ce qui nous démontre que nous sommes bien en présence d'une cétone 
el non d'une aldéhyde. 

Avec le brome et l'alcali, on obtient avec cette cétone l'acide éthylhomapocinchénique. 
C'H6AZ CSH3 (CO?H) (OC2H5) ; tandis que l'acide éthylapocinchénique perd facilement son car- 
boxyle quand on le saponifie, ce nouvel acide ne donne que l'acide omao-pocinchénique, sans 
élimination d'acide carbonique quand on le traite par l'acide bromhydrique. 

Ceci nous rappelle que des trois acides oxybenzoïques, l'acide méta seul ne perd pas d'acide 
carbonique quand on le chauffe. Le groupe carboxyle de l’acide homapocinchénique a sans 
doute Ta position méta par rapport à l'hydroxyle. 

Quand on chauffe le se! d'argent de Pacide homapocinchénique à 280°-290, il y a départ 
d'acide carbonique, et on obtient le quinoléinephénétol 


C'HSAz.CSH*OC2H° 
qui se saponifie facilement en fournissant le quinoléinephénol. 
C'H6Az.C6H*OH 


corps ressemblant beaucoup aux phénolquinoléines de Kænigs et de Nef (1). 

E. Besthorn et G. Jaegle (2) condensent la para et la méta méthoxyacétophénone (3) de 
Gattermann, Ehrhard et Maisch (4) avec léther acétique, en présence d'alcoolate de sodium, 
tandis que lun d'eux et Banzhaf ont étudié la réaction avec le dérivé ortho; ils obtiennent 
ainsi trois méthoxybenzoylacétones. 


CH*OCSH*COCH?COCH? 
L'action de l’aniline sur ces cétones fournit les anilidométhoxybenzoylacétones. 
CH*OCSHCOCH?C(NCSHS). CH 


qui, chauffées avec l'acide sulfurique au bain-marie, donnent des acides +-méthoxyphényl- 
quinaldinesulfoniques (5). (L’action de l’acide bromhydrique sur ces acides fournit les 7-oxy- 
phénylquinaldines.) 

Lorsqu'on chauffe les sels de baryum de ces corps avec la benzaldéhyde et du chlorure de 
zinc à 160° (6), il se forme les combinaisons benzylidénées : 


(3) D'après Beyer et Claixen, Ber, xx, 2118. 
(4) Ber. xx, 1199. 

(5) Voir -Ber. xx, ATTAe 

(6) Voir Kœnigs et Busch, Ber. xxin, 2682, 
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Acides Y-méthoxyphénylquinaldinesulfoniques  Acides benzylidène-y-méthoxyphénylquinaldinesulfoniques 


SOI qui Don So ; 
HS 6H avec l'acide bromhydri- ‘H'OH 
; ë OCH : à 
UE oeue ne 
sblütion pr re Re SAP LT Ie ans 
nent les acides y-métho- ARISRBrDUDe “ue ‘à 
; res fournissant les acides 

4} M te cooH Y- phénolquinoléine - + - \ eook 
carboxyliques sulfonés : ee carboxyliques : ne 
qui se convertissent en Y-phénol-quinoléines lorsqu'on les chau%e au-dessus de leur point de 
fusion. C’est ainsi qu'on obtient les trois y-phénolquinoléines, dont le dérivé mélaoxyphényl- 
d-quinoléine est identique avec la phénolquinoléine de Kænigs et Nef (1), tandis que l'ortho - 
oxyphénylquinoléine (2) se trouve être la phénolquinoléine dérivée de la cinchonine, 

L’apocinchène (3) traité par le nitrite de sodium en solution acétique, donne un dérivé ni- 
tré qui se réduit, fournissant l’amidoapocinchène, qui contient sûrement le groupe amidogène 
dans le noyau non quinoléisé ; car. quand on l’oxyde, il se forme de l'acide cinchoninique. Cet 
amidoapocinchène oxydé en solution sulfurique à froid par le peroxyde de plomb, donne une 
solution rouge devenant Jaune avec l'acide sulfureux comme la quinone. Kœænigs attribue cela 
à la formation d'une quinone ou d'une quinhydrone, ce qui nous porte à croire que la position 
para vis-à-vis de l'hydroxyle de l’apocinchène est libre, et qui nous permet d’entrevoir la posi- 
tion des deux groupements éthyliques. 

emarquons ici la formation de méroquinène, quand on chauffe le quinène ou le cinchène 

avec l'acide phosphorique à 170°-180° (4) ; il se forme en même temps de la y-méthylquino- 
léine. Le miroquinène parait contenir un carboxyle et a quelques analogies avec le cincholoï- 
pone de Skraup (5). 

Le schéma suivant rend bien compte de toutes ces transformalions : 


C'HSAz-;-C'0H'5AZ(0H) —+  CH6Az--C'OH6Az-.-C'OHISAZCI — C'HSAz--CI0H 1317 


Ces derniers produits, 


Cinchonine Chlorure de cinchonine Cinchène 
CŒHS (5) CH5 (5) C?H5 (3) 
Dray xs CO 1 (ja Gear -oa C0: (6) — Car y-G' CG 
(2) OH; (1) 2 OCŒHS (1) (2) OH (1) 
Acide éthylapocinchénique Cétaéthylapocinchénique A pocinchène 
A 
U | 
me C’H'Az-y-CfH CH (5), COHCAz-CSH9 /COCHS (5) | C‘HéAz-/-CéHs COOH (5) 
(2) OH (A) (2) OC2H5 (1) Re) OC2H5 (1) 
Omo-apocinchène Géto-éthylhomapocinchène Acide éthylhomapocinchénique 


CO°H (5 (2) au 
C'HS6Az-,-C6H2 € CO?H (6) C’HfAz-y-CSH0OC?H5 
(2) OCHÿ(1) Quinoléinephénétol 
Acide quinoléine-y-phénétoldicarboxylique éther l 
/ CHCH* (5) 9) (4 
>0 C°H6Az-y-CSH'OH 


+ CHA 7-0 CO (9) Quinoléinephénol 
ANEN 
NO (1) 
Lactone de l'acide oxyéthylapocinchénique 


LL) Ber. xx, p. 629. L 
2 (2) Pont et Bunzhaf, communication sur le travail de Berthorn et Jacglé, Ber, 27, cuvir. 
(3) Kœnigs, Ber. xxvu, p. 502. 
CE (4) Kœuigs, Ber. xxvu, p. 904. ; "ICT _. ANT 
(5) Skraup, Wiener Monalschefte 1x, p. 805; x, p. 39. Schriderschitseh, 16. x, p. 65. Skraup et Wacrsitl 


te x, p. 220, 
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Toutes ces données nous démontrent que le second noyau benzénique de la cinchonine 
est hydraté. Kænigs a obtenu avec la cinchonine et le brome une bibromecinchonine (produit 
d'addition) C'*H2?BrA7°0. Ce bibromure avec la potasse alcoolique, perd de l'acide bromhy- 
drique et on obtient la déhydrocinchonine C''H#Az'0. La déhydrocinchonine contient un: 
hydroxyle qu'on remplace facilement par le chlore avec le perchlorure de phosphore ; cetie 
réaction fournit le chlorure de déhydrocinchonine C'°H!?CIA7? qui réagit avec la potasse al 
coolique en donnant le déhydrorinchène C'°H'$A7?, | 

Comme on peut voir par ce résumé, la constitution de la cinchonine est loin d’être établies 
Toutefois les travaux cités y jettent déjà un peu de lumière, et on peut espérer que le problème 
sera définitivement résolu. | 

La quinine C2H2tA720?, base bitertiaire biacide, renferme un hydroxyle (4) comme la cin- 
chonine et un méthoxyle. Elle donne un dérivé monobenzoylé ainsi qu'une monacétylquis 
nine (Hesse) (2). L'action de l'acide chlorhydrique à 440°-150° sur la quinine fournit du chlo- 
rure de méthyle et de l'apoquinine (3) (4)G'°H?*A720?Æ2H?0, PF. 106’, soluble dans les alcalis 
et donnant un dérivé diacétylé, ce qui prouve la présence de deux h;droxyles. La quinine eb 
l'apoquiaine (3) donnent des produits d'addition avec l'acide chlorhydri- COOH 
que; il ya réaction entre une molécule d'acide chlorhydriqe, et une | 
molécule des corps en question comme dans le cas de la cinchonine. ; 

L'oxydation par l'acide chromique a donné des résullats fort intéres- CH°0 
sants (Skraup) (6); on obtient dans cette réaction toujours un acide 
C‘H°Az0", l'aicde quininique, pour lequel Skraup à démontré la constitu- 
tion d’un acide paraméthoxyeinchoninique : AZ 

L'action de la potasse sur la quinine fournit une base, la quinolidine, qui est sûrement Ï 
paraméthoxyquinoléine (Skraup) (7). 

De même que pour la ciuchonine, Comstock et Koenigs (8) ont préparé par l'action du per- 
chlorure de phosphore sur la quinine, un chlorure de quinine C2H*3CIA720? qui, lui aussi, se 
transforme par la polasse alcoolique en quinine C?0H?2A720 + 2 ?0.PF 81°-82°. 

L'acide bromhydrique transforme celui-ci à 180° en un analogue de l° i 


apocinchène, l’apo . 
quinène. L'apoquinène chauffé avec le chlorure de zinc ammoniacal donne un dérivé amidé 
qui, avec le nitrite d'éthyle, se transforme en apocinchène (Koenigs, Ber. xxvir, 902). Tous ces 
produits de transformation de la quinine ne différent de ceux de la cinchonine que par le 
méthoxyle en para par rapport à l'azote dans le noyau quinoléique, et il est infiniment pro 
bable que la quinine constitue la paraméthoxyeinchonine. 

Ajoutons que Grimaux a obtenu la quinine, en hydrogénant la cupréine puis méthylant la 
hydrocupréine. 


C2°H22A 720? Æ H? — C?°H2‘Az20? 


Cupréine Dihydrocupréine 
C'9H21A720? L CHÉCI + KOH — C2H21A720? + KCI1 + H?0 
Quinine = 


Parmi les alcaloïdes moins importants, nous ne citerons que la cinchonidine et la quini 
dine, qui ne diffèrent, l'un de la cinchonine, l’autre de la quinine, que par la position de l'hys 
droxyle à fonction alcoolique. Le chlorure de cinchonidine (obtenu avec la cinchonidine eblé 
perchlorure de phosphore) et son analogue, le chlorure de quinidine, donnent avec la potasse 
alcoolique, l'un le même cinchène que la cinchonine, l’autre le même quinène que la qui 
nine. 

Nous voyons done que ce n’est que la connaissance de la constitution de la cinchonine qui 
pourra nous renseigner sur la nature chimique des alcaloïdes du quinquina. Espérons dont 
qe AV ons travaux viendront jeter un peu plus de lumière dans cette partie si obscur 

e la chimie. x 


(1) Schützenberger, Comp. rend. xxxxvn, 81, 239; Ann. cvinr, 352, 
(2) Hesse, Ann. cov, 313. 

(3) Zorny, Journ. prat. (2). 1N, 44; vixr, 279. 

(4) Hesse, Ann. cov, 317. 


(5) Comstock et Kœnigs Ber. xx, 2510. À 
(6) Skraup, M. 11, 591 ; 1v, 695 ; Ber. xu, 1106 ; xvi, 2684. 
(7) Skraup, M. nr, 557: 6, 168, 


6) 
7 
(8) Comstock et Kœnigs, Ber. vir, 1984: xvu, 1219 ; xx, 2674. 
(9) Comstock et Kœnigs, Ber, xvu1, 1984. 
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Sur l'examen microchimique de Ia quinine. 


Par M. H. Behrens. 
(Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, t. XIII, n° 1, 1894.) 


La question, de savoir si le microscope pourrait être employé avec succès pour l'ana- 
lyse qualitative des composés organiques, a provoqué quelques e: périences. Il en résulte 
qu'en général, on ne peut guère compter sur cetie grande sensibilité des réactions que montrent 
les ccmposés inorganiques, mais en même temps que le gain en {temps et en matière est consi- 
dérable. Ce n’:st que rarement qu'on est obligé d'avoir recours à des opérations par lesquelles 
la substance est changée de telle manière, qu'elle ne puisse plus servir pour la continuation 
de l'examen. Ce que l’on peut obtenir ainsi résulte d'une serie d'expériences sur les alca- 
loïdes du quinquina : la quinine, la quinidine, la cinchonine et la cinchonidine 


Composés CARACTÉRISTIQUES. 


1°.— La quinine peut être isolée et facilement reconnue sous forme de sulfate. Une partie de 
sulfate normal se dissout dans sept cent-quatre vingts parties d'eau. Il cristallise facilement 
par refroidissement d’une solution aqueuse chaude. On obtient le même résultat, en ajoutant de 
lammoniaque, où du carbonate de soude à une solution du bisulfate. Les cristaux forment des 
aiguilles longues, assez pointues en général. Parfois, ils ont une longueur de trois milli- 
mètres. Ils montrent une biréfringence positive : l'extinction entre les prismes de Nicol croisés 
a lieu parallèlement à l'axe, En ajoatant de l'acide sulfurique, le sulfate se transforme en 
bisulfate soluble dans onze parties d’eau. Dans les cas douteux. on peut tirer profit de la 
grande faculté de cristallisation, et des propriétés opliques remarquables de l'hérapatite, On 
peut agir de la manière suivante. 
On dissout un peu de quinine dans de l'acide sulfurique dilué ; en ajoutant de l’iodure de 
potassium et de l'azotite de potassium, on la transforme en peri-odure amorphe, Après s'être 
convaincu qu’une goulte d'alcool ordinaire noccasionne aucune précipitation de paillettes 
dichroïques, on laisse évaporer le mélange: il reste une couche brunâtre. L'iodure de potassium 
et l'acide sulfurique doivent être en excès. Pour dissoudre la substance brunâtre, on fait 
usage d'un mélange de dix parties d'eau, quatre parties d'alcool, et une partie d'acide acétique. 
On pose une goutte de cette solution sur un point transparent de la couche. Une quantité 
minime de quinine produit immédiatement des taches violettes, et ensuite de belles rosettes 
et des rhombes (30 — 300 4.) de la même couleur (vert clair, métalliques à la lumière 
réfléchie). 

Les cristaux sont très dichroïques ; en tournant le prisme analyseur, les paillettes les plus 
minces deviennent alternativement limpides et d'un violet bruntre : celles qui sont plus 
épaisses deviennent grises et noires. Avec la quinidine, la cinchonine et la cinchonidine, le 
liquide se trouble, mais on n'obtient pas de pareilles paillettes dichroïques. 

En ajoutant un excès d’ammoniaque ou de bicarbonate de soude à une solution de sulfate 
de quinine, le liquide peut rester limpide assez longtemps. En chauffant, la quinine est 
précipitée sous forme de petils grains cristallins (2 — 4 4 ), qui sont encore inaltérés après dix 
minutes environ. En chauffant jusqu'à l’ébullition, ces grains se changent en petites gouttes. 

2. -- La quinidine se dissout facilement dans de l'acide sulfurique dilué ; en ajoutant du 
bicarbonate de soude, la solution (1: 109) peut rester limpide, comme celle de la quinine. 
En chauffant doucement, il se forme des rhombes incolores de quinine (60 — 100 w.. Ils se 
composent de rhombes plus petits, et ont pour cette raison des plans écailleux et des contours 
entaillés, ce qui rend assez incertaines Jes mesures des angles. On trouva 62 — 65, en 
moyenne 6%. Lenz (Fresenius, Z-ischriff f. A. Chemie, 27 p. 412) donne 62. 31° pour la 
quinidine cristallisée dans l’éther. Les cristaux sont positifs dans la direction de la plus longue 
diagonale, l'extinction entre des prismes de Nicol croisés coïncide avec cette direction. De 
pareils cristaux se forment assez rapidement, en précipitant la quinidine par un excès 
d'ammuoniaque. La présence de la cinchonidine n'influence guère la cristallisation; la quinine 
el la cinchonine l’entravent au contraire, surtout quand on fait usage d'ammoniaque. 

Dans une solution neutre de quinidine, l'iodure de potassium cause un trouble laiteux qui 
se change bientôt en cristaux limpides, incolores, très réfringents de l'iodhydrate (solubles en 
125 parties d’eau). Ce composé égale le bitartrate de potassium quant à sa faculté de cristal- 
lisation, et possède comme celui-ci la propriété de donner des solutions sursaturées, desquelles 
des bandes de petits cristaux se précipitent en frottant le porte-objet. La forme de ces cristaux 
est variable, parfois trilatérale, ressemblant à un tétraèdre, parfois hexagonale et oblongue. 
En outre, on trouve des prismes rectangulaires, montrant d’un bout une arêle verticale, et de 
l’autre une arête horizontale ; ensuite des rhombes avec un angle de 50°, et des squelettes 
obliquangles qui peuvent atteindre une longueur de 300 w. Toutes ces formes peuvent être 
réduites à une combinaison d'un prisme rhombique avec une pyramide hémièdre, L’extinetion 
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des hexagones coïncide avec la plus longue diagonale, celle des rhombes avec les arêtes 
longues ; dans ces directions, les cristaux sont positifs, Cette réaction belle et caractéristique 
exige un temps assez long ; il faut attendre au moins une demi-heure avant que la précipitation 
soit complète. La cinchonine et la cinchonidine retardent encore davantage cetle réaction ; M 
celle-ci peut être entravée par la quinine. Le composé est détruit immédiatement par l'acide . 

sulfurique ou l'acide chlorhydrique. Il se dissout dans de l'acide acétique, surtout en chauffant. 
Par le refroidissement, de fort beaux cristaux se forment ; une partie considérable cependant 
reste en solution. 

Avec le ferrocyanure de potassium, on obtient une précipitation pareille à celle que donne 
l'iodure de potassium; l’action du premier réactif, cependant, est beaucoup plus énergique. Le 
précipité poudreux se change au bout de quelques minutes, en groupes irréguliers de prismes 
jaunâtres (50 — 100 4.). Ils sont positifs, l’extinction est parallèle à l'axe longitudinal. En 
présence de beaucoup de quinine ou de cinchonine, une partie de ces alcaloïdes peut être . 
entrainée par la précipitation de la quinidine. 

La cinchonidine cependant reste en solution. La reaction est beaucoup plus rapide que 
celle avec l'iodure de potassium ; au bout de cinq minutes, la quinidine est d'ordinaire entiè- 
rement précipitée. L'acide acétique a une influence ralentissante, quoiqu'à un moindre degré 
qu'en précipitant avec de l'iodure de potassium. 

L'oxalate, le tartrate et le bitartrate de la quinidine sont beaucoup plus solubles que les 
composés analogues de la quinine. ] 

3. — La cinchonine se dissout facilement dans l'acide sulfurique Il en est de même avec 
l'acide oxalique et l'acide tartrique. L'ammoniaque donne un précipité amorphe, qui ne se 
change guère en présence d'un excès de ce réactif. La cinchonine cristallise cependant « 
facilement, et en de fort beaux cristaux, en employant le bicarbonate de soude pour law 
précipitation. A la température ordinaire, des sphéroïdes troubles de 50 — 70 , se forment; en 
chaulfant tant soil peu, on obtient rapidement des prismes et des hexagones oblongs de 20 — 
50 4. En répétant le chauffage, on peut obtenir aux bords des gouttes des cristaux prismatiques 
plus grands parfaitement développés, d'une longueur de 200 4 et d'une épaisseur de 400 u,M 
montrant des couleurs de polarisation vives, et une extinction parallèle aux arêtes du prisme, 
La mesure de l'angle aigu des paillettes hexagonales donna 410. La quinine et la quinidines 
se précipitent avant la cinchonine. Elles peuvent rendre difficile l'observation des cristaux des, 
la cinchonine. | 

En ajoutant aux solutions mixtes de la cinchonine et de la cinchonidine une petite quantités 
de bicarbonate de soude, et en chauffant prudemment, la cinchonine est précipitée d’abord; 
ensuite des cristaux mixtes plus longs, mais mal développés, se forment, et enfin des cristaux des 
cinchonidine pure. : : 

4. — La cinchonidine, comme la cinchonine, se dissout facilement dans l'acide sulfurique 
dilué; moins facilement dans l'acide oxalique. Le tartrate ne se dissout guère dans l'eau pure 
(4 : 1963), point du tout dans une solution de sel de Seignette ; sa précipitation est encore 
plus lente que celle du tartrate de quinine. Les solutions contenant de la cinchonidines 
déposent cet alcaloïde en cristaux caractéristiques, en ajoutant du bicarbonate de soude, ous 
un excès d'ammoniaque. Ils ont la forme de minces baguettes de 40 — 60 ,, fendues ou raz 
mifiées d'un côté d'une manière caractéristique, et qui souvent se réunissent en faisceaux 
effilés, ou en complexes ressemblant à des éventails. < 

Pendant que la cinchonine peut être masquée en présence de la cinchonidine. on peut dés 
celer celle-ci sans difficulté en présence de beaucoup de cinchonine, parce qu'une grande 
partie de la cinchonidine est précipitée, après la cristallisation de la cinchonine, sous forme 
de cristaux montrant toutes les particularités mentionnées ci-dessus. La présence de la qui-… 
nine seulement peut causer de sérieux obstacles en troublant les gouttes d'essai d'une manière 
permanente. 


SÉPARATION ET RECHERCHE DES ALCALOIDES DÉCRITS DANS LE SULFATE DE QUININE IMPUR, 


1. — Cristallisation du bisulfate. 4 

Selon l'exactitude que l’on a en vue, il faut opérer avec 0,05 — 0,2 grammes de la subs- 
tance, à laquelle l'examen sera appliqué. 

On chauffe le sulfate de quinine avec son double volume d’eau pure, en ajoutant tant d'a 4 
cide sulfurique, qu'environ les trois quarts du sulfate se trouvent en solution. Avec le chlor= 
hydrate, on peut suivre la même méthode.On laisse cristalliser à une température aussi basse; 
que possible, on sépare les cristaux de l’eau-mère, en les pressant à l’aide d’un fil de platine 
épais, et on les lave ensuite avec quelques goutteleites d'eau pure. Si la quantité du bisulfate 
qu'on obtient n’atteint pas les 2/3 du sel pris en opération, il faut concentrer l’eau-mère au 
bain-marie, et tàcher d'isoler une deuxième portion de bisulfate en refroidissant sur de la glace 
Les cristaux sont du bisulfate de quinine pur,les autres alcaloïdes s’accumulentdans l'eau-mère: 
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2. — Cristallisation du sulfate normal. 

On ajoute de petites quantités de carbonate de soude à l'eau-mère, en chauffant et en agi- 
tant chaque fois, jusqu'à ce qu'on ait à peu près atteint le pointde neutralisation. 

Si le liquide comi:ence à se troubler, on redissout ce précipité en agitant le liquide à l’aide 
d’un fil de platine plongé d'avance dans de l'acide sulfurique très dilué, On prévient de cette 
manière une perte de quinidine et de cinchonine, Par le refroidissement, une quantité consi- 
dérable de sulfate de quinine se dépose ; on le sépare de l’eau-mère, comme nous venons de le 
décrire pour le bisulfate, On ajoute de nouveau à l’eau-mère de petites quantités de carbonate 
de soude, en tâchant d'atteindre autant que possible le point de neutralisation exact. 

3. — Deuxième cristallisation du sulfate normal, 

L'eau-mère restante est évaporée à sec. Lorsqu'il s'agit d'une séparation du sulfate de qui- 
nine aussi complète que possible, il faut évaporer à la température ordinaire sur de l'acide 
sulfurique, pour obtenir ainsi de grands cristaux du sulfate, qui ne se dissolvent que très len- 
tement dans l'eau froide. Lorsqu'on veut se contenter d'une exactitude moins grande, on éva- 
pore rapidement au bain-marie, on fait tomber une gouttelette d'eau sur le résidu qui est gé- 
néralement entouré d'un anneau amorphe, hyalin, et on évapore cette goutte à la température 
ordinaire. A l’aide de quelques gouttes d’eau froide, on extrait ensuite les sulfates de quinine, 
de cinchonine, et de cinchonidine, avec un peu de sulfate de quinine. L 

La séparation suffisante de la quinine est contrôlée de la manière suivante. Une petite 
quantité du liquide est chauffée, en ajoutant une goutte d'une solution aqueuse de bicarbonate 
de soude. Quand il y a précipitation de grameaux cristallins ou de rhombes, on a affaire pro- 
bablement à la quinidine ; des aiguilles courtes dénotent la cinckonine et la cinchonidine, 
anilis qu'un précipité poudreux, se liquéfiant à la température d’ébullition et se changeant 
en gouttes microscopiques, fait présumer un résidu considérable de quinine. Dans le dernier 
c1s, On passe au numéro 6. 

4. — Recherche sommaire des impuretés. 

S'il n’est point nécessaire de rechercher la cinchonine, et s’il est permis de négliger un 
titre de quinidine et de cinchonidine au-dessous d'un pour cent, l'emploi de l’ammoniaque se 
recommande pour une recherche sommaire de la quinidine et de la cinchonidine. La dernière 
eau-mère de 0,1 gramme du sel de quinine est précipilée par un excès d'ammoniaque. En- 
suite, on chauffe doucement pour obtenir la solution partielle du précipité. Après une ou deux 
minutes, la quinidine est cristallisée en petits rhombes, la cinchonidine en aiguilles ramifiées, 
tandis qu'un résidu de quinine se précipite à l’état d'une poudre cristalline, Quand il yadela 
cinchonine, le résidu forme des flocons amorphes. 

Si l'on veut appliquer une méthode sommaire pour la recherche de la cinchonine, le sel en 
question doit contenir environ 2 °/, de cet alcaloïde. Dans ce cas, on emploie le bicarbonate 
_de soude comme réaclif. On oblient de cette manière d'abord des cristaux d° quinidine, en 
second lieu de cinchonine. et enfin, de cinchonidine. D'après cette méthode, un observateur 
exercé reconnait, à côté de l'un de l'autre, dans 0, 1 gr. de sulfate de quinine 1 milligramme 
de cinchonine ; quant à la cinchonine, cependant, il n°y à pas certitude absolue. 

5. — Précipitation fractionnée. 

Si l’on veut continuer l'examen, on doit envisager en premier lieu la possibilité de séparer 
la quinidine des autres alcaloïdes à l'aide de l'iodure ou du ferrocyanure de potassium. L'io- 
dure de potassium offre la plus grande certitude, parce qu'il ne précipite que la quinidine, 
qui forme de grands cristaux très caractéristiques. Le ferrocyanure de potassium, au con: 
traire, offre l'avantage d'une séparation bien plus rapide, et quoi qu'il denne aussi dans cer- 
taines circonstances des précipités cristallins avec la quinine et la cinchonine, l'emploi de ce 
réactif se recommande, si l'on prend soin d'éviter des solutions concentrées, et un excès de 
réactif, Pour l'emploi de l'iodure de potassium, au contraire, des solutions concentrées se re- 
commandent, qui se troublent immédiatement après l'addition du réaclif, et qui déposent 
déjà des cristaux au bout de quelques secondes. Quand la cristallisation se fait trop attendre,on 
peut la hâter, enifrottant le porte objet avec un fil de platine. Avant tout, il faut faire attention 
à la neutralité de la solution. Des quantités minimes d'un acide libre sont enlevées par l'acé- 
tate de potassium. Après cristallisation de la majeure partie de la quinidine, une précipitation 
fractionnée à L'aide du bicarbonate de soude peut être employée avee succès. On agite le li- 
quide à l’aide d’un fil de platine, plongé d'abord dans une sosution de bicarbonate de soude, 
et Chauffe ensuite au-dessus d'une petite flamme jusqu’à 40° C. environ. En agitant, un frot- 
tement du porte-objet doit être évité, parce que généralement de petits cristaux mal déve- 
loppés se précipitent sur les lignes frottées. Ces cristaux sont peu propres pour la recherche 
de la cinchonine et de la cinchonidine. Si l’on trouve après le refroidissement des baguettes 
rectangulaires de cinchonine, on leur laisse quelques minutes pour un développement plus 
complet; sil y a en outre formation d’aiguilles fendues et de faisceaux de cinchonidine, on 
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chauffe plusieurs fois jusqu'à l'ébullition, en remplacant l’eau évaporée, afin de résoudre 
autant que possible la cinchonidine précipitée, et de précipiter en même temps la cinchonine. 
Après cette opération, on a souvent la satisfaction de trouver de grands cristaux bien déve 
loppés de cinchonine aux bords des gouttes. Des cristaux des sels alcalins pourraient causer 
une confusion ; ceux-ci, cependant, rentrent en solution-en ajoutant une goutelette d'eau. 
Quand on a obtenu ainsi des eristaux propres de cinchonine, on laisse couler l’eau-mère à côté, 
et on lave avec une goutte d’eau les cristaux de cinchonine qui sont fixés au porte-objet ; en= 
suite, on ajoute du bicarbonate du soude aux liquides combinés. Le plus souvent, on obtient à 
la seconde précipitation deux espèces de cristaux en minces bagueltes mal développées, quin 
sont des cristaux mixtes de cinchonine et de cinchonidine, et parmi ces baguettes, les aiguilles 
caractéristiques de la cinchonidine. Ce n'est qu’en cas de présence d'une grande quantité de 
cinchonine, qu'on est obligé de recourir à une troisième précipitation. En suivant les indica- 
tions données ici, le bat proposé sera en général atteint dans un laps de temps d'une heure 
ou d’une heure et demie. 

La méthode fut appliquée avec succès à 0 1 gramme de sulfate üe quinine, souillé de w 
0 5 °/, de cinchonine, 0,3 °/, de cinchonidine et 0,2 °/, de quinidine. 

6. — Précipitation des sels oxaliques et lartriques. J 

Lorsqu'on veut rehausser l'exactitude de L'examen, on doit précipiter encore le reste de la 
quinine et la quinidine, ce qui se réalise en ajoutant un excès d'oxalate de potassium. Ce réaclit M 
s'applique aussi dans Les cas où la précipitation en forme de sulfate normal à manqué son but, 

On ajoute alors un excés d'oxalate de potassium à l’eau-mère provenant de la première 
cristallisation du sulfate normal de quininé. 

L'oxalate de quinine ressemble beaucoup au sulfate; seulement, les aiguilles sont plus petites. 

La précipitation est plus rapide que celle du tartrate; cependant, on fera bien d'attendre au 
moins dix minutes avec la précipitation de la quinidine par l'iodure de potassium. Avant de 
passer à la précipitation fractionnée de la cinchonine et de la cinchonidine, le liquide doit 
être évaporé à sec avec un excès de carbonate de soude, afin de pouvoir extraire da résidu 
par de l'eau froide la plupart des sels alcalins. J'ai essayé de remplacer celte opération 
par la précipitation de la cinchonidine à l'aide du tartrate sodico-potassique; il résultam 
cependant de cet examen que celte réaction est de peu d'utilité dans l'analyse micro-chimi= 
que. Elle est lente, et donne un précipité qui ne peut être isolé sans difficulté ; on est obligés 
aussi de finir par une évaporation à sec avec du carbonate de soude,parce qu'on n'obtiendrait 
que difficilement de bons cristaux de cinchonine de la solution chargée de sels. Par ces opé- 
rations, on risque en outre la perte du petit résidu du einchonine. ; 


NÉCROLOGIE 
Elelmholitz. 


Voici en quels termes le Chemiker-Zeilung du 12 septembre annonce la mort de l'illustre physicien nommé, il y a. 
quelques mois à peine, Associé de l'Institut de France. ; 
Un des plus grands savants de ce siècle, le naturaliste Hermann-Louis-Kerdinand de Helmholtz, professeur de physique 
à l'Université de Berlin, et président de l'Institut Royal des Sciences Physiques, est mort le 8 septembre dernier, dans Sa 
soixante-quatorzième année. Né à Potzdam le 31 août 1821, il étudia la médecine à Berlin. Nous le retrouvons médecin-. 
militaire 3 Potzdam en 1843, préparateur au Musée Anatomique de Berlin en 1848, professeur suppléant Eyes puis profes- 
seur titulaire de physiologie à Konigsberg (1852), à Bonn (1856), et à Heidelberg (1859. Vers le milieu de 1871, 11 succéda à 
G. Magnus comme professeur de physique à l'Université de Berlin. ; 
Helmholtz fut avant tout un chercheur infatigable. Les mathématiques, la physiologie, et la critique scientifique lui sont 
en grande partie redevables des progrès immenses réalisés depuis un demi-siècle Son premier Mémoire, présenté en 1847 à … 
la Société Physique de Berlin, sous le titre de Conservation de lu Force, le révélait dejà comme chef d'école. Helmholtz est, 
en effet, le premier qui soit parvenu à formuler scientifiquement le principe de la conservation de l'énergie, et à en tirer des 
conséquences mathématiques. A ce premier Memoire succédérent bientôt un certain nombre de publicotions de même nature, = 
parmi lesquelles nous citerons le fameux traité Sur l'action réciproque des forces naturelles (Kônigsberg, 1854), ainsi. 
qu'une foule de notes et de brochures sur l'équilibre des fluides, l'acoustique, l'électricité, l'électrodynamique, l'optique, la. 
thermodynamique, les systèmes absolus de mesures, etc. 3 
Les travaux de Helmholtz se sont portés principalement sur les conditions physiologiques des impressions des sens, et 
dans ce domaine, jusqu'à lui peu explore, il aura éte un véritable créateur. IL étudia d'abord les effets de la lumière sur law 
rétine de l'œil, et inventa un miroir qui a renouvelé la science de l'oculistique. ï 
Parmi ses autres travaux physiologiques, nous citerons la T'héor.e des couleurs composées (Kôünigsberg, 48521, son Trœité 
sur l'appareil visuel de l'homme (Leipzig, 1855), sur les Wodifications de l'appareil visuel par l'ascomodution (Berlin, 1853), 
sur l'Analyse de La lumière solaire (Poygyendorf s Annalen, 1859), sur la Sensibilité de ia rétine auæ rayons ullra-violets de 
la lumuère solaire (Pougendorffs Annalen, 18551. Ses deux œuvres maîtresses sont le Traité uw'oplique physiologique 
(Leipzig, 1856-1866), et les Leçons sur la perception des sons (Brunswick, 1862) ; 
Helmholtz a en outre largement contribué à vulgariser la science. À cette partie de son œuvre se rapportent les deux 
volumes de Récits et Lectures Populaires parus à Brunswick en 1884. Depuis 1877, il collaborait en compagnie de G. Wiede= 
mann à la rédaction des Annales de Physique et de Chimie de Poygendorf. q 
Le nom d'Helmholtz restera attaché au développement de la physique pure et des sciences connexes pendant ces dix der» 
nières années. Ce fut, comme nous l'avons déjà dit, un chef d'école, et ses nombreux élèves, professeurs à leur tour, complètent 
chaque jour l'œuvre du maître, et la répandent non seulement en Allemagne, mais dans le monde entier. A l'occasion des 
fetes du sixième centenaire de la fondation de l'Université de Montpellier, aussi bien que dans tous les congrès scientifiques, 
auxquels il prit part, Helmholtz fut l'objet de distinctions nonorifiques particulières. En récompense de ses services, Le 
gouvernement imperial l'avait anobli depuis plusieurs années. 
Dans le domaine de la science, le nom de Helmholtz restera comme celui de l'un des plus grands hommes de ce siècle. 
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conditions est plus infusible que le platine; il peut se limer, prendre un beau poli, et n'est pas 
attaquable par les agents atmosphériques. Très peu attaquable par les acides, il résiste à l'action de 


== Sur deux Orangs-Outangs adultes morts à Paris. Note de M. Miixe Enwanos. 

— Sur le mécanisme des souffles engendrés par l'écoulement de l'air dans les tuyaux. 

— Détermination du moment où un écoulement aphone, transiorné instantanément en écoule- 
ment soulflant, devient sonore dans les différents points du tuyau où s'opère l'écoulement ; par 
M. CHauveau. 

— De la nécessité pour les autruches, et la plupart des oiseaux, d'avaler des corps durs qui 
séjournent dans la région pylorique de l'estomac, et qui jouent, à l'égard des aliments, le rôle 
d'organes masticateurs. Note de M. S:ppry. 

— Sur les acides diméthyl et diéthylamidobenzoylbenzoïque et Ja diméthylanilinephtaléine. 
Note de MM Harzer et Guxor. 

On dissout dans la diméthylaniline étendue de deux ou trois fois son volume de sul'ure de 
carbone, du chlorure d'aluminium, Quelquefois, surtout en hiver, il se forme un précipité cristallin 
d'une combinaison de chlorure et de diméthylaniline. 

Sans se préoccuper de ce précipité, on ajoute de l’anhydride phtalique finement pulvérisé et par 
petites portions, tant qu'il se manifeste une réaction. On laisse refroidir, on decante la partie 
supérieure presque uniquement composée de sulfure de carbone, et l'on dissout le résidu d'un aspect 


oudronneux, dans l'acide sulfurique — . [a solution est trailée par l’'ammoniaque étendue, et le 
; He 


précipité qui se forme est essoré. On purifie ce composé par redissolution dans le carbonate de 
soude, et recristallisation dans l'alcool. 

On obtient ainsi l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïque, qui se présente sous forme d’aiguilles 
Jaunes, ou de losanges fusibles à 199°, Son sel de sodium est blanc, pur, soluble dans l'eau et 
l'alcool, Son éther méthylique est en gros cristaux blanc pur, fusibles à 1280, solubles dans tous les 
dissolvants. 

Si on traite l'acide diméthylamidobenzoyibenzoïque par la diméthylaniline en présence du 
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chlorure de phosphore, on obtient la drméthylunilinephtaléine, identique à celle obtenue par Fischer 


en parlant du chlorure de phtalyle ou de l’anhydride phtaléique. Ce mode de préparation donne un 
rendement de 90 °/, de la theorie, tandis que celui de Fischer ne donne que 50 °/,. 

La diméthylanilinephtaléine réduite par le z nc et l'acide chlorhydrique donne de l'acide 
tétramétbyldiamidotriphényIméthanecarboniqueortho, qui nest autre que la leucobase du vert 
malachite orthocarboxylé. Oxydée, cette leucobase regénère la diméthylanilinephtaléine, et ne 
donne pas de vert. Mais si on étherifie la fonction carboxylique par l'alcool méthylique, et qu’on 
oxyde ensuite, on obtient une matière colorante bleue qui passe au violet, puis au rouge fuchsine 
par une oxydat on plus profonde, Cette matière colorante n a pu être isolée. 

Si, au lieu de diméthylaniline, on emploie la diéthvlaniline, on obtient l'acide diéthylamidoben- 
Zoylbenzoiïque, qui est en cristaux jaune fusibles à 180°.Cet acide présente les mêmes propriétés que 
le dérivé amidométhylé. 

— Notes sur quelques variations biologiques du Pneumobacillus liquefaciens bovis, microbe de Ja 
péripneumonie contagieuse du bœuf. Note de M ARLOING. 

Ce qui est à constater dans cette note, c'est que le pneumobacille peut présenter deux variétés, 
dont l'une non liquéfiante, douée de propriétés pathogènes moins actives 

— M. Filhol est présenté en première ligne par 31 voix contre 8 attribuées à M. Beauregard, et 
1 à M. Houssay, pour la chaire d'anatomie comparée du Muséum. 

M. Beauregard est présenté en seconde ligne par 33 voix contre 2 attribuées à M. Houssay, et 1 à 
M. Jourdan. 

M. le Secrétaire perpétuel signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un Mémoire 
de M. Roberta Campana, professeur à l'Université e Rome, sur : la lèpre ». 

M. A. Milne-Edwards transmet une lettre par laquelle le Comité d'initiative pour l'érection d'un 
monument à la mémoire d'Armand de Quatrefages, invite l’Académie à se faire représenter à 
l'inauguration de ce monument. qui aura lieu à Valleraugue (Gard). le 26 Août 1894 

_ — Etudes sur les actions centrales. Lois générales relatives à l'effet des milieux. Note de M. F.-P. 
Le Roux. 

7 Sur les interférences à moyenne différence de marche. Note de M. Mexx 

_ — Inscription autographique directe de la forme des courants périodiques an moyen de la 
méthode électrochimique. Note de M. Jane. 

. — Coefficient de selt-induction de n fils parrallèles égaux et équidistants dont les sections sont 
réparties sur une circonférence. Note de M. CnarLes- EUGÈNE Guye. 

— Sur l'équation des décharges. Note de MR. SwyxGepauw. 

— Séparation et dosage de l'étain et de l’antimoine dans un alliage, Note de M. MexGix, 
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Cette méthode de dosage est basée sur ce fait, que l'on peut facilement dissoudre les oxydes cal- 
cinés,et les réduire par l'hydrogène naissant. La thermochimie confirme ce fait; en effet, en faisant 
reagir l'acide chlorhydrique avec l’antimoniate d’antimoine, on a l'équation suivante en présence de 
l’élain : 

Sb?0* + 8 LCI (dissous) + 4 Sn = 2 Sb + 4H20 + 4 SnCP (dissous) + (4.69 Æ 4.812 — 248,6 — 
8.39,3) — + (37,8) 

Il est facile d'établir le même calcul pour l'étain. Voici le modus operandi : Après avoir calciné les 
deux oxydes, et en avoir pris le poids, on les introduit dans un verre de bohème avec une plaque ou 
une balle d'étain pur, de l'eau, et HGI. L’antimoine commence immédiatement à se réduire, et l'étain … 
est transformé en chlorure. On porte au bain de sable, car la réaction se fait beaucoup mieux à 
chaud (pour 1 gramme 50 à 2 grammes d’oxydes, il faut trois heures environ en liqueur très acide.) 
Il est bon d’agiter de temps en temps pour renouveler les contacts. On reconnait que la réaction est 
terminée, quand on n'aperçoit plus de traces d'oxydes. A ce moment, la liqueur est parfaitement lim- à 
pide, et le métal réduit, très noir, se précipite rapidement au fond du vase, quand on le retire du « 
feu. 

On décante la liqueur,et on lave le précipité avec de l’eau bouillie et refroidie à l'abri de l'air 
on recueille le précipité sur un fillre qu'on lave à l’eau, puis à l'alcool, on sèche à l'étuve, puis on 
pèse. On a ainsi très exactement le poids de tout l'antimoine. Par cette manière d'opérer, l’antimoine 
ne s’oxyde pas d'une façon appréciable. 

Connaissant le poids des oxydes calcinés, on peut facilement, par différence, en ayant celui de 
l’antimoine, deduire le poids de l’étain. 

— Sur les pouvoirs rotatoires variables avec la température. Réponse à M. Colson. Note de M. À. € 
LuBEL. 

M. Lebel, en réponse à la Note de M. Colson, dit que l'on ne saurait admettre la variation du pou- 
voir rotatoire comme due à une polymérisation ou a une impureté, el il s'appuie, avec juste litre, sur « 
les phénomènes que présentent les tartrates d'éthyle et de méthyle, et il en conelut qu'il faut admettre 
un changement interne dans la molécule. Quant à la loi de M. de Guye, à savoir que l'action optique M 
d'un atome est proportionnelle à sa masse, M. Lebel admet qu'il faudrait substituer à la masse la 
réfraction atomique ; cela mettrait les phénomènes de la polarisation rotatoire sur le même plan 
que ceux de la réfraction. | 

(L'hypothèse de M. Lebel parait plausible, car si l'on s’en rapporte aux acides tartriques, on. 
remarque que l'acide tartrique droit,sous l'influence de la chaleur, devient inactif,et donne de l'acide 
racémique ; ce dernier est dédoublable en acides droit et gauche; il est vrai qu'il se produit aussi um 
acide non dédoublable, surtout si l’on opère à unetempératureinféricure à celle où se produit l'acide 
racémique. On est donc bien obligé, pour expliquer ces phénomènes, d'admettre que l'acide droit 
subit une déformation qui produit d'abord l'acide inaclif par nature ; cette déformation allant en 
augmentant avec latempérature, vn obtient l'acide racémique ou l'acide dédoublable ; cela à lieu 
au moment où justement il se produit un état d'équilibre stable. Cette modification moléculaire est 
confirmée par la dissymétrie des deux acides cristallisés.) | 

— Synthèse de l'acide mesoxalique et anosoxalate de bismuth. Note de M. Causse. 

L'acide mésoxalique a été obtenu par l'action de l'acide nitrique sur la glycérine, en présences 
du nitrate de bismuth. Pour cela, on opère de la facon suivante. Dans un mélange de 100 cc. d'acides 
nitrique D — 1,39, on dissout jusqu'à refus du sous-nitrate de bismuth, en ayant soin d'ajouter au 
préalable 250 ce. d'une solution saturée de nitrate de potasse; on chauffe ensuite vers 50° pendant» 
une demi-heure, en présence du même sel. La solution filtrée est additionnée du tiers de son poids 
de glycérine à 30 B., distribuée dans des ballons de 150 cc. de capacité, remplis à moitié seulement, 
et chauffée jusqu’à ce que des bulles apparaissent ; à ce moment, le feu est supprimé. La réaction 
ainsi amorcée débute lentement, mais elle progresse avec rapidité, et devient après quelques minu= 
tes extrêmement violente ; du bioxyde d'azote et de l'acide carbonique se dégagent abondamment, 
puis la liqueur se trouble, et dépose des petits cristaux brillants, dont la quantité augmente tant quil 
se manifeste un dégagement gazeux. LEP * 

Lorsque la réaction est terminée, le précipité est séparé du liquide, jeté sur un filtre, soumis à 
une forte pression entre des doubles de papier Joseph, séché complètement à l'air, lavé ensuite 
l'eau dislillée jusqu'à élimination des sels étrangers, et enfin desséché à la température ordinaires 
Exposés à 500-600 ils jaunissent, puis charbonnent, si on maintient la température prolongée: L'ea 
froide est à peu près sans action, mais l’eau chaude les décompose presque complètement. Ge se 
répond à la formule C*HOSBi, et présente tous les caractères d’un mésoxalate. 

— Contribulion à l'étude de quelques «cides amidés obtenus par dédoublement des matières” 
protéiques végétales. Note de M. FLEURENT. C3 

Dans l’action de la baryte sur les albumines végétales, l’auteur avait remarqué que les équations 
données par M.Schülzenberger, pour les matières protéiques animales, ne convenaient plus,et qu'en" 
conséquence, la rupture de l'équilibre entre les quantités d'ammoniaque, d'acides carbonique ,eb 
oxalique, devait être due à des réactions secondaires provenant de l'action de-la baryte surles 
acides glutamiqueet aspartique, produits par le dédoublement de l'asparagine et de la glutamine com 
tenues dans la molécale protéique originelle. 

Or, si l’on fait agir la baryte sur l'acide aspartique, on obtient de l'ammoniaque, et des acides oxæ 
lique, acétique et succinique; l'acide.glutamique dans les mêmes conditions donne de l'ammoniaque 
mais sans acides carbonique et oxalique. £ | 

Ces recherches confirment donc les prévisons de l’auteur, qui avait pensé à une activn secondai 
de la baryte sur les produits amidés du dédoublement des albuminoïdes. Il résulte en outre de ce 
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faits, que l'on ne saurait maintenir le groupe (les acides amidés. Jusqu'ici, en effet, il était admis que 
le groupement AzH? que ces acides renferment, n'était pas transformable en ammoniaque, or les faits 
précédents ne permettent pas d'expliquer le dédoublement de l'acide aspartique, avec la formule 
admise jusqu’à présent, 

— Sur quelques dérivés des pr'opylamines. Note de M. Cancer, 
Propylidenamine C8H6 — Az — C3H7, Cette base s'obtient par l'action de l’aldéhyde propionique 
sur la monopropylamine. La réaction est immédiate. Cette amine est un lic 


F e , juide incolore mobile, 
d’odeur ammoniacale très désagréable, bouillant à 102° sous 760 mil. de pression; sa densité est de 


0,84 à Ov; elle est peu soluble dans l’eau. 
Par l'action du chlorure d’acetyle sur la Monopropylamine, on obtient la monopropylacétamide, 

qui est un liquide incolore un peu sirupeux, d’odeur faible, distillant à 2220-2250 sous Ja pression 

ordinaire, sans décomposition. 

On obtient d’une facon analogue la dipropylacétamide, en r 

mine, 

Par l’action de l’oxychlorure de carbone sur la dipropylamine, on obtient ] 
un liquide légèrement sirupeux, d'odeur aromatique rappelant la menthe 
bout à 258° sous 755 mil, de pression ; sa densilé est 0 
soluble dans l'alcool et le benzène. 

— Sur divers points de l’anatomie de l'Orang-Outang. Note de MM. J. Deniken gr BouLarr. 

— Sur l'appareil génital mäle de i'Orang-Outang. Simia Satÿrus (Linn.) Note de M. E, pe Pou- 
SARGUES. 

— Sur l'ostéologie des orangs-oulangs. Note de M. Derisex. 

— Recherches sur l’excitabilité des muscles rigides, et sur Jes causes de la dispa‘ilion del 
cadavérique. Note de M Tissor. 

-_. — Mécanisme physiologique de la ponte chez Les insectes orthoptères de la famille des acridies. — 
Rôle de l'air comme agent mécanique e! fonclions multiples de l’armure génitale. Note de M. J. Kuw- 
CREL D HERCULAÏS. 

— Conditions du développement du rougeot sur les feuilles de vigne. Note de M. Rexauzr. 

D'après l’auteur, le developpement du rougeot serait dû à l'humidité, grâce au manque d’air et 
de lumière provoqué par la réunion des sarmeuts en faisceau. Il suffirait d'aérer le cep pour éviter 
le retour de cette maladie. 

— Sur l'Aureobasidium vitis, parasite de Ja vigne. Note de MM, Viaca et Bayer. 

— Sur des ivoires sculptés provenant de la Station quaternaire de Brassempouy. Note de 
MM. Pierre et de Larorterie. 
| Les fouilles faites à Brassempouy (Landes), dans la Grotte du Pape, et dans l'avenue bordée de 
rochers abrupts qui y mène, ont mis à jour des fragments de slatuettes humaines, en ivoire, qui 


emplacant la mono par la di-propyla- 
a tetrapropyline, qui est 


, de saveur brûlante, Elle 
,99 5 à 00. Elle est insolub'e dans l’eau, 


a rigidité 


nents nombreux de rhinocérus, de mammouths d'aurochs, de cheval. et d'hyène. ® 
— Sur les tremblements de terre de Constantinople. Extrait d’une lettre de M. Mourraux. 

— M. Mascart présente une publication de 

rique sur l'Océan Atlantique septentrional, d'après les observations de 1810 à 1889. » 


— M. Léopold Hugo adresse une Note « Sur !a disposition apparente de l'anneau stellaire des 
Gémeaux », 


Séance du 23 Juillet. — M. G. Dangoux, au nom du Comité du Jubilé de M. Hermite, fait 
hommage à l'Académie de la médaille fondue en l'honneur de ee confrère, et d’un exemplaire de Ja 
brochure qui a été publiée à l'occasion de ce Jubilé. 

— M. E.Picanp fait hommage à l'Académie du premier fascicule du tomelIllde son traité d'analyse. 

— Sur les photographies de la Lune obtenues au grand Equatorial coudé de l'Observatoire de 
Paris, par MM. Lœwy et Puiseux. 

— Sur une nouvelle série de sulfophosphures, les thiohvpophosphates, par M. C. Frreper. 

Si on fait réagir à haute température du sulfure de phosphore sur Le fer, on obtient de nouveaux 
sulfophosphures,correspondant, parmi les composés oxygénés, aux sels de l'acide hypophosphorique. 

Pour obtenir ces composés, on chauffe dans un tube en verre fermé à la lampe, de manière à ne 
pas dépasser 20 à 25 cm. Ce tube est introduit dans un autre tube en fer, et l’on verse pardessus le 
tube en verre du sable fin, que l'on tasse soigneusement, jusqu'à ce que la gaine en fer soit remplie, 
et on bouche cette gaine. 

Si celle-ci est. assez longue et à 60 cm., on peut se servir d'un bouchon de liège. On peut 
chauffer le tout jusqu'au rouge, en n'appliquant le leu qu’à Ja partie centrale. 

Lorsqu'on relire les tubes en verre de la gaine, ils sont entièrement recouverts de grains de sable 
incrustés, mais à part cela ils sont intacts, et l’intérieur est inattaqué. Quand on emploie le sulfure 
de phosphore, on a de la peine à isoler les produits formés, il est préférable de mélanger du soufre 
et du phosphore rouge soigneusement lavé à l’eau et à l'alcool; on obtient le plus habituellement de 
celte manière le sulfophosphure à l'etat cristallisé et pur, Pour être certain de la pureté, il est utile 
de traiter par une lessive de soude étendue, qui attaque plus facilement le sulfure de phosphore que 
le sulfophosphure, ou bien de chauffer jusqu'au rouge dans un tube fermé par un bout; le sulfure 
de phosphore distille et se condense sur les parois; le sulfo, quand il est chauffé à l'abri de l'air 
résiste à ce traitement | 

Le thiohypophosphate de fer Ph?S2Fe? se présente en lamelles hexagonales d'un gris noir, ressem- 
blant au fer oligiste ou au graphite. Les lames sont brunes par transparence. Elles sont attaquables 
par l'acide nitrique seul, et encore mieux par cet acide avec addilion de chlorate de potasse. 
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Le thiohypophosphate d'aluminium s'obtient en chauffant 1 gr. 5 d'aluminium, 5 gr. de soufre, et 
2 gr. de phosphore rouge bien sec. On obtient ainsi une matière blanche, un peu brunâtre par places, 
en lamelles cristallines allongées, transparentes, akissant sur la lumière polarisée et s'éteignant en 
long. Cette matière se ternit rapidement à lair,et est décomposee par l'eau avec légagement de HS. 

Le thiohypophosphale de zinc s'obtient de même en lamelles cristallines d'un jaune très pâle. Le 
zinc est de tous les métaux celui qui se prête le moins à cette opération. # 

Le thiohyponhosphate de cuivre est en petites aiguilles rayonnant de l'axe à la surface, et qui i 
agissent fortement sur la lumière polarisée, s'éteisnant daas le sens de la longueur. La forme 
cristalline n’a pu être déterminée. LS 

Le thiohypophosphate de plomb s'obtient en chauffant 2gr de plomb,2gr de phosphore rouge, « 
et 5 gr. de soufre. Ainsi préparé, on à une Masse cristalline orangée qui attire fortement l'humidité 
de l'air. Chauffée avec de l'eau, la masse dégage HS, au bout d'un certain temps, Pattaque cesse, et on 
obtient une poudre cristalline orangée agissant fortement sur la lumière polarisée. La forme 
cristalline n’a pu être déterminée, mais sur des grains cristallins présentant des faces brillantes et 
mulliples, on à mesuré un angle de 769% à 716. 

Le thiohypaphosphate «urgent à été préparé en chauffant 2 gr. 16 d'argent, 1 gr. 92 de soufre, et 
0.62 de phosphore rouge. On a ainsi obtenu une masse cristalline jarne de soufre, brunissant 
lorsqu'on la chauffe, et qui au rouge brûle en laissant une matière brune cassante. 

Le thinhypophosphate de mercure ; 6 grammes de mercure, 1 gramme de phosphore, et 3 grammes 
de soufre ayant été chauffés ensemble, ont donné une masse cristalline jaune de soufre. Les lames 
cristallines, facilement clivables, agissent fortement sur la lumière polarisée, et montrent en lumière 
convergente, un système d’anneaux excentrés. L'eau les attaque lentement à l'ébullilion avec dégage- 
ment de HS ; avèc la potasse, l'attaque est plus rapide, et il reste un résidu de sulfure de mercure. 
On peut sublimer ce corps dans le vide, en opérant avec précaution en présence d'un excès de sul- 
fure de phosphore, La matière noircit peu à peu à la lumiere; si l'on emploie un excès de mercure, 
on obtient des produits colorés en rouge par places, sans doute par suite de la présence de cinabre. 

Le thiohyporhosphate d'élain Ph?StSn? et Ph?S%$n. En employant 2? gr. 36 d’étain, !{ gr. 92 de 
soufre, et 0,62 de phosphore, on obtient des lamelles cristallines Jaune-orangé que l'eau à Pébulli- 
tion attaque en dégageant H?S. Avec la potasse légèrement étendue d'eau, le produit se dissout 
assez rapidement ét complètement ; c'est la meilleure manière de le dissoudre, pour le soumettre 
à l'analyse. 

Si on emploie 1 gr. 18 d’étain, 1,92 de soufre, et 0,62 de phosphore, on obtient une masse cris- 
talline fondue, rayonnée, brun-jaunâtre,s’altérant à l'air en devenant opaque el jaune,et en dégageant 
HS. Ce dernier composé est le dérivé stannique, le précédent étant le dérivé stanneux. 

Ces corps sulfophosphorés peuvent donc être considérés comme des thiohypophosphates ayant 


pour formule : 


s 
É nés Dur 
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S 


Berzélius avait bien obtenu des composés analogues, par l'action des sulfures de phosphore sur 
les sulfures métalliques, mais ces composés répondaient aux formules 


Ph?$2M”° ; Ph?S5M°*? ; Ph2S7M°”? 


— Sur deux menhirs trouvés dans les bois de Meudon, par M. BERTHELON. 

Ces deux menhirs out été découverts par M. Berthelot près de la fontaine des Lynx, autrement 
dite de Sainte-Marie, au-dessus de Fleury, au carrefour de la Garenue, dans l'interieur-de la Forèt 
de Meudon. Ils n'étaient pas indiqués sur la carte des monuments mégalithiques publiée par la Com- " 
mission archéologique des Gaules. Le principal de ces menhirs est une table de grés à peu près 
triangulaire, dressée verticalement sur l'uae de ses tranches, et tronquée au so.nmet. Elle est haute 
de 245, et large à la base de 25, au sommet de 065 environ. Elle est épaisse de 0260, à la base de | 
0®30 un peu au-dessous du sommet où elle se rétrécit brusquement jusqu'à 0830. Le sommet tron- M 
qué est constitué par un petit parallèlogramme horizontal de 0°65 sur 0®30 environ. L'orientation. 
de la pierre, c'est-à-dire le plan vertical passant entre les deux faces dressées, est celle du Levant, 
de sorte que les deux faces verticales sont dirigées, l’une vers le Nord, et l autre vers le Midi. Ces 
divers caractères rappellent ceux des menhirs trouvés en bien des endroits de la France. En avant. 
de ce menhir s'en trouvait un autre plus petit et renversé, de forme pentagonale irrégulière ; 1l avañt 
glissé sur la meulière plate qui le calait. Sa plus grande dimension est de 2 mètres, entre deux 
angles opposés ; on mesure 4280 à la base. L'épaisseur est la mème que celle du premier. 

L'existence de ces menhirs dans le bois de Meudon, doit être rapprochée de celle du dolmen de 
grès découvert, il y à quarante ans environ, dans l'avenue du château de Meudon, et qui se trouve. 
aujourd'hui sur la terrasse, ainsi que des ateliers de l'âge de pierre, signalés dans le bois de Clamart 
par M. Rivière. L'endroit où gisent ces menhirs est intéressant ; c'est une région remplie de sources, 
résultant du drainage de la plaine de Chatillon, et arrêtées au niveau de la couche d'argile impers 
méable, Elles alimentent des étangs artificiels de Trivaux, de Chalais, de Villebon. Ces sources ont 
dû attirer l'attention des habitants de la contrée sur le point où ils érigèrent autrelais les deux 
menhirs en question. 


un 
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— MM. de Bussy et Maurice Lévy sont nommés membres 
des comptes, 

— Sur la réduction d’un système différentiel quelconque à une forme com 

— M. Béraup adresse une nouvelle série de couleurs de Cobalt, desti 
porcelaine. 

— M. Becié airesse de Vickovar (Autriche-Hongrie) une Note r 
des vignes phylloxérées. 

— M. Le Ministre nu COMMERCE, px L'INDUSTRIE, pes Posres gr TeLi 
présenter une liste de candidats pour la chaire de constructions 
Conservatoire des Arts et Métiers. 

— Sur le pouvoir inductenr Specifique da verre Note de M. BEacLARo. 

— Sur l'électrolyse du snifate de cuivre Note de M. Cnassy. 

Si l’on é ectrolyse du sulfate de € ivre à chaud, on obtient dans un grand nombre de cas, un 
dépôt rouge vio acé remarquable. À 100° par exemple, avec une densité de courant d'environ un cen- 
ième d'ampère par centimètre carré, une solulion saturée de sulfate de Cuivre pur donne sur une 
é'ectrode en plaline un beai dépôt rouge qui, examiné au microscope, représente de magnifiques 
cristaux d'un rouge vif, dont les formes dérivent du cube et de l'octaèdre. Ce dépôt rouge est du sous- 
oxyde de cuivre. 


— Sur l'acier manganèsé. Note de M. 1 & CHATELIFR, 

Dans ses recherches sur lalliage de manganèse et de fer À 13 °/. de Mn, l'auteur avait remarqué 
certaines anomalies dans sa résistance électrique. Ces variations sont dues à une transformation 
&lotropique de l'alliage, décrite par M. Haldtiell. L'une de ces formes est magnétique, et l’autre ne 
l'est pas. Si l'on recuit du mélal non Magnétique vers 500°-630 il devient magnétique, ce dernier 
pour se retransformer en métal magnétique en le chauffant à 800 ou au-dessus, et le refroidir assez 
rapidement pour empêcher la transformalion inverse, 

— Sur l’éther mélaphtalodicyanacétique. Note de M Locuer. 

On prépare cet éther de la facon stivante : 16 gr. 2 d'éther Cyañacétique sodé, sec et bien pulvé- 
risé, sont mis en suspension dans 65 gr. d’éther anhydre. On ajoute 6 gr.15 de chlorure d'isophtalyle 
dans 15 gr. d'éther, et l’on abandonne le tout 24 heures, en agitant de temps en temps. On achève 
comme pour le dérivé para. L'éther paraphtalodieyanocétique cristallise en aiguilles blanches 
microscopiques fondant nettement à 191-1920, Il est insoluble dans L'eau. très soluble dans le 
chloroforme, et soluble dans les autres dissolvants organiques. C'est un acide bibasique. 


. * . D * . . “ “ 
On a préparé le sel diargentique, qui est en poudre amorphe insoluble duns l'eau, noircissant à 
le sel ammoniacal 


la lumière, le sel cuivrique qui est vert, le sel ferrique qui est bran-rougetre, 
qui est une poudre blanche cristalline soluble dans l'eau, et fondant à 130-1330, en perdant AzHÿ, 


CAz 


de Ja Commission de vérification 


plétement intégrable. 
nées à la peinture sur 


elative à un mode de traitement 


GRAPHES, invite l'Académie à lui 
civiles actuellomant vacante au 


CO — CCH3 COOCH5 
L'éther diméthylique Ur a élé obtenu, en mettant en suspension dans 


CO — CCH3, COOC?H5 


nes 


un ballon une molécule de dérivé diargentique bien sec et pulvérisé, avec 20 ec. d'alcool méthylique ; 
On y ajoute 2 molécules d'iodure de méthyle, et on chauffe une heure au bain-marie, On oblient 
après évaporation d'une partie de l'alcool uu produit cristallisé en aiguilles fines blanches micros- 
copiques fondant à 188°. il àst insoluble dans l’eau et dans les solutions alcalines, soluble dans les 
dissolvants organiques 


Az —"AzH — C6Hs 


C — CH (CAz) COOC?H5 
La dihydrazone cu s'obtient comme celle du dérivé para, en opé- 
C — CH (CAz) COOC?Hs 


ie — ÀAzH — CSH5 


rant au sein du chloroforme. C'est un Corps cristallisé en aiguilles blanches microscopiques rou- 
gissant à l'air : elle est insoluble dans l'eau, très peu soluble dans tous les dissolvants organiques : 
elle fond à 260-2610, Elle est décomposée par l’eau, les alcalis, et les acides, L'auteur à cherché à 
préparer le dérivé monocyanacétique, mais il n'y est Pas parvenu, malgré les différents procédés 
employés, ce corps lui a paru très instable. 

— Combinaisons organo-métalliques du bornéol, du camphre monochloré, avec le chlorure d'’alu- 
minium. Note de M. Perrier. 

Borneol et chlorure d'aluminium. Pour obtenir ce corps dans de bonnes conditions, on opère de 
la facon suivante : Dans an ballon de 130 centimètres cubes, contenänt 40 grammes de bornéol (2 mol.), 
dissous dans 40 centimètres cubes de sulfure de carbone, on ajoute 8 grammes de chlorure d'aluminium, 
(une molécule). La combinaison s'effectue À la température ordinaire aver un abondant dégagement 
de chaleur. On achève la réaction, en chauffant au bain-marie avec un réfrizérant ascendant pendant 
ane demi-heure environ. !! s’est formé une liqueur rouge foncé parfaitement limpide qui, par refroidisse- 
ment, laisse cristalliser le nouveau produit, Il se présente en petites lamelles hexagonales rouges, ou bien 
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en cristaux volumineux; la coloration rose est due à des impuretés, et à l'action de la lumière. Ce 
produit est très altérable à l'air; le benzène, le toluène, et le chloroforme le décomposent à chaud,avec 
dégagement d'acide chlorhydrique. L'eau le décompose assez vivement, en donnant une solution de 
chlorure d’alumine, et régénérant le bornéol. L'analyse attribue à ce corps la formule (GivH180) 
2AF:CIS. Le camphre et le chlorure d'aluminium donnent un produit analogue. On emploie 
10 grammes de camphre (2 mol.), 10ù grammes de sulfure de carbone, 9 grammes de chlorure d’alu- 
mine. 

La combiraison est très altérable à l'air; la lumière lu colore en rouge; elle se présente parfois 
en petites lamelles, mais le plus souvent en grandes lamelles. L'eau la décompose en régénérant le 
camphre, L'analyse conduit à la formule (C'1H150} AlC(. 

Le camphre monochloré fondant à 97 se combine aussi au chlorure d'aluminium, et donne un 
produit cristallsé en petites lamelles nacrées blanches, très aitérables à l'air, et décomposables par 
l’eau. Sa formule est (CH15CI0) 2APCI. 

Le perchlorure de fer donne des combinaisons analogues. 

__ Sur un acide nouveau, l'acide isocampholique. Note de M. GUERBET. 

Dans la préparation de l'acide campholique par le procédé ae M. Montgolfier, on obtient en même 
temps un nouvel acide, l'acide isocampholique. Pour isoler cet acide,on se base sur la propriété que 
possède l'acide campholique de ne pas s'éthérifier, quand on le traite par l'acide chlorbydrique en 
solution dans l'alcool absolu,tandis que l’acide isocampholique dans les mêmes conditions s’éthérilie. 
En conséquence,on prépare l’éther de ce dernier acide, puis on saponifie par la potasse alcoolique la 
po-tion qui distille entre 215° et 240°, on transforme l'acide isocampholique en sel de chaux, que l'on 
fait cristalliser dans 1 alcool absolu: On le transforme de nouveau en éther éthylique, puis on purilie 
par distillation fractionnée. L'éther passe entre 2240 — 2340, Après quatre reclilicalions environ, la 
mo:tié du produit passe entre 2280-229°, On saponifie cet éther, on sèche sur le chlorure dé calcium, 
et on distille sous pression réduite. L'acide obtenu est un liquide incolore, de consistance huileuse, 
d'odeur désagréable, et rappelant un peu celle ve l'acide valérianique. Il bout à 180-181° sous 
Gmn3de mercure, et à 2500-2570, avec decomposition partielle à la pression ordinaire. Sa den- 
silé est 0,9941. Son pouvoir rotaloire est « n — — 2%, 38 une molécuie par litre d'alcool. IL est 
presque insoluble dans l’eau, miscible à l'alcool et à j’ether, il ne fixe pas Br; ses sels cristallisent 
sans difficulté, soit dans l’eau, soit dans l'alcool, ou dans l’éther. 

L'éther méthylique de cet acide est un liquide incolore huileux, bouillant à 216°-218°,ayant pour 
densité 0,9591 à O°. 

L'éther éthylique, liquide incolore huileux d'odeur désagréable,a une densité égale à 0,9477 à O°. 

L'acide isocampholique, obtenu en chauffant à 210° pendant six heures l'isocampholate d'am- 
moniaque, est en paillettes nacrées assez solubles à chaud, insolubles à froid dans l’eau, se dissol- 
vant au contrair: très facilement dans l'alcool et l'éther. Elle fond à 216. 

— Action du pentachlorure de phosphore sur la quinone tétrachlorée. Note de M. BarraL, 

En chauffant à 1300-140° un mélange de 1 molecule de quinone et de ? molécules de peutachlo- 
rure de phosphore, on obtient, si l'on a eu soin d'ajouter un peu de trichlorure, au bout de 24 à 
30 heures, un solide blanc cristallisé en gros prismes clinorhombiques fusibles à 154°-1609, répondant 
à la formule CCI Ce corps, chauffé à 200',se décompose au-clessus de cette température en chlore 
et benzène hexachloré ; en présence de pentachlorure de phosphore, la décomosition a lieu à une 
température inférieure ; c’est pour cela que M. Grœbe n'a obteuu que du benzène hexachloré, en 
chauffant à 480° du chloranile avec du pentachlorure de phosphore. 

Chauffé plusieurs heures au bain-marie, ce bishlorure de benzène hexacloré se transforme en 
* quinone tétrachloré. Voici les rapports de constitution eutre ce corps, la quinone, et le chloranil : 


CCI C0 L — ( 
Ne gag Yeci ca ex 
CIC 
CIC CCI CCI CH CH 
NY Eté 
cc CO C0 
Para-bichlorure de benzène Quinone tétrachlorée Quinone 
hexachloré 


Le chloranile est une dicétone chlorée,et la quinone une dicétone. ; } 
_ Sur l'essence de Pélargonium de la Réunion. Note de MM. BanBien et BOUVEAULT. Hi 
MM. Bertram et Gildmeister ont, de leurs recherches, déduit l'identité des trois alcools isomères : à 

Lemonol (Gerauiol), de l'essence d'Andropogon Schœænanthus, l'alcool C'H'S0 de l'essence de Pelar-. 

gonium, et le Rhodinol de l'essence de Roses. Les expériences suivantes permettent de croire que 

les deux chimistes allemands se sont trompés. 5 
L'essence de Pélargonium brute, soumise à la distillation, donne d’abord des produits distillant 

à basse température et à odeur désagréable ; puis, les trois quarts passent entre 90°-125° avec un 

point d'arrêt à 415, Il reste un résidu visqueux, qui est un mélange des éthers d’un alcool semblables 

à celui qui forma la partie principale. L’essence brute a été au préalable saponifiée par la potasse 

brute, pour décomposer les éthers qu'elle contient. 


La rectification dans le vide du liquide saponifié donne ñ au-déssous de 80°; à de 8ue à 100°, 


À bouillant à 4150-1160; la portion 100°-115° disparait complètement pendant la rectification. 


| 
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La portion bouillant de 115° à 116° possède la même composition que celle passant de 80e à 100, 
etrépond à la formule C'°H180, La partie principale distillant à 115°-116° possède une densité à Oo de 
0,8806, et dévie de — 12,28’ sous une épaisseur de 20 centimètres, le plan de polarisation de Ja 
lumière polarisee. Ce composé possede une forte odeur de roses; les auteurs le dénomment provi- 
soirement Rhodinol du Pelurgonium. Sou acétate bout à 120° sous 10m de pression. Le rhodinol ré- 
généré de cet acétate ne dévie plus que de — 7,12, et à la même densité que le produit primitif. 

La partie distillant de 800 à 100 a de grandes ressemblances avec le licaréol ; traité par lanhy- 
dride acétique, il est en grande partie inattaqué, et donne un hydrocarbure bouillant entre 60°-80° 
dans le vide, et un éther acétique bouillant vers 1200. 

La partie distillant entre 900-950 est une acétone dont l'oxime bout à 135°-1#0°, sous 40wm, De 
cette oxime, on régénère l’acétone, qui d’après les chiffres de l'analyse et les nombres donnés par 
l’absorption de l'acide bromhydrique gazeux et sec, répond à un mélange de deux corps qui seraient 
l'un, une acétone saturée dont la formule C!°H1#0 en ferait un isomère, ou le même corps que le 
menthène, et l’autre C'2H'60, serait une acétone non saturée differente peut-être de la pulégone. 

Le mélange des deux corps fournit par oxydation, de la diméthylacétone et de l'acide diméthya- 

dipique-f-C'H'20* fusible à 84°. L'alcool qui accompagne cette acétone bout à 117°-eous 10m, pos- 
sède une odeur indistincte, et est identique au licarhodol, tandis que l'alcool primitif serait du lica- 
réol qui, par oxydation, donne de l'acide térébique fusible à 1740. 
_ Les acides provenant de la saponification de l'essence brute sont l'acide acétique, isobutyrique, 
isovalérianique, tiglique, et un acide contenu en petite quantité, bouillant à 250°, probablement 
CH SCO2H. On a, en outre, isolé un corps liquide coloré en bleu, bouillant à 16:°-17*° sous 10m, 
qui semble être l’éther-oxyde (C'°H7)*0. Les portions bouillant en dernier lieu laissent déposer une 
substance fusible à 63° et cristallisée. qui semble être un stéaropiène. 

— Sur la condensation de l'aldéhyde formique avec les alcools de la série grasse en présence de 
l'acide chlorhydrique. Note de M. Favre. 

Si on fait passer un courant d'acide chlorhydrique sur un mélange d’aldéhyde et d'alcool, on ob- 
tient des éthers monochlorés. Avec l’aldéhyde formique, on obtient des produits analogues à ceux 
dérivés de l’aldéhyde éthylique. En traitant ces étliers par un léger excès d’alcoo!, pendant deux ou 
trois heures, et chauffant au réfrigérant ascendant, on obtient des formols. 

Par cette méthode, on a obtenu l’oxyde de méthyle chloré CH?CI0.CH3, et le formol diméthylique 
CH(0CHB?; l’oxyde d’éthyle et de méthyle chloré CHCI.0.CR?.CIB, et le formol diéthylique 
CH2{0C?H$}, ainsi que les dérivés propyliques analogues, 

— Sur l'existence de l’eau oxygénée dans les plantes. Note de M, Bac. 

L'auteur a exposé une nouvelle hypothèse de la fonction chiorophy lienne. D'après lui, 3 molé- 
cules d'acide carbonique hydraté entrent en réaction pour donner 1 molécule d’aldéhyde formique et 
2 molécules d'acide percarbonique hydraté CO‘H°. Ce dernier se décomposerait à son tour en eau 
et oxygène en engendrant, comme produit intermédiaire, de l’eau oxygénée. (Voir Moniteur Seinti- 
fique, Septembre 1893 et août 1894.) | 

— Sur la présence de plusieurs chlorophylles distinctes dans une même espèce végétale. Note 
de M. Eraro. 

Ayant fait un extrait sulfocarbonique, et un extrait alcoolique de luzerne desséchée à l'ombre, 
l'auteur a constaté dans le premier une chlorophylle qu'il nomme Mécagaphylle x. C'est un corps 
donnant 0,88 de cendres, soluble avec un dichroïsme rouge dans l'acide acétique glacial, insoluble 
dans le pentane, plus dense que l’eau, insoluble dans la potasse concentrée, elle se dissout dans les 
alcalis très étendus, d’où les acides et le sel marin la précipitent; c'est un acide très faible. En solu- 
tion ammonio-potassique, elle réduit le nitrate d'argent. Sa formule serait G2#H'SAz0*. Outre cette 
chlorophylle, l’auteur en a isolé encore trois autres qu'il décrira plus tard. 

— Recherches sur les causes de la toxicité du sang. Note de MM. Maner et Bosc. 

— Sur la structure de la membrane de Corti. Note de MM. CoGne et CONNIEU, 

— Sur les métamorphoses de la Cecidomyia deslructor (Say.) et sur le puparium ou l'enveloppe de 
sa larve, avant la transformation en chrysalide. Note de M. LABOULBÈNE. 

— Sur l’origine des sphères directrices. Note de M. GuiGNaRD. | l 

M. Karsten a cru pouvoir conciure de ses recherches que, dans le Psilotum triquetrum, les centro- 
somes proviennent des nucléoles. M Guignard, à la suite de ses recherches, dit que le Psilolum ren- 
tre dans la règle générale qu'il a fait connaitre chez les plantes. Les divergences d'opinion, quant à 
l'origine des sphères directr ces, proviennent surtout de la façon spéciale dont les nucléoles se com- 
portent pendant la division des cellules du tissu sporagène; ces nucléoles ne sont pas l’origine des 
centrosomes, ‘ 

— Les tubereules radicaux de l’arachide. Note de M. LECOMTE. 

— Influence de la distribution de l'humidité dans le sol sur le développement de la chlorose .de 
la vigne en sol calcaire. Note de M. HoupaiLce et MAZADE. 

— Sur une perturbation magnétique. Note de M. MOUREAUX.  . Lu de 

—- M. Peur Ienarz adresse la description et la photographie d’un support destiné à l'étude des 


grandes lentilles de verre. + | dé at | 
— M. Cu. Lesrer Léonard adresse une série de photomicrographies relatives aux mouvements 


amiboïdes des corpuscules blancs du sang. 
Séance du 39 -fuillet. — M. le Secrétaire perpétuel annonce à l’Académie que le tome CXVIT 


iles Comptes rendus est en distribution au secrétariat. 
— Conditions propres à faire varier la production et] 
qui sont le siège d'un écoulement d'air, par M. CHAUVEAU: 


a perception des souffles dans les tuyaux 
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— Sur les dernières phases géologiques et climatériques du sol batharesqiie. Note de M. Poe. 

Aû point de vue géologique, oi peut résunier ainsi les observations cutisigutes duus cetts Note : 

1° Les premiers lenips quaternaires en Berbérie ont 616 niarqués par le développement maximuiit 
du régime des grandes nappes d'eau douce et des formations alluvionnaires ; 

20 Un encroûtemeut travertineux, sous l'action d'une extrême séclieresse, à produit une carapace 
peu épaisse, mais générale, à la surface des atterrissemenñts alluvionnaires, depuis le rivage atlan= 
tique jusqu à celui des Syrtes ; 

3° Une immersion de celte zone encroûtée, lé long du rivage actuel, a dû mettre un térme à cette 
phase de sécheresse : 

4° L'émersion de cette zone a produit une longue et étroite bandé dé plages maritimes, depuis 
Largis jusqu’au delà de Tanger, attestant à cette époque l'existence du détroit de Gibrallar. 

Au point de vue climatérique, on peut faire les remarques suivantes : 

4° La phase la plus ancienne à eté marquée par üñ régime pluviométriqur excessif ; 

29 Cette phase à été suivie d'un autre réginie sec excessif; 

30 Une submersion partielle de la côle a mis fin à ces phases de climat excessif; 

4° Après l'émersion de lä même zone, et la production du cordon de plages märinés, il y à eu une 
phase transitoire, d'abord encore assez humide pour remplir les dépressions sahariennes ; 

5° Puis le climat est alle sans cesse ou par alternatives, en se détériorant, finissant par ne plus 
compenser l'évaporation par les chutes pluviales, pour transformer enfih Îles cüvettes d eaux Ssau- 
mâtres à eardium ednle, en véritables fonds plus ou moins desséchés ét salés des chotts et des 
sebkhas ; 

6° La reconstitution des anciens bassins ne s’est pas encore opérée jar uné alimentation noûs 
velle, et le régime actuel paraît éncore sous l'influence des mêmes conditions climatériques peu 
améliorées. 

— Rapport sur un Mémoire de M. Bigourdan, intitulé : « Sur la mesuré micrométrique 1les pelites 
distanres ungultres célestes, ct sir un moyen de perfectionner © genre de mésure », par M: Wozr. 

— Le Conseil général des Facultés de Lyon invite l’Académie à se faire représenter à l'inaugura- 
tion de la statue de Claude-Bernard, qui aura lieu à Lyon le 28 octobre prochain. 

— M. le SgcaÉraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un Mé- 
moire de M. Maivy : « Sur 1rS$ polugones réguliers ». | 

— M. le SecnéraiRe PenpérTueL signale parmi les pièces imprimées de la Corréspoñdance, « l'An: 
nuaire de l'Ecole Polytechnique pour 1894 ». 

— Sur la théorie des formes différentielles quadratiques, Note dé M: WLapimiR DE TANNENBERG. 

— Sur l'intégration de certains systèmes d'équations aux dérivées partielles du preinier ordre 
impliquant plusi:urs fonclions inconnues, Note de M. RiQuier. 

— De l’absor,tion de la lumière dans les milieux isotropes et cristallisés. Note de M. MoñEau: 

— Contribution à l'étude de la structure des aciers. Note de M, Osmowp. 

Il résulte de celte Note que l'impossibilité d'isoler pour l'analyse les divers constituurits de l'acier; 
ne permet pas de les definir tous avec une précision sulfisante. [l n'en reste pas moliis acquis que 
l'étude de la structure fournit, surtout pour les aciers de moyenne dureté qui sont les plüs iinpor- 
tatits, des renseignements souvent très précis : 

Sur la température maximum du chauffage ; 

Sur la température à laquelle or fait la trempe ; 

Sur la vitesse du refroidissement. 

On peut, avec ces renseignements, indépendamment de toute interprétation théorique, recons- 
tituer après coup et corrigef en conséquence, s’il ÿ a lieu, le traitement auquél l’atier a été soumis: 
Il est toujours utile de fixer les observations pär la photographié: Les grossissernents de 800 dia- 
mètres sont souvent nécessaires, et généralement suffisants pour les détails: 

— Réfractomètre à Cuve chauffable. Anplication à la mesure des corps gras: Note de M FÉ4y: 

— Sur la constitution du rhodinol de l'essence de Pélargonium. Note dé MM, Bangier el Bouvkauzr. 

La portion principale de l'essence de Pélargonium est uñ liquide huiloux incolore, à forte odeur 
de roses, distillant à 115°-116° sous 10€" de pression. On a donné s-s prinvipaux caractères dans 
une précédente Note. Pour élablir la constitution de ce corps, les auteurs ont d'abord essayé 
d'en pré,arer la phénylméthane, mais le produit ne donne que de la dipliényline. C'est un alcoo! 
primaire donnant un aldéhyde, et un acide de même condensätion de carbone. L'aldéhydé bout de 
105 à 4089, mais il est impossible de le séparer de l'excès d'alcool qui l'accompagne. 11 possède 
une odeur de menthe et de citron. L’oximie bout à 4406-150. Le nitrite que l’on en obtient par l'action 
de l’anhydride acétique bout à 4429-1143, Ce nitrile répond à la formule C'H:547. , ar conséquent 
l'aldéhyde est G'0A160, Ce nitrite fixe utte molécule de brome en solution chloroformique. 

L'acide est huileux, à une forte odeur d'acide gras, hbont à 4490-1500 sous 10%, il a pour compo- 
sition C'0Ht60?, il fixe en solution RES une molécule de brome. C'est un acide bibasique: 
qui donne une anilide cristallisée soluble & 
acétique, il donne un anhydride bouillant à [80° däns le vidé, et répondant à la formule C7H#0* ; 

Cet acide parait être un acide «-méthyladipique. 

L'alcool du Pelargonitim, cottraireinent à ve qui se passe avec ses isomères, ne donne qüe peu 
d'hydrocarbure terpénique, quand on le chauffe avec le bisulfaté dé potassium; dé plus, il n'est attaqué 
qu'à chaud par HGI. L'éther chlorhydrique donne, avec l’acétate de potasse, un acétate, tandis que 
les chlorhydrates de ses isomères:, dounent dañs!1:s mêmes conditions un terpètié ; 16 produit 6bténu 
à l'aide du perchlorure de phosphore se conduit dé même, 


En conséquence, le rhodinol du Pélargonium est un alcool primaire répondant 4 la formules 


ans l'alcool, fondant à 206-207, Avec l’anhÿdride 
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OWHSO, ne possédant qu'une liaison éthylénique, ainsi que le prouve l'action du brome sur son 
éther acétique, sur l'acide monobasique qu'il donne par oxydation, et sur le nitrite de ee dernier. 
C'est donc un composé cyclique. L'existence du pouvoir rotatoire implique la présence d'un carbone 
asymétrique, et sa transformation en acétone et acide diméthyladipique:« permet d'admettre provi- 
soirement la formule suivante : 


IN OR UH" 


Fe CES CHS à 74 


> "4 Il 
C CO 
Î || 
COOH 
C7 NH  Lo=Hb= CH Nc 
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— Action du chlorure de thionvle {acide chlorosulfureux) sur quelques composés minéraux et 

organiques. Note de M. CH. Moureu. 
OH 
OH 
a été employé par Michaelis dans la préparation des thionamines SO — AzR, au moyen des amines 
primaires ; MM. Béhal et Auger ont reconnu qu'en réagissant sur l'acide acétique, il donne du chlo- 
rure d’acétyle, Il a paru iuteressant à M. Moureu de rechercher quel serait son mode d'action sur 
quelques composés particuliers, tant minéraux qu'organiques, renfermant des groupes OH. Dans le 
présent travail, ce savant chimiste à examiné l’action du chlorure de thisnyle sur les acides miné- 
raux, sur les acides oxaliqu :, lormique, et sur les aldoximes. Dans ces conditions, le chlorure de 
thionyle se conduit, soit comme agent déshydratant, à la façon de l'anhyiride acétique (aldoximes), 
soit comme de l'acide sulfurique (acides oxalique et formique), soit enfin comme agent chloruraut 
_ à la manière des chlorures de phosphore (acides minéraux). Il fournit, en effet: 1° Avec les acides 
minéraux, les chlorhydrines correspondantes (mono-chlorhydrine et pyrodich'orhydrine avec l'acide 
sulfurique) ; 2° Avec les aldoximes, il donne les produits immédiats de deshydralation, c'est-à-dire 
les nitrites ; c'est donc une méthode de préparation de ces derniers. Quant aux acides oxalique et 
formique, ils donnent les mêmes produits qu'avec l’aride sulfurique. C'est-à-dire que ces acides sé 
décomposent en acide carbonique, oxyde de carbone. pour le premier, et oxyde de carbone pour le 
second. Toutes ces réactions sont accompagnées d’un abondant dégagement de HCIL et de gaz sulfu- 
reux à volumes égaux. ([l va sans dire qu'avec es oxalates, il v a formation d’un chlorure métallique.) 

— Sur la stabilite des solutions aqueuses de bichlorure de mercure, Note de M. Bürcker, 

Il résulte de celte Note : que les solutions de bichlorurs de mercure, préparées avec l’eau ordi-- 
naire, additionnée d’une faibie proportion de HU, ne subissent que des allérations insignifiantes, 
lorsqu'elles sont conservées au contact de l'air et de la lumière ; elles sont inaltérables, lorsqu'elles 
sont soustraites à l'action de cette double iufluence. 

L'acide tartrique ajouté à la dose de 0,50 par litre à une solution de un millième exerce la même 
action que HCI. 

Enfin le carmiu d'indigo n’exerce aucune action décomposable sur les solutions acides de bichlo- 
rure, lorsqu'elles sont préparées à l’aide de l'eau distillée, même lorsqu'elles restent exposées à 
l'action de la lumière. 

— L’oxydation des moûts. Note de M Pari. 

D'après les recherches de notre col'aborateur, M. Petit, l’on obtient une oxvdation et une oxygé- 
nation suffisantes, en injectant à chaud ou à froid un volume de 750 litres d'air par hectolitre de 
moût avec une vitesse d'environ 110 litres par minute. L’oxydation porte à la fois sur le houblon et 
sur le moût lui-même, 

— Mécanisme de l'influence des substances toxiques agissant à titre de causes secondes dans là 
genèse de l'infection. Note de MM. Gnaurix et DucLerr, 

— Sur des lois nouvelles de la contraction pupiilaire. Note dé M; Cu. HENRY. 

— L'emploi du bec Auer peut-il provoquer un empoisonnement ? Note de M. GRÉHANT: 

Co der dégage plus d'oxyde de carbone que le bec Argaud. 

— Sur la transformation des Paguriens en crabes anomoures de la sous-famille des Lithodines. 
Note de M. Bouvier. 

— La glande venimeuse des myriapodes chilopodes. Note de M. 0. Duposc. 

— Pulmonès à branchie. Note de M. PAUL PKLSENEER. 


Le chlorure de thionyle SOCP, chlorure acide correspondant à l'acide hypothétique so € 


Séance du & août. — Sur les variations du Spirifer Vrerneuili. Note de M. GosseLer. 

._ Le Spurifer Verneuili est une espèce fossile très polymorphe, caractéristique du dévonien. Il com- 
mence peut-être dans le dévonien inférieur ; mais, ce n’est que dans les deux étages du dévonien 
Supérieur, le frasnien et le famennien, qu'il acquiert un développement considérable : il pullule alors 
en Amérique comme en Europe. Il présente des variations lrès nombreuses et très étendues. De 
l'étude très étendue faite par M. Gosselet, il semble résulter qu’elles passent de l’une à l’autre d'une 
manière insensible, et qu'il y a d’antant moins lieu d'établir des variétés distinctes, qu'un même 
individu présente des formes très différentes, aux diverses périodes de son existence, 
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_— Nouvelles recherches anthropologiques et paléontologiques dans la Dordogne. Mémoire de « 
M. E. Rivière. À 

Epoque quaternaire. Grottes des Combarelles. 

Elles sont au nombre de deux ; mais l’une d'elles seulement a été habitée par l’homme. Celle-ci 
est longue de 27275, elle a été explorée dans toute son étendue. Elle appartient, par l'industrie 
des hommes qui l'ont habitée, à l'epoque magdalénienne.Parmi les restes d'animaux qu'on y trouve, 
il faut noter ceux du Rhinocéros Tichorhinus, et le Renne (Tarandus rangifer). 

Grotte Rey. — L'exploration de cette grotte, située à peu de distance de la précédente, et longue 
de 54m50, n'est pas terminée; 3350 seulement ont été fouillés. Elle appartiendrait, d'après ces pre- 
mières recherches, à l'époque magdalénienne. Pour la faune, on y trouve des restes nombreux de 
carnivores (ours, hyènes, canidés, felins) des chéiroptères (1 expertiles) des pachydermes (rhinocéros 
tichorhinus, équus, sus) des ruminants (renne, cervidés, bovidés) capra primigenia, des rongeurs 
(lepus, mus), un certain nombre d'espèces d'oiseaux, de poissons, de batraciens, quelques mollusques 
représentés par leurs coquilles. Pour les produits de l’industrie humaine, une foule d'objets ont 
été découverts. 

Grotte Cro=Magnon.— Dans cette grotte, où furenttrouvés, en 1868, les célèbres ossement: humains 
décrits par Broca, l’auteur a mis à nu, sur une longueur de 3 mètres, et sur une largeur de 1275 à 
2 mètres, un gisement magdalénien non remanié ,Ces fouilles ont mis au jour de nombreux objets, et 
parmi les animaux, outre le renne, les genres équus, cervus, bos, capra et canis. 

Grotte de La Fontaine.— Cette grotte, d'une exploration très difficile, en ce qu'elle est constamment 
remplie d'eau presque jusqu’à la voûte, sert de fontaine aux habitants du pays Les animaux dont 
les os ont été mis à nu sont un éléphant, un équidé, deux bœufs, un cerf, un ours, une hyène, et un 
canidé. : à : 

Epoque néolithique. — Les stations de l'époque néolithique sont: 1° la station Pageyral, située en 
face de Langerie-Basse,sur la rive opposée de la Vezère. Quelques outils brisés etentiers, etdes débris 
de silex y ont été trouvés ; — 2° La station de Sireuil, dans la vallée de la Beune. On y a recueilli 
divers objets, tels que grattoirs en silex, des lames, etc.; — 3° La station de Pagenal. C'est un 
vaste plateau de 3 hectares environ de superficie, qui domine la rive gauche de la Vezère, et dont 
une partie est exploitée pour ses carrières de kaolin. Là également, il a été trouvé des silex 
taillés et de nombreux éclats, et une hache polie. - 

— M. PLescuner adresse deux Notes relatives à diverses questions médicales. 

— M. CnarLes ANTonIeTT1 adresse une Note relative à la direction des ballons. 

_ M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte qu'elle a faite en la personne de“ 
M. Hannover, membre correspondant pour la section de Médecineet Chirurgie, décédéà Copenhague, 
le 7 juillet dernier. "4 

M, Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l'Académie la perte qu'elle a faite dans la personne de 
M. Rollet, membre correspondant pour la section de Médecine et Chirurgie, décédé à Lyon, le 
2 août. 4 

— M. Le Secrétaire PerréTueL signale parmi les pièces imprimées de la Correspondance une 
petite carte du « Col de France du 1 septembre, à 9 heures du soir, par M. J. Venor. » ; 

— Sur les groupes des substitutions isomorphes aux groupes symétriques ou alternés. Note de 
M. MAILLET, 3 

— Sur les zéros de certaines fonctions discontinues. Principe de la méthode pour trouver Ies« 
zéros de certaines fonctions. Note de M. DEsaiNT. 

— Sur les équations de la dynamique. Note de M. R. LiouviLce. 

— Sur l'hydrate carbonique, et les hydrates de gaz. Note de M. Vizzarn. 

L'hydrate d'acide carbonique découvert par Wrobbsky, offre la plus grande ressemblance avecs 
l’hydrate de protoxyde d'azote. Ces combinaisons à forte tension de dissociation se détruisant sous« 
la tension maxima du gaz à température peu élevée (+ 104 12), s'obtienent dans les mêmes condi- 
tions. Leur formation est accompagnée de phénomènes rappelant la surfusion,et qui paraissent cons-« 
tants pour les corps de ce genre. La combinaison du gaz avec l’eau peut avoir lieu dans de simples 
tubes non lavés, où la surfusion se produirait difficilement. % 

La formation cristalline des deux hydrates est la même, etils n'agissent ni l’un ni l’autre sur lan 
lumière polarisée. D'après la moyenne des résultats donnés par l'analyse, la formule de ces hydra 
tes serail CO? 6H20 at Az20 6H20. Leur chaleur de formation est lamème, 15 cal., pour une molécule 
en parlant du gaz libre et de l’eau liquide. La chaleur de dissolution, sous pression, est très Sensi= 
blement celle de fusion de l’eau combinée, et ce dernier résultat semble être une confirmation de l& 
formule admise. 

Les hydrates d'acide sulfureux et de chlorure de méthyle ont, d’aprèsl'analyse, une formule vrai 
semblablement représentée par SO26H20 et CH°CI 6H?0. 

Ces résultats constituent évidemment une forte présomption en faveur de l'hypothèse suivant la= 
quelle tous les hydrates de gaz (ies hydracides exceptés) auraient la même constitution, représentée 
par la formule M6H20, 

Tous ces hydrates ont probablement la même forme cristalline. 

— Sels basiques de calcium. Note de M, TassiLLzy. 

La chaux possède la propriété de s'unir aux sels halogènes du calcium, pour former des sels ba 
an On a déjà signalé l'oxychlorure CaCl3ta016H20. L’oxybromure a été aussi indiqué par 
:06wWig. 

L'auteur prépare l’oxybromure de la façon suivante. On dissout à chaud 100 grammes de bro= 
mure de calcium dans 7à centimètres cubes d'eau, puis on ajoute 3 grammes de chaux par petites 
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portions et en agitant, et l'on maintient à une douce chaleur pendant quelques minutes, puis on 
filtre sur un entonnoir à filtration chaude. Par refroidissement, et en évitant le contact de l'acide 
carbonijue, on obtient de fines aiguilles que l’on essore et lave avec une solution de bromure de 
calcium à 25 °/,; énfin, on sèche sur du papier, et les cristaux s'agglomèrent en paillettes nacrées. 
Ce corps répond à la formule CaBr?43Ca0 16H20. 

L'oxybromure, comme l’oxyiodure déjà signalé par l’auteur, est décomposé par l'eau, l'alcool, et 
les acides énergiques. Ils se dissolvent facilement dans les hydracides, et dans l'acide nitrique très 
étendu. Cet acide insuffisamment dilué le décompose, avec mise en liberté d'iode pour l’oxyiodure, 
L’acide sulfurique transforme ces deux oxysels en sulfates. 


— Sur l'emploi des levures sélectionnées. Note de M Ch. FABRE. 

Il résulte de cette Note que: 1° les levures sélectionnées destinées à produire des vins fins ne peu- 
vent être ensemencées dans un moût quelconque; 2° que l’ensemencement de ces levures doit être 
fait dans un moût de raisin provenant du ou des cépages acclimatés depuis longtemps dans la région 
d’où provient la culture sélectionnée. 


— Des applications thérapeutiques d’alcaloïdes dans le traitement des maladies aiguës à déter- 
mination cutanée. Note de MM. Gurnarp et GELEY. 

— Sur une bactérie de l’époque permienne. Note de MM. RENAULT et BERTRAND. 

Cette bactérie (Bacillus permiensis),se présente en éléments bacillaires rectilignes isolés ou couplés 
par deux, longs de 14 à 16 millimètres, larges de 2 millimètres 5 à 3 millimètres 3; l'épaisseur de la 
paroi est de O0 millimètre #; ils sont parfois courbés, tordus en spirille, ou encore en chaïnette. 

— Sur la nature de la grande crevasse produite à la suite du dernier tremblement de terre de Lo- 
cride. Note de M. Socrate PAPAVASILION. 

Le phénomène le plus remarquable du tremblement de terre de Locride du 27 avril dernier, a 
été la production d’une immense crevasse longue de 55 kilomètres en plan,et large environ de 50 cen- 
timètres en moyenne, et s'étendant dans une direction constante du Sud-Est au Nord-Ouest (plus 
exactement Est-Sud-Est-Ouest-Nord-Ouest) de la baie de Scroponeri au village de Saint Constantin. 

Plusieurs indices semblent prouver que c'est une faylle. D'abord, la longueur peu commune de cette 
crevasse, combinée avec ce fait que celle-ci est parallèle au golfe d'Eubée, permet de soupçonner quil 
s'agit d'une dislocation analogue à celles qui, à la fin de l’époque tertiaire ou début des temps qua- 
ternaires, ont donné naissance au golfe d'Eubée, alors que l'ile de ce nom était réunie à la Grèce 
continentale par des terrains crétacés sur lesquels se déposaient, dans des lacs, les terrains néogènes 
de ces deux contrées. En second lieu, la crevasse a une direction constante indépendante de la cons- 
titution géologique du sol. Enfin et surtout, il y a lieu de considérer ce rejet ainsi qu'un déplacement 
horizontal de la région de Locride de l'au-delà de la crevasse. 

— Sur l'existence de lentilles récifales d’ammonites dans le Barremien, aux environs de Châaiil- 
lon-en-Diois. Note de MM. Say et Lory, 

— M. Rouvier a adressé une nouvelle Note relative à la fixation de l’iode par l'amidon. 

— M. Léopold Hays adresse une note sur le calcul des déplacements planétaires. 


Séance du 13 août 1894. — M. le Secrétaire perpétuel annonce à l’Académie la perte qu'elle 
vient de faire dans la personne de M. Gustave CoTTEAU, correspondant pour la section d'anatomie 
et de zoologie, décédé à Paris, le 10 août. 

M. Emile Blanchard, après l'annonce de la mort de M. Cotteau, rappelle en quelques mots que 
ce savant s'était surtout spécialisé dans l'étude des oursins, et que sa compétence dans cette branche 
de la zoologie était telle, qu'elle avait été suffisante pour le faire désigner comme correspondant de 
l’Académie. 

— Note sur un météorographe à longue marche, destiné à l’obervatoire du Mont-Blanc. Note de 
M. JANSSEN. 

— Nouvelles recherches sur la région infra-rouge du spectre solaire. Note de M. LANGLEY. 

La nouvelle méthode employée pour la détermination du spectre infra-rouge est basée sur 
l'usage du bolomètre. Cet appareil a été perfectionné, de manière à indiquer les variations de tem- 
pérature inférieures à un millionième de degré centigrade. Grâce à ce procédé, on à pu reproduire 
le spectre inférieur infra-rouge tout entier de 1"20-6%, avec des centaines de raies pour chacune de 
celles qui sont déjà connues. ; 

D’après M. Langley, non seulement la plus grande part de l'énergie solaire se trouve dans cette 
région peu connue, mais les absorptions semblent provenir en grande partie de notre atmosphère, 
plutôt que de celle du soleil. 

— Cristaux se rassemblant au sommet d’une solution moins lourde qu'eux. Note de M. Lecoo 
DE BolsBAUDRAN. Ts pr 

Une solution saturée d'hyposulfite de soude à la température ordinaire, est additionnée de 
monosulfure de sodium cristallisé, jusqu'à saturation. On place cette solution dans une éprouvette, 
puis d’une part, on met un cristal de sulfure au fond de cette éprouvetle, et d'autre part un cristal 
du même sel surun support, un peu au-dessous du niveau du liquide. On bouche l'éprouvette, et on 
laisse en repos. Au bout de quelques semaines, tout le monosulfure s'est rassemblé sur le support, 
autour du fragment qui y avait été placé. paie 16 

— M. Gosseer fait hommage à l’Académie d’un Mémoire intitulé : « Etude sur les variations du 
« Spirifer Verneuili. » ; 

— M. Tonnint donne lecture d’une Note intitulée : « La question du Calendrier à Constantinople et 
en Russie. » 

— M. L.-H, PLancHE adresse un : « Mémoire sur l’aérodÿnamique, » 
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— M.E. Tounnier adresse, pour le concours du prix extraordinaire de 600 francs une « Note 
sur un projet de courbes des puissances de route. » 

— Nouvel emploi du Conoïde Plücker. 

— Nouveaux théorèmes d'arithmétique. Note du P. Pepix. 

__— Remarques sur la méthode électrochimique d'inscription des courants alternatifs. Note de 
M. A. BLONDEL. 17 24 

— Application de l’auto-collimation à la mesure des indices de réfraction. Note de M. FÉRy. 

— Sur la chaleur spécifique de l'acide sulfureux liquide. Note de M Mxruras. 

A la température critique, la chaleur spécifique de l'acide sulfureux liquide est voisine dé 
19 C. 9. 

— Sur la benzoïlquininie. Note de M. Wernsca. 

M. Schützenberger a préparé la benzoïlquiniiie, mais le produit obtenu était résineux et incrista- 
lisable, Pour préparer la benzoïlquinine, M. Weinsch opère de la facon suivante : On chauffe au bain- 
marie 400 gr. de chlorure de benzoïle, puis on ajoute peu à peu 60 gr. de quiiine pure et pülvérisée: 
Le produit obtenu est traité par l'ammoniaque après refroidissement, reprise par l’eau, et décanta- 
tion, Quand l'ammoniaque commence à donner un faible précipité, on filtre, on ajoute alors un excès 
d’'ammoniaque,et on traite par l’éther. La solution éthérée est séparée par décantatiôn, et concentrée 
par distillation. Par refroidissement, on obtient des cristaux de benzoïlquinine en prismes incolures 
très nets. Cette base se dissout facilement dans l'alcool, la beuzine, l’éther de pétrole, le sulfure de 
carbone, etl'éther. La benzoïlquinine fond à 139° ; elle est insoluble dans l'eau. La benzoilquinine 
est une base plus faible que la quiniine ; elle doune des sels basiques très stables, et des sels neutres 
partiellement décomposés par l’eau 

— Sur le cœur des orthoptères, Note de M. KowaLEvsr y, 

— Surles périthècesde l'oidium de la vigne. Note de M. Viapa. 


Séance du 30 soût 1893. — M. Milne Edwards annonce à l’Académie que son correspondänt, 
M. Cutleau, a légué äu Muséum d'Histoire naturelle sa collection d'Echinodermes vivants. 

— L'électricité considérée comine ün inouvement Lourbillonnant. Note de M, Ewenvgn 

Si l'on fait passer la décharge d'une bobine de Rüumhkorff où d'une machine Winshurst dans une 
cloche, sous laquelle on a jilacé une épFrouvetté contenant de l’ammoniaque diluée, et une autre 
remplie d'acide chlorhydrique concentré, on voit s'élever, au moment de la déchargs, des tourbillons 
qui sont formés par de pelils cristaux blancs de chlorhydrate d'ammoniäque suspendus dans l'air. 
Ils se condensent en tourbillonnant en filons cohérents, qui tombent sur la platine pneumatique. 
Ces cristaux se déposent, comme M. Faye l'a démontré pour les débris des toitures et uëes arbres 
pendant le cyclone de la vallée du Roux, en Suisse, c'est-à-dire qu'ils forment des lignes de force 
électrique, Cetle expérience inontre que les décharges électriques, quelle que soit [eur origine, 
produisent un mou\ement tourbillonnant dans la matière qui se trouve dans le champ electrique et 
qui s'y cotidense. | 

— Sur de nouvelles expériences qui permettent dé comparer les débits des liquides, dés gaz et 
de la vapeur, a travers les mêmes orifices. Note de M. ParenrTy. : 

En résumé : 1°, Les coeflicients du débit des gaz équiralent précisément à ceux du débit 
noyé des liquides ; 2 ces coflicients he varient pds sensiblement quand où modifie dé toutes les 
facons la pression h,, la contre-pression 4 et leur rapport; ils sont indépendants de là tempéra- 
ture et de la pression atmosphérique; 3° il n'existe pour les liquides aicun phénomène analogue à la 
régularisation du débit des gaz, à parlir d'un rapporl-limite déterminé de leurs pressions. Le débit 
est exactement et toujours l'ordontiée d'üne parabole dont l4 perle de charge est 

abscisse. 

— De là périodicité dés raies d'absorption des corps isotropes. Nute de M. G. Moreau. 

— Sur l’action des hydracides halogerés sur l’aldéhyde-formique en présence des alé66$. Nole 
de M. L. HENRY: 

L'auteur réclame le droit de priorité au sujet d'unë Note de M. Favre sur le mêrne sujet. 

Action de l'anhydride camphorique sur le benzène éa présence du chlorure d'aluminium: Note 
de MM. Bunaxev et C. STABEL. 

Par la réaction de l’anhydride camphonique sür le benziné en présenre du chlorure d'aluminium, 
on obtient à côté de l'acide phénylcamphorique, qui est le produit principal de la rédction, dëux M 
composés, l’an l'anhydride phényl camphorique, et l'autre, qui est un dérivé biplényliqué prénant M 
naissance surtout lorsque la réaction a élé tuinullueuse, et que les Corps sont restés longlemips em 
contact ; ce dernier répond à la formule C#H20°; il est plus soluble dans [8 benzèné que l'acide phé= 
nÿlcamphorique, et se sépare du dissolvant sous forme de masses eristallines de couleur jaurié rou- 
geâtre; Panhydride phényleamphorique n'a tn être obtenu À l’état cristallin 

— Sur l'extraction des acides gras de la cire d'abeilles, par M. T. Marie. 

On épuise la cire parl'alcool bouillant, puis, anrès avoir distillé la plus gran 16 P irlie du dis 
solvant, on presse 18 résidu refroidi et cristallisé afin de séparer les produits oléiques et colorants, Je 
gateau solidé est fondu et lavé à plusieurs reprises à l’eau bouillante, puis décolofé au chärbon ël 
filtré au papier. On oblient ainsi une masse, à peine teintée de jaune, fondañt à 70°, et que L'on 
chauffe avec de la polasse et de la chaux potassée jusqu'à cessation du dégigemietit d hydrogétie M 
Après refroidissement, la masse pulvérisée est délayée dans une grande quatitité l’eau, et portée à . 
l'ébullition. Le liquide fortement alcalin est satare par l’acide chlohydrique étélidu eh présente 
de sels de calcium solubles existant dans le mélange. Les acides sont complètement transformés en 
sels de calcium insolubles. Ces sels recueillis, lavés et desséches, sont épuisés par l'alcoo! bouillant 
etla benzin-, qui dissolvent les inmalières béutres. Les acides isolés fondent aprés criställivation dans 
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l'alcool, qui les débarrassé de la petite quantité d'acide palmitique provenant de la myricine à 79-806. 
Pout séparer les acides mélangés, on les broie Gueme Lt avec trois fois leur poids d'alcool méthv- 
liqüe. Le ballon contenant le mélange est placé dans de l’eau froide, et chauffé avec précaution; dès 
qué l'ébullition commence, on liltre dans un entonnoir, maintenu à 600 par un courant de vapeur 
d'eau. Le liquide filtré contient surtout de l'acide cérotique qui cristallise par refroidissement, On 
répèse ce traitement en diminuant chaque fois le volume du dissolvant jusqu'à ce que le résidu 
fonde à deux reprises à 78° Le produit dissous fond alors à 76°. Une seule cristallisation däns 
l'alcool éthylique élève ce point de fusion à 17% 5. L'acide cérotique brut contient 30 à 40 °/0 
l'acides analogues; il a cependant été décrit comme une espèce chimique. 

— Influence des lésions des tissus sur leur aptitude à fixer des substances dissoutes. Note de 
MM. Canin el CaRNoT. 

— Sur les propriétés antitoxiques du sang de Salamandre terrestre (Salamendra maculosa) 
vis-à-vis du curare. Note de MM. Puisazix el CH: CONTEIEAN 

Il résulte de cette Note que le sang de salamandre terrestre renferme une substance antitoxique 
vis-ä-vis dü Curaré, substance dont l'action protectrice S'exerce non-seulement sur l'animal qui la 
secrèle, iidis ëliCore sur la grenouille qui est le véritable réactif physiologique du curare. 

— Sür le boirgeonaement des Dip osomidoe et des Didemnidoe. Note le M. Maurice CAULLERY. 

— Réetherché sur la respiration et l'assimilation des museinées. Note de M. B. Jouxsson. 

— Périthèce dû rot blanc de la vigne (Charritia (?) Diplodiella. Note dé MM. Vraza ct Ravez. 

— Sur là conslitution shimique de l’atmo<plière. Note de M. Pnirson. 

D'après ses expériences sur la vegétation, dans ve qu'il a appelé une wtmosphère primitive, et con: 
sistant en azote, acide carbonique, et vapeur d'eau, il a reconnu que les plantes actuelles sont essen- 
tiellement unuérobies, qu'elles peuvent végéter parfaitement dans une pareille atirosphère. L'analyse 
du milieu gazeux, après plus de trois mois de végation du tonvoloulus arvensis, a montre qu'il etait 
plus riche en oxygène que nc l’est notre atmosphère actuel. Dins lès temps géologiques, dès l'appa- 
rilion de: plantes inférieures, l'oxygène libre a commencé à faire partie de l'atmosphère terrestre, 
et l'on concoil que pe à peu les cellules anreroñies ont dû se modifier graduellement, à mesure que 
l'otÿgène libre à aügmenté, et que la chaleur à diminué, jusqu'à ce que la cellule aerobié, ou, en 
d'autres terihes, la vie animale ait pü paraître et se developper. 


nl 


Séance du 23 août, — Sur les variations de gratideur apparente des lignes et des angles, 
dans la vision directe par des motiveinents des yeux et de tèle. Note de M. Henuy, 

— M Audre Le Chatelier prie l'Acadéinie d: renvoyer au concours du prix Plumey ses éludes 
sur les propriétés mécaniques et les essais des métaux employés dans la construction navale. 

— Sur la transformation des équations du problème de: trois corps Note de M: Paur 
VERNIER. 

— Sur la possibilité de remplacer, par un problème déterminé, le problème indétérminé que 
comporte la généralisation du théorème de Pascal. Mote de N. PauL SERRET. 

-= Rechièrche sur les mouvements de l'atmosphère solaire, Note dé M. N. DÉSLANDRES. 

— Sir üt co:ip de foudre réttiärquable. Note dé M. Zwexcks, 

Cë vou de foudre a eu lieu le 20 miui 4894, à 9 Li. 30 du soir, à l'rigue, et a atteint quatre thai: 
sons. La photographie de l'éclair, obtenue au moyen d'utie chanibre détective Sivinheil, a montré üñ 
éclair sextuple atteignant quatre maisons, et elle reprôsétite ttissi l'ombre de là coupole de l'Aca- 
démie des Sciences projetée sur le ciel brumeüx et pluvieux. L'epoque à laquelle à eu lieu cet orage 
prouvé là périodicité des perturbations amosphériques électriques et mawneliques, À des jours 
de l’aunée déterminés. 


Séance du 5 septembre. — M. Milie Edwards ren l compte à l'Academie dé la céré.nonie 
qui à eüù lieu à Valleraugue { Gard’, le 25 août, à l’occasion de l'inauguration de la statue d’Armand 
de Quatrefages. 

— Du laboratoire maritime du Muséum à l'ile Tatihou, près Saint-Waast-la-Hoügue (Manche), 
par M. Pernier. 

— Sur deux méthodes dans l'étude des courants dans les Circuits nuverts et des coürants de 
déplacement dans les diélectriques et les electrolytes. Mémoire de M. de NiCOLAÏEerr. 

— Assimilätion de la potasse, et Sül silicieux pauvres, par l’äclion des nitrates. Nôte de 
M. Picnano. 

Il résulte de cette Note que l'azote nitrique est bien l'excitant et le facteur principal de toute 
végélation. Le produire à boti marché, en quantilé suffisante, au fur et à mesure des besoins de la 
plante, constitue la paitie la plus importante du problème agrologique. L'usage du platré associé au 
calcaire ou à la marne fixant l'azote sotts forme d'ammoniaque, d'un coté, et le transformant rapi- 
dement en acide azotique, grâce à l'oxygène à l'état naissant, qu'il fournit. d'autre côté, c'est-à-dire 
assurant et activant la nitrification, en donnera Je plus souvent une solution satisfaisante. 

— M. Hüc adresse unie Note relative au &« Tonnerre en boule ». 

— M. Ducra adresse uñe Note relative à la prévision de la pluie. 

— Sur là construction du cercle dérivé de sept droites ou délini par l'équation O — 27/,T3 —: X?2 L 
Y?= R?. Notc de M. Pau Seurer. 

— Sur un nouveau dosage poudéral du glucose. Note de M. FexNanb Garp. à 

On procède de la facon suivante : Dans une capsule de porcelaine, où mélange 59 ce. de liqueur 
cupropotassique,; préparée au moment même, et 50 ce, d'eau. Après deux cn trois brutes d’ébulli- 
tion oh porte sur un bain marie bouillant, et on verse du coup 25 ce. du liquide sucré qu'on à 
amené à un titre voisin de 16/,. La réduction s'opère ainsi à uñe température inférieure à 1000, 
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A 
Pour obtenir des résultats parfaitement exacts, il importe de ramener le poids P à ce qu'il serait 
dans le vide, La température n'a pas à intervenir, la densité de l'oxydule de cuivre subissant de trop 
faibles variations avec la température, Le poids de l'oxydule ne variant pas, proportionnellement 
aux poids du sucre, il ést nécessaire de dresser un tableau des principales valeurs numériques des 
uns et des autres, afin de pouvoir calculer aisément, directement, ou par interpolation, toutes les 
valeurs possibles. Les chiffres répondant aux conditions d'expériences que l’auteur a données, sont 

consignés dans le tableau suivant : 


Cu20 Glucose Cu?20 Glucose 
10 mg. 5.413 100 mg. 46 mg. 221 
20 1.861 200 91 067 
30 14.197 300 138 862 
50 24.036 100 188 928 


_— Phénomènes consécutifs à la dialyse des cellules de la levure de bière. Note de M. E. Onimus. 
L'expérience montre que la levure de bière secrète une substance dialysable, et que l'interver- 
sion du sucre se fait avant que les cellules nouvelles apparaissent. Le milieu est d’abord modifié par 
la zymose et devient alors seulement fécond, pour tout ce qui peut donner naissance aux cellules. 
= Sur le tremblement de terre de Constantinople du 10 juillet 4894. Note de M. Ecéwrris. 

Ce qui ressort de cette Note, c'est que les pays Zante, Thèbe, la Locride, Constantinople, la Sicile, 
qui ont éprouvé des tremblements de terre, se trouvent presque tous sur la même ligne droite et sont 
situés dans une partie de la surface terrestre qui a subi des dislocations ou des transformations 
géologiques très importantes. 

— M. Léorop Huco adresse une Note intitulée : Sur un processus relatif aux insectes. » 


Séance du 10 Septembre. — Truffes (Terfän) de Tunisie et de Tripoli, par M. An. Cxarin. 

L'examen des truffes de Tunisie a permis de les considérer comme spécifiquement identiques au 
Kamé de Damar, que M. Chatin a dénommé : Terfezia Claveryi. Quant aux truffes de Tripoli, elles 
présentente les caractères du Terfezia Boudieri. 

— Sur les équations de la Mécanique. Note de M. WLaprui de CANNENBERG. 

— Sur le problème de Pfaff. Note de M. STODOLKIEWITZ. 

— Sur une autre détermination du cercle dérivé de sept droites et sur quelques unes de ses 
applications. Note de M. PAUL SERRET. 

— Sur les diptères nuisibles aux céréales observées à la station entomologique de Paris en 
1894. Note de M. Pauz MarCHAL. 

— Sur la chute des Bolides et des aérolithes tombés dernièrement en Grèce. Note de M. Mazézos. 

Les faits les plus remarquables qui ont été observés dans la chute de ces bolides, c’est que l'un 
d'eux, tombé près d'Héracléion, à paru venir d'un nuage. À Boiai, un aérolithe a paru en plein midi, 
s’est soudain arrêté et est resté suspendu dans l'air; enfin un troisième bolide tombé en Crète a 
subi un changement de direction et à suivi un chemin parallèle au sol. 


Séance du 17 septembre. — M, le Secrétaire perpétuel annonce à l’Académie la mort de 
M. Helmholtz, associé etranger, décedé à Charlottenbourg, le 8 septembre 1894, dans sa soixante- 
treizième année. 

Le lecteur trouvera la courte notice nécrologique que nous consacrons à ce savant, dans la pré- 
sente livraison du Moniteur, page 182. 

— Les Académies réunies représentées à la session de l'association géodésique internationale à 
Inspruck. Note de M. FAYE 

— M. Sarrat adresse une nouvelle démonstration du théorème de Fermat. 

— M. Schneider adresse, de Constantinople. un Mémoire relatif au tonnerre en boule. 

— Les étoiles filantes observées en Italie au mois d'août 1894. Note du P. François DENZA. 

— Sur les problème de dynamique dont les équations différentielles admettent une transforma: 
tion infinitésimale, Note de M. P. SraAckeL. 

— Sur le mélange des liquides. Note de J, de Kowazskr. 

Van der Waals a développé une théorie de la miscibilité des liquides, d’après laquelle ils peu- 
vent se mélanger sous une certaine pression, à condition que celle-ci soit assez grande. Les expé- 
riences entreprises par l’auteur ont été faites dans le but de vérifier jusqu’à quel point cette théorie 
est exacte, Il s’est servi d'un compresseur à vis, joint à un petit réservoir, Ce dernier était muni de 
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deux regards en quartz, qui pouvaient supporter une pression de 1000 atm, La pression a été me- 
surée à l'aide du manomèëtre Bourdon. 

Les premières expériences out éte failes avec un mélange composé de 9,5 +/, ‘d'alcool isobuty- 
lique et 90.5 deau. 

Le mélange devenait homogène à la température de 18 L'auteur a opéré à une température de 
15°, en comprimant lentement, pour ne pas élever la température du liquide. A une pression supé- 
rieure à 1000 atm, les liquides ne se sont pas mélangés. 

En ayant recours aux mélanges ternaires de M, Duclaux, alcool éthylique, alcool isobutylique 
et eau, formant un liquide homogène au-dessus de 22%, et additionnés d'un peu de couleur bleue, 
l'expérience a été répétée, en maintenant la température constante de 1905. À la pression de 
6Ovatm, il se produit un aplatissement du ménisque qui augmente avec la pression, À une pression 
comprise entre 880-9u00atm. le ménisque disparait complètement, et les deux liquides se mélangent. 
Le mélange est resté homogène à la température de 194, mais, en diminuant cette température 
d’un demi-degré, on l'a vu se diviser en deux parties distinctes 

— Sur la présence de thylles gommeuses dans la Vigne. Note de M. Lours ManGin. 

La présence de la gomme dans la Vigne, signalée depuis bien longtemps, a attiré l'attention des 
viticulleurs à la suite des observations récentes de MM. Prillieux et Delacroix sur la dégénérescence 
gommeuse ou gommose bacilluire. 

On rencontre la gomme dans le bois jeune et dans le bois âgé, le plus souvent à l'etat de mince 
revêtement. 

Ce résultat explique l’éxsudation gommeuse si souvent observée, à la suite des blessures sur les 
tiges saines, par les vignerons. M. Viala, qui rappelait récemment ce fait à propos de la gommose 
bacillaire, a trouvé sur des Vignes américaines des amas de gomme de la gro-seur du poing. 

Quelle est l'origine de cette production ? Sur une même coupe, on en peut suivre tous les stades. 
Dans l'état le plus jeune, quand les vaisseaux n'offrent pas trace de ÿomme, on apercoit, dans les 
cellules annexes et tout con're la paroi qui les sépare de la cavité du vaisseau, un mince revêtement 
de gomme ; ce revêtement s'épaissit peu à peu vers la cavité des cellules annexes en refoulant la 
imaise protoplasinique, et bientôt la masse de gomme formée augmente suftisamment pour exercer 
sur la paroi mince des ponc'uations du vaisseau, une pression considerable : la paroi se dechire et, 
à travers la déchirure, le gomme s'échappe en s’etalant à la surface interne du vaisseau. Chaque 
cellule annexe couvrant, dans sa longueur, plusieurs ponctuations, il se produit à la fois plusieurs 
déchirures et les masses gommeuses, se fusionnant à la sortie des cellules formatrices, constituent, 
sur la paroi interne du vaisseau, antant d'amas arrondis qu'il y a de cellules annexes ; peu à peu, 
à mesure que la sécrétion de la gomme augmente, les produits se fusionnent et forment un revête- 
ment continu. La gomme coagulée et colorée n’est pas homogène ; elle présente une structure fine- 
ment granuleu e ; l'existence de ces granulations, qui n'oni d'ailleurs rien de commun avec les 
bactéries, permet de voir très nettement l'écoulement de la gomme depuis les cellules annexes 
jusque dans la cavité des vaisseaux, en effet, sur des coupes longitudinales, on aperçoit, à partir des 
ponctuations, les files de granulalions qui se déploient en éventail et se fusionnent peu à peu dans 
la masse commune. 

L'examen des sarments malades révèle une particularité importante : à l'inverse de ce que l’on 
observe dans les Vignes saines, les thyl'es gomineuses sont plus rares ; les thylles normales sont, 
au contraire, plus fréquentes, et, dans les vaisseaux des régions noires ou brunes, elles sont si abon- 
dantes qu'elles forment, en se pressant les unes contre Ies autres, un véritable parenchyme à cel- 
lules polyédriques qui remplit toute la lumière du vaisseau. dans les espaces laisses entre les thylles, 
il existe de la gomme brune et des débris de masses protoplasmiques. Les échantillons que j'ai 
étudiés n’ont pas présenté de Bactéries, sauf au voisinage des parties blessées et manifestement 
exposées à toutes les contagions, je n'ai pas observé davantage la dégénérescence jommeuse du bois. 

On voit, par ces résultats, que l'existence de la gommose bacillaire devient problematique. 

— Sur une maladie de la vigne, déterminée par l'Aureobasidium vitis. Note de M. P. ELosre. 

Une maladie dont on ignorait la cause, a été constatée l’année dernière, sur quelques points du 
vignoble de l'Hérault, notamment aux environs de Montpellier. 

Cette année, cette maladie s’est disséminée dans tout le département, et presque partout dans le 
Midi, avec une rapidité et une profusion inquiétantes. 

Sous son action, les feuilles perdent successivement la couleur verte, en commençant par celles 
du sommet des rameaux, pour passer par diverses nuances du rose et du rouge. Tout d’abord, la 
feuilie se replie souvent en goutlière ou en volute, suivant le cépage, tout en conservant sa couleur 
verte, qui pälit cependant bientôt sur les bords, et parfois par places un peu auréolées entre les 
nervures secondaires ; peu après, le pourtour du limbe se teinte de rose et la feuille ne tarde pas à 
prendre une couleur rouge livide ou rouge vineux, plus ou moins foncée, suivant le cépage ; enfin 
elle se dessèche et tombe. 

Peu après que les feuilles sont atteintes, la moelle prend une couleur jaunâtre. Sur les feuilles 
jeunes du sommet, les nervures sont parfois teintées de rose ou de rouge livide, comme le paren- 
chyme ; sur les feuilles adultes, les nervures, ainsi qu'une zone de chaque côté de ces dernières, 
restent vertes, comine dans la maladie de Californie, avec laquelle l'affection nouvelle a quelques 
autres points de ressemblance. 4e 

La mnuladie rouge intéresse souvent à la fois les feuilles, les raisins et les vrilles. 

On trouve, dans les cellules des parties altérées des feuilles, le mycelium de l’Aureobasidium vitis, 
bien caractérisé par le cloisonnement de ses filaments et par les sortes de nœuds, formant poche, 
qu'ils déterminent parfois en se retournant sur eux-mêmes, | 

I! reste encore à trouver les fructifications du eryptogame et à faire la preuve directe de sont paras 
sitisme : l'étude sera continuée dans cette voie. 
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L'invasion du Champignon parait commencer par le pourtour de la feuille, Les sulfatages à la 
bouillie bordelaise sont sans effet contre lui ; il en est de même du badigeonnage de la souche, au 
moment de la taille, au moyen du sulfate de fer. 

— Trombe observee en mer. Note de M. GÉnor. 

Dans un voyage de Jersey au continent, par un beau temps et un soleil très chaud, avec peu de 
nuages, le capitaine Génot à fait les observations suivantes : À à ! 

A midi, des nuages orageux se formèrent dans la direction des îles Ecrehou et des Dirouilles, La 
mer commençait à moutonner. Tout à coup on voit une pointe se former au-dessons de la couche de 
nuages. Cette saillie s'effile davantage et se prolonge jusqu'à sa rencontre avee la mer. À partir de 
ce moment, celte colonne prend rapidement une largeur uniforme et l’on remarque très nettement 
que ce prolongement de la trombe, là où elle atteint la mer, fait lallir l'eau verticalement de tous 
côtés, tout autour de la trombe, Le phénomène est d'autant! plus visible que le Soleil éclaire la sur- 
face de la mer de l'autre côté du nuage, 

C’est un spectacle superbe, mais qui ne dure qu’une douzaine de minutes ; puis l'on voit le phé- 
nomène s'effacer, en repassant par les deux phases précédemment décrites 

Cette lrombe se treuvail à environ 12 kilomètres de distance. Le nuage orageux d'où elle tombait 
prit ensuite, une autre direction et se dissipa petit à petit. 

Cette relation prouve manifestement que la trombe s'était formée en haut, dans le nuage, qu'elle 
en est descendue, qu'elle a atteint la surface de la mer et qu'elle s'est mise alors à travailler surelle, 
puis qu'elle est remontée vers le nuage où elle a Eni par disparaître. 

Ce phénomène est si fréquent pour les trombes et tornados, avec des mouvements répétés d’as- 
cension et de descente pendant lesquels ils n’agissent nullement sur le sol, que je ne puis com- 
prendre qu'on soutiennge encore, surtout en Amerique où ces phénomènes sont bien plus fréquents 
et plus terribles qu'ailleurs, qu'ils sont produits par de l'air ascendant, et partent dé la Terre vers 
les nuages. 

= M. Léororn HuGo adresse une Note «Sur la classification philosophique et morphologique des 
figures adoptees dans les constructions en fer ». A 

— M. L. Capazza adresse une Note sur un phénomène électrique, observé par M. Livrelli dans 
une ascension en ballon, 
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Séance du 9 mai 1894. 


M. Bonnet revient sur le plombite de soude et sur le bioxyde de plomb PbO?, 

I a obtenu en deux passages, au moyen du nouveau plombite de soude étendu de 
19 volumes d’eau, et en mordancant à froid 15 minutes, une fixation de plomb suffisante 
pour permettre, après suroxydation au chlore, d'obtenir par teinture en sel d'aniline un noir 
assez intense. 

L°.— Mordancage en plombite (1 litre — 435 PbO) étendu à 20 vol. ; 

2°.— Entrer directement, sans laver, en chlorure de chaux à 2 ou 3 43 une demi-heure : 

3°,— Laver. 

Répéter une seconde fois toute la série des opérations. 

La fibre paraît peu attaquée. 

La laine supporte le plombite, à la condition de ramener l'alcalinité au-dessous de 2°/,. 

À propos du déplacement des oxydes par le plomb, l’auteur signale la possibilité de fixer 
du chrome soit au moyen du protochlorure, soit par l'alun de chrome neutralisé et alcalinisé 
légèrement au moyen de la soude. Pour enlever le plomb, il suffit de passer les tissus dans 
un bain faible de soude additionné de glucose. Aprés celte opération, le tissu ne prend plus 
aucune coloration dans les sulfures alcalins. 

On peut arriver au but plus rapidement encore, en procédant de la facon suivante, en un 
seul bain. 

Passer le tissu en plombite, et puis, sans laver, en chlorure de chaux une demi-heure ; 
laver et passer en eau aiguisée d'acide nitrique Ce dernier bain fait monter le bistre très haut. 

M. Prochoroff expose à la séance des échantillons de velours de coton imprimés en dessins 
cachemire, genre lapis, et des échantillons d'imilations de battiks d'une fort belle exécution. 
Il en fait don à la Société industrielle, pour être partagés entre le Musée technologique et 
l'Ecole de chimie, 


Séance du 13 juin 1894. 


MM. Thierry Mieg et Cie nous adressent une lettre, dans laquelle ils établissent que leur 
maison à livré, en mars 1884, aux magasins du Bon-Marché à Paris, une première commis : 
sion de mousseline de laine imprimée. Ce document sera transmis au comité de commerce, en 
raison de l'intérêt qu'il présente, au point de vue de l'historique de la mousseline de laine. 

MM. Bloch et Schwartz, à Guntramsdorf, revendiquent, sur la foi de leur livre d'essais. 
verilié par M. Nœlting, la priorité absolue pour la fabrication du genre réserve colorée sous 


ss, 
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indigo vapeur (Schlieper) Leurs premiers essais sont datés du 10 décembre 1891, tandis que 
la fabrique de Cosmanos n'a employé le procédé qu'à parti: du mois de mai 1893. 

M. Cam. Schæn lit un rapport sur l'orangé basique, de MM L Cassella et Cie. Il en résulte 
que le colorant est de solidité moyenne, resistant bien au chlore,et présentant surtout de 
l'intérêt en mélange avec du bleu et du vert méthylène pour faire des gris 

M. Kay, de la maison Walther Crum (Thornliebanks Company, à Glasgow), revient sur 
une observation figurant au procès-verbal du 7 mai 189%, suivant laquelle M. Camille Schœn 
a réalisé la fixation des colorants basiques réserves sous noir d'aniline, par la seule présence 
de l'acide ferrocyanhydrique, à l'exclusion du tannin. M. Kay joint à la lettre la description 
du brevet anglais, portant, pour l'application du procédé, la date du 12 janvier 1893; des 
échantillons très réussis, accompagnent l'envoi. Les éléments principaux de la réserve de 
M Kay sont l’acétate de soude et l'acétate de zinc, ce dernier devant former un ferrocyanure 
insoluble. destiné à mieux fixer le bleu méthylène, la rhodamine, etc. La réserve contient, 
dans certains cas du bisulfite de soude, ou de l'acétate de chrome. Les hyposulfites et les 
sulfocyanates présentent moins d'avantages. Les opérations se suivent comme d'ordinaire : 
foulardage du noir, séchage, impression de la réserve, vaporisage. 

M. Tétaz, rentrant d'un voyage au Japon, est invité à exposer devant le comité les procédés 
et les échantillons d’impressions sur coton et sur laine exécutés par les Japonais. M. Tétaz 
donne la description complète de cette industrie, dont la base consiste dans l'emploi d'une 
réserve à la pâte de riz, que limprimeur étend, au moyen d’un couteau à palelte, sur un 
papier découp servant de pochoir et au-dess-us duquel se trouve placé le tissu. Cette réserve 
s'applique très bien au genre bleu cuvé, pour lequel les Japonais réduisent l'indigo par la 
fermentation. Les réserves sur laine, résistant au badigeonnage des fonds à l’aide du pinceau, 
ne sont pas moins curieuses. 

SUR QUELQUES OXYCÉTONES, PAR MM. E. NŒLTING ET ALFRED MEYER. 


En conden- OH Elle perd son --0H 
sant l'acide gal- on eau de cristalli- —0H 
lique avec la | sation à 120° et 
pyrocatéchine fond à 2660. 
en présence de Une pentao- 

Chlorure : de | xybenzophéno- | 
zinc, on obtient CO + 2H0? ne isomère se CO + 2H°0 
une pentaOxy- | forme par lac- | 
benzophénone tion de l'acide OI 
cristallisant en protocatéchi- 
aiguilles jaunes que sur le py- 2 
D ondent à HO on rogallol : te a oh 
la formule OH la formule OH 
OH 


et fond à l’état anhydre à 
192-193. L'une et l’autre on 
fournissent, par décompo- 

sition avec l'acide sulfuri- 

que concentré, de l'acide | 
protocatéchique, ce qui dé- c 
montre FL: FA de for- PO METEO 
mules de constitution don- 

nées ci-dessus. OH 


fusible à l’état anhydre à 
190% 

Ces trois cétones tei- 
gnent les mordants mé- 
talliques : l'alumine en 
jaune, le chrome en jaune 
olive, le fer en noir ali- 


L'acide protocatéchique vâtre. 
et la résorcine donnent une 
tétraoxyzobenzophénone OH 

SUR LA TRANSPOSITION DE L'IIYDRAZOBENZÈNE. << > 

à 5 x ; 5: H— Az 

En traitant l'hydrazobenzène en solution benzénique par un 
courant d'acide chlorhydrique sec, il se forme, à côté de la benzi- = 
dine et de la diphényline, une petite quantité d’orthoamidodi- 
phénylamine. AzH2?N? 


SUR LA NITRATION DE L'ACÉTO &-NAPHTALIDE, PAR MM. E. N@ŒLTING ET ALBERT MEYEr. 


solution dans l'acide acétique glacial, MM. Liebermann 


En nitrant l'a-acétonaphtalide en 
22, MM. Lellmann et 


Dittler ont obtenu, après saponification, les nitronaphtylamines 14 el 
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Rémy ont étudié plus tard cette réaction plus en détail. Les auteurs ont opéré la nitration : a) 
en solution dans 10 parties d'acide sulfurique à 66° B°; b) en solution dans 10 parties d'a- 
cide sulfurique et 2'/, parties d'acide acétique, avec une molécule d’acide nitrique. On obtient, 
dans le premier cas, les nitronaphtylamines 15 et 18, la binitronaphtylamine 14, 2, 4, et un 
acide nitronaphtylamine sulfonique; dans le second, les nitronaphtylamines 14, 45 et 18, la 
binitronaphtylamine 1, 2, 4 et peu d’acide nitronaphtylamine sulfonique. 

Dans les deux cas, un peu de naphtylamine avait échappé à la nitration, Les produits 
sont donc différents de ceux qu’on obtient en solution acétique, et se rapprochent de ceux 
que MM. Nœlting et Schell avaient obtenus en nitrant la naphtylamine, même en solution 
sulfurique. 


SUR QUELQUES DÉRIVÉS ORTHO-DINITROSÉS DE LA SÉRIE BENZÉNIQUE ET NAPHTALIQUE 
PAR MM. E. N@œLTING ET K. Koun. 
L'orthonitrodiazobenzolimide 


/'At se décompose sous l’in- ‘Le nouveau corps 
Ne fluence de la chaleur, en T forme de belles aiguilles 
w NA dégageant del'azote,et four- + blanches, fusibles à 70- 
nit un nouveau corps, qui, —Az0? 71°, possédant une odeur 

à —A7z0? d'après sa compositian, ses | caractéristique  rappe-- 
| À propriétés et ses réactions, 4 lantles amandes amères. 
(2 doit être considéré comme V Il est peu soluble dans 
5 orthodinitrobenzène. l’eau, facilement dans 


l'alcool, l’éther, le benzène, l'acide acétique. Il se sublime facilement, etse volatilise avec 
les vapeurs d'eau. Par réduction avec le sel d'étain et l'acide chlorhydrique, il fournit de 
l'orthophénylènediamine. 

La détermination du poids moléculaire, d'après la méthode de Raoult, montre qu'il pos- 
sède la formule simple CéH*Az20?. 

Les diasoïmides orthonitrées suivantes se décomposent, sous l'influence de la chaleur, 
d'une manière analogue : 


JA //At J'AI 
Az | Az | az | /'Az0* 


ÿ4 N Az /'Az 


À N Az JS f 
— AO? —A70: —AZO: —Àz || 
(JS 
CH, 


AzO? 
tandis que les diazoïmides orthonitrées méthylées en ortho également 
AZ //AT ne subissent pas celle trans- 
Az, | Az, formation. Le dinitrosunaph- A 
4 NA 4 N Az talène, obtenu au moyen des 
<# è LE , deux #-naphtyldiazoïmides or- TN _A10H 
CP 7 —A10% et CH? —A70? 7 thonitrées, est identique avec 


| celui que M. Jlinski a obt:nu 
autrefoisen oxydantlas-naph- 
CH: toquinone-dioxime. 


Séance du A1 juillet 1894. 
M. Albert Scheurer rend compte de la réunion de la commission du dictionnaire de 


M. Jules Garcon. Le travail avance, et est satisfaisant; il parait pouvoir se terminer pour la « 


date indiquée. 
M. Nœlling propose que la Société industrielle s'abonne aux demandes de brevets dépo- 


sés à Berlin sur des sujets intéressant la teinture et l'impression. Cette proposition est aceueil- « 


lic favorablement, et sera soumise à la prochaine séance générale. 

M. Albert Scheurer lit une notice explicative que le comité avait demandée à M. Tétaz, à 
la suite de sa communication sur l'impression au Japon. —- Des remerciements sont adressés 
à l’auteur. 

Le contenu d'un pli cacheté, déposé par M. Fischesser, sur la préparation de l’orthonitra - 
niline, sera mentionné au Bulletin, à la suite de la Note de M. Pokôrny, sur le même sujet. 
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HERMANN VON HELMHOLTZ 


Par M. Raveau. 


Il y a presque exactement trois ans que l'Université de Berlin célébrait par des fêtes solen- 
nelles le soixante-dixième anniversaire de la naissance du savant illustre dont elle déplore 
aujourd'hui la perte. Celui qui écrit ces lignes se trouvait alors en excursion sur les bords du 
Rhin, et la lecture des journaux allemands lui a montré quelle part la nation entière prenait 
à ces fêtes scientifiques. La presse rendait compte de lous les détails et consacrait à 
Helmholtz des articles où un lecteur habitué aux chroniques des journaux francais était 
étonné de trouver un tableau exact et complet de sa carrière. Enfin, détail caractéristique, il 
me souvient qu'un journal satirique illustré parodia l'un des épisodes des fêtes et en fit le 
thème d’une caricature politique. Il est inutile d'ajouter que la charge ne contenait rien d’ir- 
respectueux pour le savant que tout le monde honorait, mais le fait montre bien que le 
peuple tout entier avait l'œil fixé sur les réjouissances de Berlin. 

Si Helmholtz était ainsi universellement connu, il ne faudrait pas confondre sa gloire avec 
l'éclat éphémère dont brillent certains vulgarisateurs. Helmholtz n'avait guère parlé à la 
foule, mais son nom ne pouvait être ignoré de quiconque avait fait quelques études ; 
dans loutes les branches de la science il a laissé des travaux durables. Depuis les recherches 
expérimentales les plus délicates de physiologie, jusqu'aux spéculations les plus élevées sur 
l'origine des axiomes de l'arithmétique et les fondements de la géométrie, son immense 
activité a touché à tous les sujets, et toutes ses œuvres sont empreintes du même caractère de 
netteté et de pénétration ; il entre jusqu’au plus profond de la question, et une fois le principe 
saisi, il en déduit les conséquences dans un style élégant et ferme, qui restera toujours un 
modèle. Que ceux qui ont l'habitude de reprocher à la science allemande d'être obscure et 
diffuse essayent de lire Helmholtz (avec un peu de bonne volonté ils pourront toujours trouver 
quelques pages qu'ils comprennent), et ils se rendront compte de l'inanité des critiques qu'ils 
continuent à infliger sans distinction à tous ies écrivains germaniques, parce qu’on a eu raison 
autrefois de les adresser à quelques philosophes. Il y a, dans l’ordre des vérités scientifiques, 
« comme dans celles de la pensée plus usuelle et plus accessible, une expression unique, 
la meilleure entre plusieurs, la plus droite, la plus nécessaire ». (Sainte-Beuve). Helmholtz 
avait « cette expression prompte, nette, élégante, cette économie continue du développement, 
qui s'alliait à sa fécondité intérieure et le servait à merveille. » 

De cette fécondité extraordinaire on ne peut donner de meilleure preuve qu'un court 
aperçu de sa vie. À vingt-et-un ans, Helmholtz soutenait une thèse de médecine sur le sys- 
tème nerveux des invertébrés (De fabrica systematis nervosi evertebratorum), dans laquelle il 
démontrait l'existence d’une connexion entre les nerfs et les organes centraux, et émettait 
l'hypothèse, vérifiée depuis, que la même relation doit exister chez les vertébrés. L'année 
suivante, en 1843, il publiait un travail sur les fermentations, qui, malheureusement, passa à 
peu près inapercu ; il y combattait, bien avant Pasteur, la théorie de la génération spontanée, 
et coïncidence curieuse, il attribuait aussi àla présence de germes répandus à la surface du 
mercure dont Gay-Lussac s'était servi dans une de ses expériences, l’origine des fermentations 
qu'il avait observées. Il n'est pas sans intérêt de rappeler que le jeune savant avait passé les 
vacances d'automne à l'hôpital, malade du typhus, et que c'était grâce aux économies qu'il 
avait réalisées pendant ce temps qu'il avait pu acheter le microscope qui avait servi à ses 
recherches. 
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Helmholtz a élé successivement professeur d'anatomie à l'Ecole des Beaux-Arts de 
Berlin (4848) professeur de physiologie à l'Université de Kœnigsberg (18491, où il remplaca 
Brücke. puis à Bonn (4855), et à Heidelberg (1858). Pendant toute cette partie de sa vie, il s'OC-. 
cupa surtout de recherches physiologiques ; c'est alors, en particulier, qu'il publia son Optique 
physiolngique, ses Mémoires sur l'oreille et sur le timbre des sons, L 

L'Optique physiologique est devenue depuis longtemps classique. Au moment où fut écrit 
cet ouvrage, on ne possédait encore qu'un amas de résullats sans lien et souvent contradictoire." 
Helmholtz insiste dans sa préfacé sur la nécessité de grouper les faits: il prefère baser sa clas- 
sification sur un principe discutable, plutôt que de laisser les faits non classés ou en opposilion - 
apparente. Il y a à cela d'excellentes raisons ; un classement quelconque des faits est l'origine 
d'une théorie plus générale, dont le raisonnement Lire des conséquences qu’il faut vérifier, et qui 
sont le point de départ de recherches nouvelles. C’est dans ce livre que Helmholtz décrit leu 
premier appareil qui ait servi à rendre visible l'intérieur de l'œil, et qui fut remplacé peu den 
temps après par l’'ophtalmoscope que nous connaissons. Il avait été amené à le concevoir à la 
suite d’une observation que lui avait communiquée une personne qui portait des lunettes, ct, 
qui avait remarqué qu'elle pouvait apercevoir le fond de l'œil d’un sujet en y renvoyant la" 
lumière d’une lampe réfléchie par la face antérieure des verres. Dans son ouvrage, Helmholtz 
distingue soigneusement les sensations prop ramAnt dites (Æmp/findungen) qui agissent sur less 
nerfs optiques et les représentations ( ahrnehinungen) que nous en déduisons des objets 
extérieurs, et, à ce propos, il s'efforce de délimiter exactement la physiologie des sens et lan 
psychologie proprement dite. Cette préface de la troisième partie de son livre renferme desm 
pages que beaucoup de philosophes feraient bien de méditer. L 

L'étude des sensations auditives attira aussi Helmholtz, qui y fut peut-être doublement. 
poussé par son instinct artistique musical, et par la nature plus proprement physique des 
recherches à effectuer. Dans celte voie, il a presque tout découvert; Ohm avait précisé les 
idées relatives à la nature des sons simples, mais il restait un problème sans cesse posé 
à quoi tiennent les différences d'impression qu'exercent sur nous divers instruments rendant la 
même note? Helmholtz montra que la différence objective résidait dans la superposition à la. 
note principale de notes plus élevées, d’harmoniques, variables avec chaque instrument, et il 
étudia dans un grand nombre de cas les différentes vibrations dont la présence simultanée 
détermine le timbre des sons La langue allemande possède, pour traduire ce mot, une belle 
expression figurée : elle appelle le timbre : couleur du son (Klangfarbe) ; de même qu'il 
y à une infinité de verts ou de bleus, la même note, donnée par tel ou tel instrument, cause 
une sensation différente. % 

L'Optique physiologique a. été traduit en français par MM. Javal et Klein, la Théorie phy 
siologique de la musique par M. G. Guéroult. Es 

L'existence de ces harmoniques peut, dans certains cas, être révélée par l'oreille seules 
mais ce moyen n’est pas très sûr, car nous sommes tellement habitués à entendre des sons 

complexes, qu'un son pur nous semble creux el plus bas qu'il n’est réellement. Mais des” 
expériences très simples permettent de séparer les divers harmoniques ; par exemple on 
peut, en appuyant légèrement sur tel ou tel point d’une corde vibrante, donner à tel ou tel 
harmonique une importance prépondérante ; mais il n'est pas nécessaire, pour obtenir unes 
vibration, d'annuler les autres ; par exemple on peut produire un son auprès de la caisse 
ouverte d'un piano ; les cordes qui rendent des sons de même hauteur que chaque harmo- 
nique se mettent à vibrer. Helmholtz a construit un appareil composé d’une série de résonaz. 
teurs reliés à des flammes vibrantes ; l'émission d’un son au voisinage produit des dentelures 
sur un certain nombre de flammes. Enfin, il a complété l'analyse par la synthèse ; une séri 
de diapasons entretenus électriquement, et munis de caisses de résonnance dont l'ouvertures 
peut varier, reproduit des sons ayaut le timbre d'un instrument quelconque, ou même de 
la voix humaine. ‘4 

Cette étude des sons vocaux a conduit Helmholtz à des résultats d'une haute importance ÿ 

pour prononcer chaque voyelle, la bouche a une forme déterminée el, par 


suite, renforce des sons déterminés, ce qu’on peut reconnaître en approchant PURE 
des lèvres une série de diapasons ; il y en a, pour chaque voyelle, un ou deux 0 E 
dont le son est notablement renforcé. On a ainsi un moyen de lixer, avec EU 
précision, le son correspondant à chaque voyelle, son qui varie toujours un OÙ 

peu avec les individus. On peut aussi en déduire les relations mutuelles de U 


ces sons ; Helmholtz a groupé les voyelles dans le tableau ci-contre : 

On sait que, depuis la decouverte du Sanscrit, au commencement de ce siècle, la linguiss 
tique est entrée dans une voie véritablement scientifique ; on à reconnu, en particulier, 
l'existence d'une famille de langues indo-eurcpéennes qui présentent entre elles Les rapports 
Les plus intimes ; il élait donc naturel de les supposer issues d'une origine commune, d effec- 
tuer une comparaison complète entre les diverses formes d’une même racine, et d'essayer d'er 
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déduire la forme de la racine elle-même Dans ce travail, on trouve naturellement que les sons 
primitifs ont subi des modifications multiples ; pour se guider à travers toutes ces transforma- 
tions, il est nécessaire de remonter à leur origine physiologique ; or, la cause première ne peut 
être qu'un changement continu de la forme de la bouche, et Le tableau des voyelles nous 
indiquera quels sont les sons qui peuvent se rapprocher les uns des autres. Pour prendre un 
exemple bien connu, on sait combien l'a est fréquent en sanscrit ; cet a correspond très 
fréquemment à un e où un o latin ou grec ; en grec même les trois sons a, e, 0, se remplacent . 
souvent l’un l’autre dans la série des formes d'un même verbe : ces faits sont une conséquence 
de la relation intime entre les trois voyelles, et qui s'apercoit sur le tableau. 

Les recherches physiques proprement dites avaient toujours attiré Helmholtz qui, paraît-il, 
n'avait débuté par la médecine qu'à contre-cœur: il revint exclusivement à la physique dans 
la suite et, en 1871, il était nommé professeur à l'Université de Berlin. Dés lors, il devint le 
premier savant de l'Allemagne. En 1883, l'empereur lui conféra des titres de noblesse. 

‘C'est en 1847 qu'avait été présenté à la Société de physique de Berlin le célèbre Mémoire 
Sur la conservation de la force; encore imprégné dans sa préface d'idées métaphysiques dont 
l'esprit vigoureux de Helmholtz sut se débarrasser plus tard, ce livre coordonnait pour Ja 
première fois les notions encore confuses que plusieurs savants agitaient à cette époque; il 
leur donnait cette forme précise qu'elles ont gardée depuis, et en même temps, il en faisait les 
applications les plus fécondes dans le domaine de l'électricité et de l'électromagnétisme. 
Depuis, l'introduction de la notion d'énergie, les travaux de Clausius et de Rankine ont 
transformé l'expression mathématique du principe, et ont permis d'en utiliser toute la fécon- 
dité; mais, quelque utilité qu'aient eue ces recherches, il ne faut pas oublier qu’elles sont moins 
directement novatrices que les considérations exposées dans le livre de Helmholtz La science 
était, à cette époque, à la recherche d'une formule précise qui exprimat les résultats déjà 
connus, et qui pût s'appliquer à des phénomènes qu'on n'avait pas encore étudiés à ce point 
de vue : c’est Helmholtz qui l'a trouvée. 

Helmholtz part de l'hypothèse qu'il est impossible, par quelque combinaison des Corps 
naturels que ce soit, de créer de rien une force motrice continue. Déjà Carnot et Clapeyron 
avaient déduit théoriquement de ce principe une série de résultats, les uns comme les autres 
non encore soumis au contrôle de l'expérience, sur les chaleurs spécifique ét latente des corps 
les plus variés de la nature. Son but est d'appliquer successivement le principe à loutes les 
branches de la physique, soit pour montrer qu'il est applicable à tous les cas où les lois des 
phénomènes sont déjà suffisamment déterminées, soit pour déduire, en s’en aidant et en 
s'appuyant sur les analogies multiples des cas mieux connus, les lois des phénomènes qui ne 
sont pas encore complètement étudiées, et, par suite, fournir un guide à l'expérience. 

De l'impossibilité du mouvement perpétuel, Helmholtz passe au principe de la conservation 
de la furce vive, qu'il applique à toutes les actions moléculaires : il en résulte que, pour lui, 
toute disparition de force vive apparente doit être compensée par une production de force 
vive interne équivalente ; cette force vive interne est la chaleur. 

C'est aussi dans le mémoire sur«la conservation de la force» que Helmholtz énonce, pour la 
première fois, avec une netteté parfaite, un principe qui ne parut peut-être pas nouveau à 
plusieurs physiciens, et qu’on avait déjà pressenti ou admis, mais sans le formuler explicite- 
ment. Il le démontrait en ces termes: « Si l'on considère une pile en activité pendant un 
certain laps de temps, on n'y observe aucune modification, sauf dans la composition chimique 
et dans les quantités de chaleur mises en jeu ; la loi de la conservation de l'énergie exige donc 
que la chaleur réellement mise en jeu pendant ce laps de temps, soit égale à la chaleur que 
mettraient en jeu les réactions chimiques produites pendant ce temps ». Cet énoncé a été 
vérifié par les mesures calorimétriques directes de Favre ; ces recherches ont montré que la 
quantité de chaleur dégagée du sein d'une même pile varie avec la résistance extérieure, et 
qu'elle est toujours plus faible que la quantité de chaleur que dégage la réaction chimique se 
produisant seule ; mais la chaleur dégagée dans le circuit extérieur «est rigoureusement com- 
plémentaire de la chaleur confinée dans les éléments dun couple, pour former une somme 
égale à la chaleur totale correspondant uniquement aux réactions chimiques », 

Cette loi est considérée encore aujourd'hui comme rigoureusement exacte, mais il n’en est 
pas de même d’une conséquence que Helmholtz avait cru pouvoir en tirer, et qui était iden- 
tique à une proposition dejà énoncée par Joule, en 1845. _L'intensité 7 du courant dans une 
pile est le quotient de la force électromotrice Æ par la résistance BR et la quantité de chaleur 
dégagée dans les résistances est proportionnelle à 22 ou Æ'1J. Helmholtz et Joule croyaient 
que cette quantité £’7 est équivalente à la chaleur correspondant aux réactions chimiques; en 
d'autres termes que, pour une même valeur du courant, la force électromotrice d'une pile est 

roportionnelle a cette quantité de chaleur. L'expérience s’est prononcée contre celte manière 
. voir ; elle a montré que la chaleur voltaique degagée dans les résistances n'est pas égale à 
la chaleur chimique ; Helmholtz a reconnu son erreur, et il a donné lui-même une théorie 
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nouvelle basée sur l'application du principe de Carnot aux phénomènes électriques ; cette M 
théorie fournissait l'expression de la différence observée entre la chaleur voltaïque et la 
chaleur chimique. Mais avant d'exposer ces résultats, il sera utile de jeter un coup d'œil sur 
le développement des idées dans l'intervalle, 

De la proposition de Joule et Helmholtz découlaient d'importantes conséquences relatives 
au fonctionnement des électromoteurs ; quand le courant passe dans une de ces machines, « 
il cesse d’être égal au quotient de la force électromotrice par la résistance totale, il diminue, 
el par suite aussi, la quantité de chaleur perdue, proportionnelle à RP diminue; la diminution 
se retrouve sous forme d'une quantité équivalente de travail. Ainsi, en définitive, le travail 
fourni par un électromoteur l’est aux dépens de la quantité de chaleur dégagée dans les résis= 
tances, de la chaleur voltaïque ; il est donc évident qu'on augmentera ce travail en produisant x 
la plus grande partie possible de la chaleur voltaique à l'extérieur de la pile, c'est-à-dire en M 
diminuant sa résistance intérieure. Favre croyait «que la faible résistance d'une pile bien 
construite pouvant devenir presque négligeable, il serait possible de transporter hors de RM 
pile la presque tolelité du travail moteur (1) dégagé par l’action chimique » En fait, ses expé- 
riences prouvèrcit qu'il n'en était rien; le produit de la résistance totale du circuit mesurée M 
directement, per le carré de l'intensité, n'est pas égal à la chaleur chimique ; « toute la cha: M 
leur que déve'.ppe l’action chimique ne se retouve pas dans le circuit, puisque celui-ci donne … 
toujours, qui | que soit son développement, dans les expériences inscrites au tableau,le nombre … 
constant 15400. tandis que l’action chimique produit 18685 unités de chaleur ; une quantité 
qui serait (dans les conditions où je me suis placé) de 3600 calories environ, est employée 
à vaincre une résistance sur la nature de laquelle je n’oserais émettre aucune hypothèse. » 

Dans ces expériences, la chaleur chimique était supérieure à la chaleur voltaïque ; Favre 
lui-même trouva un exemple où l'inégalité était en sens inverse ; de nombreuses recherches 
fournirent de nombreux exemples des deux cas, si bien qu'Edlund en 1869 concluait : « La 
quantité de chaleur que les phénomènes chimiques produisent dans les couples n’a aucune 
relation immédiate avec la chaleur consommée par les forces électromotrices, el par consé- 
quent, cette dernière ne peut être calculée au moyen de la première. » 

Que telie füt ou no» l'opinion générale, il est certain que personne ne tentait d'établir une» 
relation entre les deux quantités certainement inégales; divers savants avaient seulement Fes 
essayé d'expliquer, ou platôt de faire concevoir la possibilité de cette différence par des con-" 
sidérations sur la nature des actions atomiques; nous lr'ouvons cependant, dans un travail 
de Hirn, une phrase qui exprime très nettement une idée exacte, à savoir que cette chaleurs 
additionnelle dont Favre avait constaté le développement constant au sein de la pile « est 
quant à son origine, comparable ou même identique, à celle qui se développe par la coms 
pression d’un gaz, par la condensalion d’une vapeur, par la solidification d'un liquide ». Les 
développement de cette idée va nous fournir des notions précises sur le fonctionnement 
d’une pile. | 

La grande idée qui domine et inspire les théories modernes est le rapprochement entre less 
phénomènes quise produisent dans les piles et les actions thermo-mécaniques plus simples. 
auxquelles on a appliqué depuis longtemps le principe de l'équivalence et le principe de Cars 
not. Pour établir ce rapprochement, nous allons rappeler d’abord quelques faits bien connus 

Considérons, par exemple, la congélation de l’eau dans des conditions où elle est réver 
sible ; nous distinguerons trois faits : 1° Le liquide change d'état, c'est-à-dire que son énergie 
varie ; nous désignerons par Ü la diminution de l'énergie; 2° il y a dégagement de chaleur Q; 
3° il y a production de travail extérieur mesuré en calories 7. Le principe de l’'équivalencem 
s'exprime par l'équation : Fi 

U—=Q+LT. r: 

Supposons que nous produisions la même transformation, par une voie quelconque, non « 
réversible; la diminution d'énergie sera la même, mais la quantité de chaleur dégagée seram 
Q H (et le travail extérieur 7 — 7, et l’on aura 

U—=QOLOLT—T, (Q= 7) 

Or, il résulte du principe de Carnot que la quantité Q, est essentiellement positive, et cela 
quels que soient la grandeur et le signe de l/, de Q et de 7; la quantité de chaleur dégagée dans 
une solidification non réversible de l’eau est supérieure à 80 calories; dans une liquéfaction | 
non réversible de la glace, la quantité de chaleur dégagée sera — 80 calories + (4, c'est-à- 
dire que la quantité de chaleur absorbée sera inférieure à 80 calories. 4 

Les mêmes considérations s'appliquent à tous les phénomènes étudiés en thermo-dyna« 
mique, y compris les phénomènes plus simples tels que la compression d’un gaz. Dans tous 


(1) Favre croyait que le travail moteur pouvait être équivalent à la quantité de chaleur RI2, ce qui n’est pas 
exact ; on rectifierait son énoncé en disant au lieu de travail moteur : chaleur voltaïque, : 
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les cas, nous constatons des actions thermiques et mécaniques dont la grandeur relative varie 
suivant la facon dont s'opère la transformation, le minimum de chaleur dégagée correspon- 
dant à la transformation réversible. Inversement, quand on constate dans une transforma- 
tion irréversible la production d'une certaine quantité de chaleur totale, on ne doit pas con- 
sidérer cette quantité comme simple ; elle est la somme de deux quantités dont l'une, posi- 
live ou négative, est celle qu’on aurait observée seule dans une transformation réversible, et 
l’autre, toujours positive, doit sa puissance à l'irréversibilité de la transformation. 

Deux quantités restent donc constantes, toutes les fois qu’on exécute une transformation 
ayant un état initial et un état final déterminés, la variation d'énergie U et la quantité de cha- 
leur Q ; la différence Q1 + T — 71 peut affecter une forme quelconque, 7'— T1 peut être de 
même signe que 7’ ou de signe différent, à la seule condition que Qi soit positif; cette quan- 
tité d'énergie U — Q, qui peut ainsi se manifester sous divers aspects, à été appelée par 
Helmholtz : énergie libre (freie Energie); la quantité Q qui apparait toujours sous forme de 
chaleur est l'énergie dépendante (gebundene Energie). 

Passons à des phénomènes plus compliqués, aux phénomènes chimiques, et bornons- 
nous, pour simplifier, au cas où le travail extérieur 7 — 7° est sensiblement nul, c’est-à-dire 
où il n’y à pas de dégagement de gaz. Nous constatons immédiatement que ces phénomènes 
sont accompagnés généralement d'effets calorifiques, mais nous savons que toute quantité de 
chaleur dans un phénomène irréversible doit se scinder en deux termes Q et Qi et nous 
sommes amenés à nous demander immédiatement comment nous pourrions effectuer la dis- 
tinction. La considération des phénomènes électro-chimiques va nous fournir la solution : 
dans une pile, certains dégagements de chaleur ne se produisent plus complètement à l'en- 
droit où s'effectue la réaction; ils ont lieu, au moins en partie, dans les résistances, et is sont 
toujours positifs. 

D'ailleurs, la quantité d'énergie correspondante ne se manifeste pas nécessairement sous 
forme de chaleur; elle peut aussi devenir du travail mécanique, si l’on ferme la pile sur un 
électromoteur. Si enfin,au lieu de laisser marcher le moteur,nous lui appliquons des forces, de 
facon qu'il crée une force électromolrice opposée à celle de la pile, nous pourrons renverser 
le courant, et produire dans la pile des réactions chimiques de sens contraire à celles qui se 
produisaient précédemment ; il se dégagera encore de la chaleur dans les résistances, mais 
à l'intérieur de la pile, la quantité de chaleur totale produite aura varié ; la chaleur de Joule 
aura même valeur, mais la quantité additionnelle qu'observait Favre aura changé de signe. 
Pour revenir aux notations précédentes,nous constatons que, (7 étant toujours nul) dans le 
cas de la pile sans moteur, Qi est positif et T1 nul; dans le cas de la pile act'onnant un moteur 
O1 est positif et T1 positif; dans le cas où le courant est renversé, Q change de signe, (1 est positif 
D négatif; les quantités Q et Q1— 71 présentent donc exactement les propriétés caractéristiques 
de l'énergie dépendante et de l'énergie libre. 

Jetons maintenant un regard sur le chemin parcouru ; des principes de la Thermodyna- 
mique nous avons déduit la notion d'énergie libre pour les corps qui peuvent subir des 
transformations réversibles ; pour les phénomènes chimiques, Helmholtz observe que nous 
pouvons les renverser au moyen de la pile, et constate l'existence de quantités dont les pro- 
priétés sont les mêmes que celles qui résultent, dans le premier cas, du principe de Carnot, 
c'est-à-dire qu'il démontre la possibilité d'appliquer ce principe aux phénomènes chimiques. 

La découverte de la dissociation avait brisé définitivement toute barrière entre la Physique 
et la Chimie, mais s’il était intéressant d'avoir montré que nulle part on ne pouvait tracer de 
ligne de démarcation, il restait à utiliser la considération des caractères communs pour édifier 
une théorie générale ; c'est ce qu'a fait Helmholtz. 

Arrivé à cette vue profonde sur la nature des phénomènes chimiques, Helmholtz en a 
déduit les conséquences analytiques ; dans le cas des piles réversibles, c'est-à-dire de celles 
qu'un courant passant en sens inverse régénère entièrement, comme la pile de Daniel à sulfates, 
1 à donné une formule qui exprime en fonction de la température et de la force électromoz 
rice, la valeur de cette différence entre la chaleurchimique et la chaleur voltaïque dont il avait 
ndiqué la nature. Cette formule est d’ailleurs identique d'aspect à celle qui donne les chaleurs 
le compression, de solidification, elc.; à température constante, comme l'avait présenté Hirn; 
Ile a donné lieu à de nombreuses expériences qui l'ont vérifiée avec une précision au moins 
gale à celle qu'on a obtenue dans l'étude des phénomènes purement physiques. 

Au point de vue qualitatif, la formule exprime ce fait très simple, que lorsque la chaleur 
himique est supérieure à la chaleur voltaïque, c’est-à dire lorsque le passage du courant 
légage de la chaleur (indépendamment de la chaleur de Joule) la force électromotrice 
liminue quand la température s'élève, et inversement. Les piles pour lesquelles la chaleur 
himique est égale à la chaleur voltaïque, ont une force électromotrice indépendante de la 
empérature. 
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Une autre conséquence importante de ces considérations est que le principe du travail 
maximum ne peut plus être considéré comme la loi fondamentale des réactions chimiques. 
D'après ce principe, en effet, toute réaction chimique dégagerait une quanti é de chaleur 
positive. Nous avons vu plus haut qu'à tout phénomène irréversible correspond un dégagement M 
de chaleur positif Q; mais ce dégagement n'est pas seul, et la quantité mesurée dans le calo- . 
rimètre est Q-0Q, sur le signe de laquelle nous ne Savons rien. Il n'est pas discutable que, 
dans le cas où agissent les forces d'affinité puissantes, le plus grand dégagement de chaleur . 
ne coïncide avec la plus grande affinité, autant que celle-ci peut se reconnuaitre dans la w 
formation et la décomposition des combinaisons chimiques. Mais la coïncidence n’a pas 
toujours lieu. Remarquons que les forces chimiques peuvent produire non seulement de la. 
chaleur,mais aussi d'autres formes de l'énergie, et cela sans qu'il en résulte aucunement une | 
variation de température correspondante à la quantité d'énergie mise en jeu, comme cela | 
a lieu par exemple dans la production de travail par les piles ; il semble dès lors indiscutable | 
que, même dans les phénomènes chimiques, il faut établir une distinction entre la partie de n 
leurs forces d'affinité, qui peut librement se transformer en d'autres formes de travail (énergie 
libre) et la partie qui ne peut se manifester que sous forme de chaleur. 

«Toute transformation qui s'effectue d'elle-même à partir de l'état d'équilibre à tempéra- 
ture constante sans l'aide d’un travail extérieur ne peut se produire que de telle facon que. 
l'énergie libre diminue. » C'est bien ce que nous avons dit plus haut; ÜU—0 qui est la dimi-. 
nution d'énergie libre, est toujours positif dans un phénomène irréversible ; le calorimètre 
mesure Ü, qui peut avoir un signe quelconque. Le principe du travail maximum n'est donc. 
vrai que pour les réactions énergiques qui s’accomplissent très loin des conditions de réver- 
sibilité. 

La partie la plus complètement originale du Mémoire était l’ébauche de la théorie de. 
l'induction électromagnétique ; dans ces quelques pages, on voit naître l'idée première du 
potentiel électrodynamique dont Helmholtz a tiré plus lard la théorie complète de l'induction. 
el les lois des forces qui s'exercent entre les courants. Il a d'ailleurs complété ce sujet par ses. 
Mémoires sur la polarisation diélectrique et magnétique. k: 

Cest en effet un des caractéresles plus marqués des travauxde Helmholtz que cette continuité. 
de recherches dans la même voie ; au début de ses recherches en physique, il publiait un livre. 
qui serait peut-être encore aujourd’hui le meilleur résamé condensant cé qui a été fait pus 
et à la fin de sa carrière, il nous a donné une série d’admirables Mémoires sur les applications 
du principe de la moindre action à la thermodynamique et à l’'électrodynamique. Il nous avait 
montré d'abord avec précision ce qu'il fallait considérer dans chaque phénomène pour établir. 
ce lien dont on pressentait alors l'existence ; il a fait voir depuis que toutes les lois de ces 
phénomènes pouvaient se déduire d'un même principe général dont découlent également les. 
équations de la mécanique, c'est en cela que consiste proprement l’unité du monde phy 
sique, bien plus que dans la possibilité douteuse de créer des systèmes mécaniques tangibles 
ayant les mêmes propriétés que les particules invisibles des corps. Helmholtz ne s'est jamais 
laissé égarer dans les hypothèses moléculaires ; il était convaincu que le physicien doit: 
rechercher le comment et nonle pourquoi des choses, et il nous a donné dans $es travaux d'ad- 
mirables modèles de méthode scientifique. Il nous a montré comment on doit appliqu 
les mathématiques à la physique, comment on peut raisonner rigoureusement avec simplis 
cité, et son silence est certainement une condamnation de cette débauche de calculs à laquelle 
on s’est trop souvent livré à propos d'hypothèses sur la valeur desquelles il est impossible 
de se faire illusion. Cette circonspection ne l'empêchait pas de découvrir des faits nouveauxs 
sa théorie de la pile en est un exemple; mais il savait éviter de donner à ses hypotheéses 
cet aspect vague et élastique qui empêche de les considérer comme définitives, tout el 
permettant de leur faire expliquer tot ce qu'on veut. Ses théories ont mené à des lois num 
riques parfaitement précises, que les recherches expérimentales les plus soignées ont vérifié 

Une telle profondeur de pensée, jointe à une si parfaite rigueur de méthode, ne pouvaie 
manquer de donner à Helmholtz les idées les plus fermes sur le rôle véritable de la science € 
sur son avenir; il ne croyait pas que les applications pr. tiques réalisées à notre époque fussen 
le but de la science, etil disait qu'on devait s'attendre à rencontrer toujours des phénomène 
de plus en plus nouveaux et imprévus, surtout dans le domaine de la psychologie Mais il croyai 
fermement qu'il y a des problèmes que le savant ne doit pas aborder, ét un jour que, dans 
une conversation sur le spiritisme, on lui demandait s'il pensait que la science arriverail ul 
jour à franchir ses bornés actuelles, il répondit: « Dans les phénomènes de la vie psychiqui 
et leur corrélation avec la nature, oui; mais au-delà, non (1) ». C'est, je crois, une parol 
qu'entendront avec plaisir tous les savanis, quelle que soit l'idée qu'ils se fassent sur } 
nature ou l'existence de cet au-delà. - | 


(4) Deutsche Rundschau. Octobre 1894, 
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SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 
Par M. H. Joulie. 
(Suite.) (1) 
Influence de la variété, 


Le froment paraît appartenir botaniquement à un type unique qui s'est plus ou moins 
modifié suivantles milieux où il à été cultivé. Ces moditications se multiplient de plus en 
plus. On n'en comptait guère qu'une quinzaine au seizième siècle. Aujourd'hui on en con- 
nait plus de deux cents, qui se groupent en cinq divisions bien caractérisées. qui sont : 

1° Le blé tendre (7rificum satioum) ; 2 Le blé poulard (7riticum turgidum) ; 3° Le blé dur 
(Triticum durum); 4 L'épeautre (Triticum spelta) ; 5° L'engrain (Triticum monococcum). 

On trouve encore dans les auteurs duux autres espèces : le blé de Pologne (Triticum polo- 
nicum), et l'amidonnier (friticum armyleum). Mais la première peut être rattachée au type blé 
dur et la seconde à l'épeautre, ainsi que le propose très judicieusement M. H. de Vilmorin 
dans son remarquable ouvrage intitulé «Les meilleurs blés». 

Chacun de ces groupes, que l’on désigne sans le nom d'espèce, comprend un grand nombre 
de variétés. Toutes celles que nous mentionnerons dans ce Mémoire appartiennent aux trois 
premiers groupes, dont le grain est surtout employé pour la production de la farine, 

Bien que toutes ces variétés ne diffèrent entre elles que par des caractères botaniques de 
peu d'importance, et paraissent dériver d'un type unique, en les voyant présenter au point de 
vue cultural des propriétés fort différentes, les unes se plaisant dans des terres où d'autres 
sont presque improductives, nous avons dû nous demander si les modifications qui avaient im- 
primé à chacune de ces races son cachet particulier n'en avaient pas, en même temps. mo- 
difié les exigences, et si la composition type du blé ne devrait pas être recherchée isolément 
pour chacune des nombreuses variétés cultivées, ce qui exigerait évidemment des travaux 
d'une étendue à peine calculable. 

Le moyen de trancher cette grave question était évidemment de comparer entre elles les 
analyses d'un certain nombre de variétés cultivées à part, mais sur un terrain semblable, la 
même année, avec les mêmes soins et, puisqu'il importe d’avoir des types arrivés au maximum 
possible de développement, je ne pensais pas pouvoir mieux m'adresser qu’à mon savant ami, 
M. Henri de Vilmorin, qui cultive chaque année, à Verrières, un grand nombre de va- 
riétés de blés sur de petites surfaces et avec des soins tout spéciaux, dans le but de produire 
des semences de choix. 

Ce n'est pas de la grande culture. C’est bien plutôt du jardinage très méthodique et très 
perfectionné, dans lequel on sait obtenir de chaque plante un développement extraordinaire, 
et qui doit se rapprocher beaucoup du maximum possible. J'ai done soumis à l'analyse divers 
échantillons des blés que M, de Vilmorin a bien voulu me procurer. 

En 1876, j ai examiné deux blés seulement, quatre en 1877, un en 1878, et quatre en 1883, 
provenant des cultures de Verrières, soit, en tout, {1 analysesdoubles, dans lesquelles je prends 
les résultats suivants : 

1° Blés de 1876. — Ne 1 Blood-red, ou Golden-drop, ou Rouge d'Ecosse. — ? Pétanielle 
blanche, ou hybride Galland. 


ne 


: No 1 No2 
BLES DE 1876 Pétanielle 
Blood-red blanche 


Poids moyen d’une tige sèche, racines comprises. 4 gr. 007 6 gr. 380 


Eléments utiles dans 1,000 kilos de matière sèche, racines comprises. 
AO Ba Ses de NT Ta SDS CRE TA Sr éstédrr testé 71k.53 9k.48 
Acide phosphorique..,......,... OC CE ON 21 9 24 
A la floraison. = MAUlÉUPIQUEL E de à fa EE co es a ur ui 8 43 4 18 
GRAUSE APN es ET due ot 3 DA SNS le ca 3 34 4 (01 
Magnésié ...,.. ee LR ia Ta NM ET M CITE 4 22 1 88 
PHASE see cs RE Lo RS AE Le 1SE TOR 19 28 22 61 
SOUL uen se Sn bte TE Tee ind ie 0 00 SAT 
MOV AS AO TER ee ee Met sale seen eue ital #39 5 94 
APIHCR A2... RARE EU RE RE sé PR 132099 81 


_ | — _ 
Il résulte de ces chiffres que déjà, à la floraison, le blé n° 2 était plus développé que le 


blé n° 1, et était aussi plus riche de tous les éléments tirés du sol. 
(1) Voir Moniteur Scientifique, livraison de Septembre 1894, p. 641, d'Octobre 1894, p. 731. 
(2) L'acide sulfurique ayant été dosé sur les cendres, par l'ancienne méthode classique, et les échantillons 


n'ayant pu être retrouvés pour refaire ces dosages, les chiffres donnés ici ne sont que des minima. 
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Les mêmes blés, repris à maturité, ont donné les résultats suivants : à 
Ne 1 No 2 | ‘ 
Ê 
— L 7 
ÿ 
Poids moyen d’une tige sèche racines comprises . 6g.370 1g.689 # 
— sans les racines. 5 174 7 025 
Grain SEC PATÉÉDIE Se contcim ee ierer ddse-ee eue 1 814 12611 
—- pour 100 de plante sèche sans les racines. 35 10 23 01 


Éléments utiles dans 1,000 kilos de matière sèche, racines comprises. 


state AZOtE ses. sonsosessserees frite « 6k,52 1k.39 
Ars Acide phosphorique .......... : due Vie bu Eu CRE 4 07 3 41 
EUMUTIQUERSS ALLER US 4 va nee Cie TE È 2 48 2599 

(LR ds cer RD EL ARRET RE a Va 3 18 

Magnésie. 2,102 met retie FPE Nate 17149 1 31 

Potasse....…. SA CT CN LI mur de SR it A E PR OO 0 10 89 11018 

SOU -5 sb ana pondre LR TEE TE ARE 1 607 Vue 

| Oxyde de fer... .s..s.sessoues nn D PE ve 4 88 1 44 

| MOIIOC PE Rerernr ee ane ae een ee D TRE 56 87 53 719 


| Ron 


On voit que, pour la plupart des éléments utiles, la richesse de la plante s’est abaissée « 
entre la floraison et la maturité, bien que son poids ait, au contraire, augmenté. Mais pour sem 
rendre compte du mouvement qui s'est produit, il ne suffit pas de comparer la richesse en 
millièmes, de la plante aux deux époques. Il importe de connaitre les quantités absolues de 
chaque élément qu'elle contenait à la floraison et à la maturité. Nous pourrions calculer ces 
quantités, au moyen des analyses précédentes pour une seule tige de chaque blé. Mais ilest 
préférable de les calculer pour le nombre de liges que portait une surface déterminée de 
terre, un hectare, par exemple. Nous rendrons ainsi les résultats donnés par les blés de M. de 
Vilmorin comparables à ceux de la grande culture que nous examinerons ensuite. Le compte : 
exact des tiges que portait un mètre carré de ces blés n’a malheureusement pas été fait. Mais 
nous savons que les blés sont cultivés à Verrières de manière à donner environ 180 épis sur … 
Owe70 de surface, ce qui conduit à environ 260 tiges avec épis au mètre carré et, par consé- 
quent, à 2,600,000 tiges à l’hectare. C’est le nombre que nous avons adopté pour rapporter à 


l'hectare les résultats des analyses précédentes. 4 
| | | No No 2 | Ÿ 
D 0 + CD Ce RE © De QU dé à EM CORRE 
Poids de 2,600,000 tiges sèches, racines comprises...| 10418 k, 16586 k. 
Éléments utiles contenus. 
AZOLE., re nr serre res an ecsaues Che UE 78k.45 157k.95 
Acide phosphoriqueé... ....,...... et nr ne 54 28 153 27 
: — SUITUTIQUE mere eee SPC Eu RH 35 13 69 33 
A la floraison. CRÉES CENT SORT TRIER RTE ‘4 34 79 66 52 
Magnésie there Fohasves ete cree err A2 TA SES 
Potasseste et Ne es Res Se TE 200 86 375 Cd 
SOUAB sem ses mr cesse topo te TE 6 00 90 74 
Oxydemener met PR noce à 14 48 98 53 
Sillcess Lin ee entre etes TEE 153 12 1354 12 
| Poids de 2,600,000 tiges sèches, racines comprises... 16562 00 19991 00 
| Divisées comme suit : Ê 
Palerme rene er A MO 0 do AN 8736 14068 [R 
Grain. 2355. - 2er D eee RUE ss Dent 1716 4204 ) 
RACINES, rover et Ne CRC CE CPP nee 3110 1749 [1 
Éléments uliles contenus : H 
te ECO PNR EE Me As nes A 107k.98 145k.93 ; 
ess | Acide phosphorique ..... 1e celtes ee CR 67 41 62 17 |" 
— sulfurique ..... RPM SOS Ne EPS EE 2 ch M 07 57 711 | 
Chaux Orne Asie ee diet MR ET . J'ALTSE 63 57 . 
Magnésie ..,..... RNMY TS RRQ ER ne : 48 71 26 19 
Potasse. .…...:.. tie DPI EEE Re 180 36 235 49 | 
Soude saturée mentee PTE me UN sn F2 44 39 | 
|rOxyde de fer, AE EntetmiPeEn ee ER RES RARES 80 72 28 79 | 
| SUICE Sins et ie de LE UE EI +. 941 88 1075 31 (h 


Ces deux blés, bien que cultivés à côté l'un de l’autre, surle même sol, se sont donc 
comportés d’une manière bien différente. Pour le n° 1, l'absorption des éléments du sola con= 
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tinué à s’opérer après la floraison, et la masse de chaque élément absorbé, à part la potasse, a 
augmenté jusqu’à la maturité. Pour le n°2, l'absorption a été beaucoup plus active jusqu’à la 
floraison, puis elle s'est arrêtée, et, de la floraison à la maturité, la plante a perdu des quan- 
tités importantes de tous les éléments d'abord absorbés,. 
Toutefois, malgré les perles éprouvées entre la floraison et la maturité, le blé n°2 se trouve 
encore, à la maturité, plus chargé de presque tous les éléments utiles, que le blé n° 1. Il est 
donc évident que le blé n' 2 possède des facultés d'absorption supérieures, puisqu'il a pu ex- 
traire du même sol, dans le même temps, des quantités plus considérables des mêmes 
éléments nutritifs. Il est à remarquer, cependant, que malgré cette alimentation plus large, 
malgré la production d’une quantité de matière sèche plus élevée sur la même surface de 
terre, la grenaison a étémoindre pour le blé n°2, puisqu'il n'en à produit que 23.01 */, au lieu de 
35.10 °/, que nous trouvons au n° 1. Nous pourrions déjà conclure de celte observation que 
les différentes variétés de blé ont des aptitudes d'absorption notablement différentes. Mais 
cette conclusion ayant une grande importance, il nous parait nécessaire de la confirmer par 
des observations plus nombreuses. Voici donc d'autres analyses faites en 1877 sur trois autres 
variétés provenant également des cultures de M. de Vilmorin, à Verrières : 
90 Blés de 4877. N° 4. — Victoria blanc ; N° 2. — Blé à ballesnoires; N° 3. — Blé de Xérès. 


: No! No 2 N°53 
BLES DE 1877 {Victoria Blé à Blé 
blanc balles noires| de Xérès 
Poids moyend’unetige sèche,rac:nes comprises 39.483 4g.962, 39.144 
Éléments utiles dans 1,000 kil2s de matière sèche, racines comprises. 
AVION te 0 Lodtédondoicoce ML OEENO0C UT 9k.30 16k.80 14k.28 
Acide phosphorique.........,., ..... ..,... 8 53 6 88 6 46 
,  UITIQUER er ecoe ee Pr RE 20 2 56 
A floraison. CRTEE À NE Ge ME ER TRES fr 6 525 4 62 
Magnésie ..,..,..,...... Abe be HO Ego 420 D 0 37 
POlHSSOre re. Date LL COUT op Le CD 20 67 26 76 AS 
SONDE à BAT O0 TETE CNT T OO NE 0 00 Pro 3 90 
Oxyde de fer...,.......... MR Aire LS 2 53 1 56 1018 
STE EP ce me nn: 120 87 80 29 SL. CE 
Poids d’une tige moyenne sèche, racines com- 
MISES nee cechacuiesee me ee 4g.960 3g.111 5g.436 
Poids d’une tige moyenne sèche, sans racines. 300739 2. 7119 4 780 
Grain sec par épi ...... bre T one al À 059 1 007 1 398 
Grain sec °/, de plante sèche sans racines... 28 32 33 80 29 24 
Eléments utiles dans 1,000 kilos de malière sèche, racines comprises. 
. ERIC NC OR PRE AAC POUR O0 AOL CCD PO ONE 8k.: 6 12k.20 10k.70 
Fes Acide phosphorique........ss.s.s.s.ssssees DS HS D 5° 39 
= eo dbnoddentoraon Dit 2. 0 4 47 
CHAR enleleertemsese racer RO ten Cal DREUC 61, (in! S'Ho 
Magnésie....,..... DH OCR RO IC OS : 0 38 ten 22 4 10 
A amor sius RTS E 10 26 11 29 6 97 
souder. SRE étoto ot fesntr sida 0 30 1 80 0 00 
Oxyde de fer.....,., er PR Me +1 1 35 2 51 
RO D dideeu ca beau et deb. sde nu OPA RE REZ 50 28 64 37 


| 


Pour la récolte à l'hectare, voir le tableau de la page 810. 
En 1877, comme en 1876, les trois variétés examinées, bien que cultivées côte à côte et 
dans des conditions aussi identiques que possible, se sont comportées bien différemment à 
l'égard des divers éléments utiles. 

Pour les trois blés, l'azote absorbé a augmenté de la floraison à la maturité, mais la 
quantité absorbée par le blé n° 3 a été beaucoup plus forte que pour les deux autres. 

L’acide phosphorique a diminué dans le blé n° 1, beaucoup augmenté dans le n° 2, et modé- 
rément augmenté dans le n° 3, et a fini par arriver à des quantités presque égales dans les 
trois blés, à la maturité, tout en laissant l'avantage au blé n° 3, tandis qu'à la floraison, c'était 
le blé n° 4 qui était le plus riche. 

La chaux est restée à peu près stationnaire de la floraison à la maturité, mais à été absor- 
bée très inégalement par les trois blés. 

La magnésie a diminué dans le blé n° 4, et beaucoup augmenté dans les deux autres. A Ia 
floraison comme à la maturité les quantités absorbées sont très différentes. 

La potasse à diminué pour les trois blés, suivant la règle générale, mais les diminutions 
sont très inégales, ainsi que les quantités contenues aux deux époques. 

Les récoltes obtenues sont aussi très différentes, tant à la floraison qu'à la maturité. 

Nous pourrions multiplier beaucoup les exemples de ce genre, mais il nous semble que les 

récédents sont suffisants pour établir que chaque variété a ses facultés propres d'absorption 

et d'utilisation des matériaux absorbés,. 
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RÉCOLTE A L’HECTARE 
Suite du Tableau précédent. 


Acide DhUSPHOPIQUES TS. OPEN ENT 66 41 60 66 76 18 

— sulfurique ...,..., orient ratiine 31 08 16 58 DAT 
Chaux bis rentes time ane At 38 17 24 83 4T 34 
Magnéslé 2 at htc one PRE Lo 4 90 987 15 54 
POLRSS EME A 2 te a RE 132 31 17791 98 51 


No 1 | No 2 No 3 
Poids de 2,600,000 tiges sèches, racines com- 
Prise 44h. este did en crétess tive ts. 64) 04008 5.101k. | 9.734k. 
Eléments utiles contenus : 
AZÔte. SE Tree a RL SP Te 84k.21 85k.69 139k.00 
Acide phosphorique...., .. ae. 18 Gr cr sh : 24 35 10 62 8$ 
: sa 1 sUfUTIque ss rm Note etree one d 5 .53 14 94 24 92 
a CHENE Chasse Er Ce EE Pt, 39 57 26 93 44 97 
MAPS cs eue Pic Mens ee Eee: H 10 81 1 63 3 60 
POTRSSE ete NOEL PR LE Ce AUDI ES LS 1818017 136 50 173 07 
Soudé has rs te PT QUE veu 0 00 44 02 37 96 
Oxyde. de fer .ssvimrsens cases tent, meadréis 2291 T0 11 00 
SIC uns 202 des 10 Dette ses st Fini 109% 48 409 56 603 02 
| Poids de 2,600,000 tiges sèches, racines com- 
PlISESS sus» PR A et en 12896 8088 14.133 
Divisé comme suit : 
Paille sense ne er MS ess So be 6858 5128 8.793 
PAIN ES eu eee ane ne ne 2104 2618 3.635 
RACINE er dune raeoel 3185 342 1.705 
Eléments uliles contenus : 
A maturité. | AZDier es So oe cie RSR PEAR 114k.96 106k.76 151k.22 
| 


Il en résulte nécessairement que, suivant la composition du sol, certaines variétés auront 
leursexigences mieux satisfaites que d’autres et, par conséquent, donneront de meilleurs 
résultats. D'où la nécessité, pour le praticien, de rechercher les variétés qui s'adaptent le 
mieux au sol qu'il cultive et à son climat, 

Il en résulte malheureusement aussi que, dans l'avenir, chaque variété devra être étudiée 
à part, et que les recherches auxquelles nous nous sommes livré jusqu'ici, bien que très 
étendues déjà, ne sauraient nous donner une idée précise des exigences spéciales d'une 
variélé déterminée. Elles nous serviront cependant à dégager certaines notions générales pré- 
cieuses à connaître, et à fixer les exigences moyennes de la production du blé en général, 
quelles que soient les variétés cultivées. 


Influence des circonstances météorologiques. 


Mais si, toutes choses égales d’ailleurs, la variété peut intervenir puissamment pour modi- 
fier la composition du blé, ce n'est certainement pas la seule cause de variation que nous 
ayons À considérer. Les circonstances météorologiques ou, en d’autres termes, les caractères. 
particuliers du climat et même de la saison exercent aussi, sur la composition de la plante, 
une influence qu'il importe de mettre en lumière. 

Pour cela, il nous suffira de comparer la composition de la même variété de blé cultivée 
à Verrières pendant des années différentes. On en trouvera deux exemples dans les Lableaux 
de la page 811 qui fixeront nettement les idées sur ce point. 

Les chiffres montrent que, d'une année à l'autre, la composition du même blé peut varier 
dans des proportions considérables, et donner des différences tout aussi accusées que celles 
qe nous avons constatées pour les variétés différentes, la même année. On voit aussi que 

‘une année à l’autre, le rendement en paille et en grain se modifie profondément. : 

Cependant, si on examine le mouvement des divers éléments entre la floraison et la matu- 
rité, il est facile de reconnaître que la même variété présente une certaine uniformité d'allures. 
Ainsi, nous constatons que pour la Pétanielle blanche, il y a eu, dans les deux cas, une 
trés forte absorption d'azote et d'acide phosphorique avant la floraison, el une forte diminu- 
tion entre la floraison ét la maturité, tandis que pour le blé de Xérès, c’est le contraire qui 
s'est produit également dans les deux cas. La chaux et la magnésie ont diminué dans les 
deux Pétanielles blanches et ont, au contraire, augmenté dans les deux Xérès, Quant à la 
potasse, elle a partout diminué, suivant la loi précédemment établie, mais les quantités de 
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PÉTANIELLE BLANCHE BLÉ DE XÉRÈS 
Année de l'expérience ....., Psore 1876 1878 1871 1883 
Poids d'une tige moyenne sèche... 6g.380 4g. 13 28.144 2g.169 
Composition des 1,000 kilos de plante sèche. 
NEO nee ss Vos est ireignr 9k.48 16k.96 14k.28 18k.31 
Acide phospliorique.........1..., 9 24 8 08 6 46 5 90 
d = SUUPIQUE ss scusee vosvises 4 18 4 61 2 56 4 24 
A floraison. CHARME phone ge buste de 4 01 5 718 k 62 7 96 
MARS UE tu: sueur mere 1 88 MORE Cr 1 86 
HG REPORT 2 5.< 2e UE 36 69 17 78 18 70 
DOUCLEMMMR 12 ce dette e restes soie 5 41 3 43 3 90 2 39 
ox ydende fer... cu. BA 5 94 4 43 1 13 1 27 
no tee, est 81 03 110 69 61.95 39 87 
| Poids d'une tige moyenne sèche... 1g.025 4g.595 4g.180 3 g.362 
Grainsec par éplissussasois "er À 616 0 657 1398 4 061 
Grain sec °/, de la récolte sèche 20: QUE 14 64 29 24 31 57 
Composition ces 1,000 kilos de plante sèche. 
AE ME heu tacesturiiT is mettre Tk.30 14k.86 10k.70 20k.24 
NA aturité Acide phosphorique. ....... eut 4 nil 6 47 B°95 6 21 
MARS RETE: 1 éulfurique .…...«1e ven Hits 2 89 4 46 1 47 3 68 
Chaux 660 lib ler re 3 18 4 83 3 25 5 00 
Magnésie ..... dtotiriqur. si 121 Gn 5% 4 10 1. 69 
OEM nee ecbustiauvaiuaar à LOTS gl Er 6 16 
MORE sem dreiee ru o8 Era Do 0 72 0 86 0 00 2 23 
Oxyde de fer .,.:,:,, Re A Tr 1 44 0 91 +61 2 06 
SAGE» ee sesgusas quo tuoveeis 53 79 66 31 64 37 53 65 
| 


En se servant de ces données pour calculer les quantités d'éléments utiles prélevées sur la 
surface d'un hectare contenant 2,600,000 tiges, on obtient les chiffres suivants : 


RÉCOLTE À L'HECTARE 


| | PÉTANIELLE BLANCHE BLÉ DE XÉRÈS | 
Année de l'eXpérience..,....... HE 1876 1878 1871 1833 
| Poids de 2,600,000 tiges sèches... 16588k. 11473K. 9734Kk. 5639k. 
Eléments utiles contenus : 
AOL 7. RO EE M DNA RE AE 157k.95 194k.58 139k.00 103k.25 
Acide phosphorique :,,4:.%.:, . « 163 27 92 70 62 88 #3 030 
: — sulfurique ...:: todosisé dti 69 33 5% 0 39 24 2 23 94 
A floraison. DURE nc. CN es LE Prrirdéi 14) 66 52 66 31 44 97 44 90 
Magnésie ,..:..,... OTELLIEE TE CE 31 18 12 9,6 3 60 10 51 
POLASSE... esta socio Sr csoe ces 315 . 05 420 94 478 07 105 47 
D DNIOE dede sonelec eue AO ; 90 74 29 35 37 96 13 49 
Oxyde de fer....... rene CEAGE) 24 44 41 O0 de 17 
\ ICE ie ncs. Rss à à ace ee Le 1344 12 1614 13 603 02 294 81 
Poids de 2,600,000 tiges sèches 18272 11944 12498 8741 
| Ainsi divisé : 
PANNE AE See dot ss lte 14058 10210 8793 5983 
RÉAL ter cast dd nude: 4204 1734 3635 2158 
Éléments utiles contenus : 
MOTS ut frattoredenes décent 145k,93 175k.94 151k.22 116k.92 
A maturité. Acide phosphorique.... .,.., ... 62 17 76 60 16 18 SAT 
A SUIÉUTIQUE : aa te 0: Mn Liga 52 81 20 SURTE 
GRADE A. An. Pots enbetesa 635. - 51 64. 19 471 34 43 70 
Magnésie ..... virbse. 2: titan ti 2607) CNT 145 54 14 81 
PDEASSO Asa ssace ec ee 235 49 304 41 98751 53 81 
LM EMEA AR ONE PTIT at Mo 44 39 10 18 ü 00 49-51 
SS a CHU CN GPO CCE OP OU 28-279 fl 60 35 7 18 O1 
NUE ee ED OR CD OM Se 14075 31 185 11 909 74 468 95 


potasse absorbées et conservées par les deux Pétanielles sont beaucoup plus importantes 
que pour les deux Xérès. 

Il semble donc y avoir, pour chaque variété, certaines aptitudes particulières, s’exercant 
toujours dans le même sens, mais plus ou moins troublées et obscurcies par les influences 
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climatériques qui se traduisent, en fin de compte, par des modifications chimiques du sol. On 
concoit, en effet, que suivant la quantité d'eau que possédera la terre, elle pourra laisser dis- 
soudre des proportions plus ou moins élevées de ses éléments nutritifs, et aussi, que 
suivant la quantité de chaleur que recevra la plante, suivant l'état hygrométrique de 
l'atmosphère, l’évaporation à la surface de ses feuilles sera ou plus moins active, ce qui 
lui permettra d'absorber et de retenir des quantités plus ou moins importantes des éléments 
contenus dans la dissolution absorbée par ses racines. 


Influence de la composition du sol, 


Nous venons de voir combien est variable la composition du blé, suivant l'époque où on le 
prend, suivant sa variété, suivant les influences climatériques qu'il subit. 

I nous sera facile de mettre également en lumière l'influence de la composition du sol. 

Il suffira, pour cela, de comparer des analyses de la même variété de blé, prises sur des 
sols de nature nettement différente. 

En voici un exemple : 

N° 1. — Blé de Bordeaux obtenu en 1881 à la ferme de Mainpincien sur un sol argilo-sili- 
ceux léger, riche en matières organiques, et très bien entretenu d'éléments utiles par des 
chaulages fréquents et des engrais chimiques. Année favorable au blé. 

N° 2. — Blé de Bordeaux obtenu en 1882 à la ferme d'Arcy, sur un sol argilo-siliceux fort 
pauvre en matières organiques et en chaux, également bien entretenu par des chaulages fré- 
quents et des engrais chimiques. Année favorable au blé. 

N° 3.— Blé deBordeaux obtenu en 1892 à la ferme du Bosquet (Vaucluse), sur un sol argilo- 
calcaire, riche en matières organiques, en potasse, en acide phosphorique, et bien entretenu 
par des engrais chimiques. Année défavorable au blé par excès de sécheresse. 

La terre n° 3 {Bosquet), étant fortement calcaire, c’est-à-dire contenant de la chaux en 
grand excès, à donné un blé beaucoup plus chargé de chaux que les terres n° 4 et n° 2. dans 
lesquelles la chaux ne faisait cependant pas défaut. Cette surcharge de chaux, très marquée 
à la floraison, s’est maintenue jusqu’à la maturité, malgré la sécheresse excessive de l'été, dont 


| 
Nombre de tiges au mètre carré .,.,....,..,.. 474 499 157 
Poids d’une tige moyenne sèche,.,..,..,,....., 29.018 3g.38 1g.639 
APOIE rente een ns 46 12k.64 14k.06 11Kk.18 
Acide phosphorique., ,,.,,...... 4 59 4 88 3! 12 
— Sulfurique.......,... BALE 3610 3019 ee 
A floraison. : ChAMRES SOLE RREETe sie oz : 3 49 2 80 509 
se Magnésie st Ans me 1 55 0 98 1 5 
#41 Potasse. EEE OMS ET ART ARE 18 76 20 09 8 28 
SOUDE, LS MN ee ie en Ha 6 00 0 23 1 69 
Oxyde de fer... RÉ AT NS Lot RDT 1269 
| DiliCes SRE ES LORNRENL UE RE 25 60 18 99 42 092 
| Tiges au mètre CAPRÉ STE ane eee hnte ere 368 530 200 
Poids moyen d’une tige sèche......,....,,,.…. 29.758 2g.521 2g.535 
Grain sec par épi...... HAT SoBoEnt had ed ; 15099 0 743 0 787 
Grain 2/. de a'TéCOte SP EC ENT 39 84 29 48 31 10 
Grain sec par mètre carré..,..., ete dote 404 40 393 79 157 40 
AZ RE RU hipehreniteRerass 11Kk.,99 15k.11 8k.47 
A maturité. Acide phosphoriquer., 4 31 4 05 3 60 
— sulfurique ,..,... FRAME 1 2 0067 2 AT 
Dans 4000 k. Chaux meme she ros eine 2 47 2 454 4 30 
de Magnésie, ,”,,... Siret ae 126 1226 LRO à 
plante sèche. | Potasse ..62....0,..2. RTS Do 6 09 10 49 6 74 
Soude those aurtee So nars 4: Bu I) 0 46 0 40 
Oxyüe deffor TETE rer ee 2e 0 28 1102 
SUICE ER RIT Er Le SAND 10 33 80 23 32 48 01 
Composilion du grain. 
AZNIO eee RER PRIOR CD Re 18k.92 25k.60 16k.79 
Acide phosphorique....,,...,...«.e.. MAS rs 5592 02 9 00 
— sulfurique ....... iihnbs best - Che { a » 2 54 
" ë CHAUL Sea s5na0 2 Pret ee EE 0 6 0 62 0 91 
SE Magnésie.. 2... A0 RO A +. - 2 04 1 99 2 36 
“1 F POMSS RE ne » 22793 0 TR En 4 60 OA CO 
2 LUE CRE RER En res es oralsencse ss VAT 0 49 J 00 
LPO MR TET. 25 der ne ae pee JE AN 0 19 ONE 
Qt 8, CN PAEERRE TS DA RE LT AAA ETS 20 0 65 1 "08 1 09 


] 
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les eflets ont été, évidemment, de rendre plus difficile Pabsorption de tous les éléments du sol, 
ainsi qu'on le voit par la faiblesse des proportions d'azote, d'acide phosphorique, et de potasse 
du blé n° 3. 

Get excès de chaux était il nécessaire à la constitution de la plante? Au premier abord, 
on serait tenté de répondre non, puisque le blé qui le contient a donné un rendement trés 
inférieur. Mais, si on tient compte de la grande pauvreté de ce blé en potasse, à la floraison, 
on est forcément amené à penser que la chaux a remplacé la potasse dans son rôle de véhi- 
cule de l'azote, et cela d’autant plus vraisemblablement, que le nitrate de chaux étant un sel 
déliquescent, son absorption doit être moins influencée par la sécheresse que celle du nitrate 
de potasse. 

Ce blé présente d'ailleurs un des rares exemples d'augmentation de la potasse entre la 
floraison et la maturité et, finalement, son grain est plus riche en potasse que les deux autres. 
Si donc la chaux peut remplacer la potasse pour apporter l'azote nitrique à la plante, il n'en 
est plus de même à l’égard de la formation du grain, ainsi d'ailleurs que nous l’avions déjà 
conslalé en 1876 (1). 

Suite du tableau précédent, 


| Eléments utles dans la récolte d’un hectare. 
Récolte sèche.,,...:... es de 9750k. 
À floraison. 


DRE ee. talus 2e 

Acide phosphorique . ..... ... 
OS ULIUTIQUE ARS. :.... ; 

Chaux 

Magnésie .,...., 

Potasse 0 

DOUTE. 0e bre tieee n ete lise ne 

Oxyde de fer 

DANCE Lt ee 


13364k. 
202 
Acide phosphorique 
— sulfurique 
(Coneeu sée SRE MER 
Magnésie 
POBESO  MTMONPOME De ect 
AT CONSTRUIRE 
Oxyde de fer., 
EE se coens à Mrococ se one 


A maturité. 


Récolteséche ne ue 


Acide phosphorique 
— sulfurique 

Chaux ADS Cd PTE EE 

Magnésie 

Potasse 

Soude 

CHROME Or UE ROME 
+ REC CREER ONE EE *. 


Dans le grain seul. 


Limites des variations de composition que présentent les meilleurs blés. 


Les analyses de blés qui précèdent ont déjà montré combien est variable la composition 
quantitative du blé, à l'égard des éléments essentiels de la production végétale, et nous avons 
indiqué les raisons physiologiques de ces variations. Nous devons maintenant en fixer l’éten- 
due pour les meilleurs blés que l’on puisse rencontrer. 

Nous prendrons donc, dans la masse de nos analyses, toutes celles des blés dont le rende- 
meut en grain à été très élevé, supérieur à 4,000 kilogr. de grain sec à l'hectare, ce qui 
représente une récolte d'au moins 58 hectolitres de grain normal, c’est-à-dire contenant la 
proportion ordinaire d'humidité, soit 44 °/.. 

Nous n'avons évidemment pas la prétention d’indiquer ce rendement comme réalisable 
dans la pratique en grand. La statistique nous apprend que le rendement moyen de la 
France n arrive pas à 16 hectolitres. (La statistique officielle de 1882 le fixe à 15 hect, 92 avec 
2,253 kilogr. de paille). Mais il y a des points sur lesquels il est beaucoup plus élevé, et 


JL re tie nn Se ERA. 2 fee 
(1) Voir le Guide pour l'achat et l'emploi des engrais chimiques, 5e édition, pages 129 et suivantes. 
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d’autres où il est beaucoup plus bas, c'est-à-dire que les rendements extrêmes présentent de 
grands écarts. Ainsi, nous trouvons dans les moyennes départementales données par cette 
mème statistique, pour le département de la Seine, 27 hectol, 29, et pour celui du Nord, 
2% hectol. 25, pendant qu'au contraire la Corse tombe à 9 hectol, 17, Mais ce ne sont encore 
là que des moyennes prises sur tout un département Si on restreint le champ d'observation, 
et si on ne considère que l'ensemble de certaines fermes, on trouve des rendements encore 
plus élevés. M. G. Heuzé, dans le Dictionnaire d'agriculture, cite des rendements moyens 
de fermes s’élevant à 40 et même 44 hectolitres. Si le rendement moyen peut arriver à un 
pareil niveau, il en résulie, bien évidemment, que sur certaines parties, il s'élève encore plus 
haut. C'est ce que nous avons constaté dans notre étude publiée en 1882, où nous avons cilé 
huit blés dont Les rendements déduits de la pesée d’un échantillon pris sur un mètre carré, 
comparés au rendement général de la pièce, ont été les suivants : 
_— ne mes 
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É . calculé 
Aa CRRGERE d’après le produit 
de la pièce entière.| d'un mètre carré. | 
hectolitres, hectolitres,. * 
1 Chiddam d'automne ....,. . 36.25 39,97 
2 AUSLTANB see PTE 36.00 47,58 
3 NICIOMA SRE APE ECTS 37.00 41.67 
4 NO Males de LE D antiens 35.00 49,16 
5 HOrAOUX MEME. 24) 37.00 58.71 
6 Kessingland , .  ......, 40.50 61.05 
7 Éhiddaini eee cr 15,50 64,14 
8 | Goldendrops se, TN 36,00 44 52 


Je n'ai pas besoin de dire que l'échantillon d'un mètre carré avait été pris à dessein dans 
la partie du champ qui paraissait la plus belle. È 
Dans des constatations faites en 1882 à la ferme d’Arcy, nous sommes arrivé à des 
chiffres encore plus élevés : | 


19 RENDEMENT | 2e RENDEMENT 

calculé 
N°: cultural d’après le produit 
de la pièce entière.|d'un mètre carré. 


me | eee | es | nn 


hectolitres. hectolitres. 
(l Blé. doré ...... hi DDC 68.51 
2 Blérouge mêlé 5,5... 32.00 66.79 
3 LE RENOM SP TR RE 42,60 65.46 
4 OHldaMe Ne RE ee 35, HÙ 61.44 
5 DIÉTOT Tu ER de AE 413.80 57 79 
6 Bordeauxs 000 2e eut 52.00 57.27 
7 Blé doré..,.. RAR TT 1 35.90 55 97 
8 ANDIASE. ER) se 32.00 54.43 
9 Blé dorés te raser 32.00 47.51 


Il est évident que la pratique ne saurait prétendre à des rendements généraux aussi élevés 
que ceux de notre 2° colonne. Cependant. puisqu'ils se produisent sur certains poiats des 
champs cultivés, sans qu’on ait donné à ces points particuliers des soins spéciaux, il est évi- 
dent qu'ils se généraliseraient si les champs étaient homogènes et pouvaient, sur tous les 
points, fournir à la plante la même somme d'éléments utiles, aucune autre condition de la 
culture n'ayant été modifiée pour ces points privilégiés, 

Si done nous voulons connaître l'étendue véritable des exigences du blé en éléments de« 
fertilité, c'est précisément sur ces blés à rendement extraordinaire que doit porter notre étude, 
puisque ce sont, de tous les blés connus, ceux dont les exigences ont été le mieux satisfaites. M 

Toutefois, comme dans la pratique on ne saurait prétendre à de pareils rendements, au 
moins dans l’état actuel de nos connaissances, après avoir constaté la composition et les exi= 
gences de ces blés exceptionnels, nous ramènerons, par le calcul, la consommation du blé, 
pour chaque élément utile, à ce qu’elle serait pour une récolte de 40 hectolitres à l'hectare\ 
ce qui nous paraît être le desideratum normal auquel doit tendre la pratique agricole, bien 
que, dans certains cas,des rendements plus élevés même sur des pièces d’une grande étendue, 
aient pu être obtenus, ainsi que le montre l'exemple du blé de Bordeaux récolté à Arcy en 
1882, dont le rendement cultural a été de 52 hectolitres à l’hectare sur une pièce de 3 hec… 
tares 26, 
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Le grain de blé pèse de 70 à 82 kilogr. l’hectolitre, suivant les variétés, et suivant les 
années, Mais les blés qui descendent au dessous de 78 kilogr sont considérés comme de qua- 
lité inférieure ; aussi prend-on généralement le poids de 80 kilogr. comme poids moyen de 
l'hectolitre du blé de bonne qualité. Une récolte de 40 hectolitres doit donc peser 3200 kilogr. 
dans l'état où le grain est livré à la meunerie, Or, à cet état, le grain contient, en moyenne, 
14 °/, d’eau. j 

L'heetolitre de blé ne contient donc que 68 kil. 8 de matière sèche, et 40 hectol. de blé ne 
pèsent, à l'état sec, que 2752 kilogr. La proportion de grain dans les bonnes récoltes de blé 
étant en moyenne de 32,21 °/,, ainsi que nous le verrons plus loin, 2752 kilogr. de grains 

2752 x 100 


doivent être donnés par une récolle dont le poids, à l’état sec, est de Ame | 8544k, 


soit 2752 kilogr. de grain et 5792 kilogr de paille sèche. La paille de blé contenant aussi, 
en moyenne, 14 °/, d'humidité, 5792 kilogr. de paille complètement sèche correspondent à 
5792k >< 100 
100.14 
chiffre donc de la manière suivante : 


— 6734 kilogr. de paille normale. Une récolte de 40 hectolitres à l’hectare se 


A l’état normal. A l’état sec, 


ÉTONTR a ET 3200 kilos 2752 kilos. 
RATS CAT 6734 — 5700 
Home a. 9934 kilos 8544 kilos. 


C’est à ces nombres que nous rapporterons tous les calculs qui vont suivre. 


Ces réserves faites, voici l’énumération des huit blés à grand rendement dont nous possé- 
dons ies analyses à la floraison et à la maturité. 

N° 1. — Blé doré obtenu à Arcy (Seine-et-Marne) en 1882, sur une terre sortant de bette- 
raves. Rendement du mètre carré : 471 gr. 40 de grain séché à 100, correspondant à 4714 ki- 
logr. à l’heclare, soit 68 hectolitres 51 de grain normal 

N°2. — Blé rouge succédant à une avoine, meme ferme et même année. Rendement du 
mêtre Carré : 459 gr. 5 de grain sec, soit à l’hectare 4595 kilogr. représentant 66 hectolitres 79 
de grain normal, 

N°3 — Blé doré succédant à des betteraves, même ferme et même année, Rendement du 
mètre carré : 450 gr. 40 de grain sec, soit à l'hectare 4504 kilogr. représentant 65 hectoli- 
tres 46 de grain rormal. 

N° 4. — Blé Chiddam obtenu à la ferme de Mainpincien (Seine-et-Marne) en 1881. Rende- 
ment du mètre carré : 441 gr. 30 de grain sec, soit à l'hectare 4418 kilogr. correspondant à 
64 hectolitres 14 de grain normal 

N° 5. — Blé seigle obtenu en 1882 à la ferme de Fresne par Bourgogne (Marne), en pleine 
Champagne pouilleuse. Cette terre, fortement calcaire, avail porté successivement deux récol- 
tes de betteraves et, avant de semer le blé, on avait répandu à l'hectare 100 kilogr. de chlo- 
rure de potassium, et 100 kilogr. de superphosphate. 

Le nombre de tiges trouvé sur un mètre carré, à la floraison, a été de 430. A la maturité, 
on à pris l'échantillon au hasard, sans mesurer la surface dont il provenait. Nous l'avons 
trouvé formé de 593 tiges avec épis, et nous en avons tiré 583 gr. 50 de grain sec. Si nous 
admettons que le mètre carré portait, comme à la floraison, 420 liges, nous trouvons que son 


RE soit 424 gr. 40 ou 4231 kilogr. à l'hectare 
correspondant à 64 hectolitres 50 de grain normal. 

Nous aurions pu ne pas tenir compte de ce blé, à cause de l'incertitude légère que pré- 
sente son rendement, par suite de l'oubli de mesurer la surface de terre ayant produit l'echan- 
tillon pris à maturité. Mais il est tellement intéressant par sa composition et par son rende- 
ment élevé obtenu sur une terre de très faible valeur, que nous n'avons pas cru devoir 
l'éliminer. 

N° 6. — Blé Chiddam succédant à des pommes de terre à la ferme d’Arcy en 1882. Rende- 
ment du mètre carré : 422 gr. 70 de grain sec, soit à l hectare 4227 kilogr. correspondant à 
61 hectolitres 44 de grain normal. 

N° 7. — Blé Kessingland ou Victoria d'automne, obtenu à la ferme de Mainpincien en 
1881. Rendement du mètre carré : 420 grammes de grain sec, soit à l’hectare 4200 kilogr. 
correspondant à 61 hectolitres 05 de grain normal. 

No 8. —— Blé de Bordeaux, même ferme et même année. Rendement du mètre carré : 
404 gr. 40 de grain sec, soit à l'hectare 4044 kilogr. correspondant à 58 hectolitres 77 de 


grain normal. Vi | ; 
L'examen des données numériques recueillies (Voir le Tableau p.816) montre que, même 


rendement en grain aurait été de 
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Nos d'ordre... : 1 | 2 | 3 | k | 5 6 | 7 | 8 |IMOYENNE 
| | | | | (| 
4° Données culturales recueillies. 
LE ( Tiges au mètre carré ..| 387 421 350 474 430 534 325 474 
A 2 Tige moyenne sèche... 391581 298901 39310! 290301 19499] 293155] 25g64| 2x018 
«£ ( Matière sécheàl'hectare, | 12224k | 12176k| 11601k 9620K| 6448k| 11492k| 8330k| 9730k 
Tiges au mètre carré .,| 457 |. 491 395 626 430 525 342 368 
k Tige moyenne sèche ...| 39353| 38390 49046! 29190! 29800! 29768| 38569! 25758 
= Grain sec par tige....,| 1.031! 0,935} 4.140, 0.705 0.984, 0.805] 1.228| 1.097 
E Grain sec par tige..... 30.75 | 27.59 | 28.147 |! 32.19 | 55.14 | 29.62 | 34,40 | 39.84 
5 Poids de 1000 grainssecs| 35427 | 3276 | 47292 | 28590 31268. | 31525 | 31g11 | 40820 
E Récolte! Graine vesese | PTLRE) 596€) A5 0Rk | BE ESS 7 4200%| 4044] 4364 
< sèche à Paille, | 10645 | 12055 | 11481 9297 7809 | 10044 8100 6106 
l'hectare. ( Total.......l 15329 | 16650 | 15985 | 13710 | 12040 [14 271 | 42210 10150 
20 Résultats des analyses dans 1000 kil. de matière sèche : 
AZOLE doego noel 19k22 | A3K10 |-4A1k16 [1#k12 41k96 | 10k18 | 11KOL | 42k64 || A2k17 
Acide phosphorique...| 4.93 | 3-64 | 4.61 4.40 | 3.95 | 4.66 | 5.58 | 4.59 || 4.545 
5 Acide sulfurique...., pee BEN 4.61 4.59 4.61 4.42 4.69 6.43 4,40 4.79 
© Chaux. .ossvsres » ".l 2.74 | 2.93 | 3.43 | 4.741 | 5:170/ 02-85 3-20 SNS 2 
= Magnésie ss various 1.44 | 1.27 | -4,14 | 4,96 | 1.49 11700 SMS 0 
= Potasse ...,.. role 16.23 | 41.69 | 47.71 | 12.50 | 15.66 | 15.60 | 20-07 | 18.76 || 16.03 
= SOU VrreeE eeue | 0.39 | 0.72 | 0.69 | 4.79 |‘ 1.27 | 0.02 | 3-62 | 6.00 || 2-25 
< Oxyde de fer.......... 0.21 | 4,761 2.22 | 4,45 | DS 
SIÈGE errecossseuccees| 33.10 | 27.47 | 44.35 | 33.95 | 17,24 | 27.58 |167-23 | 25.60 || 47-06 
Axote, Est t-esmrtes 12 30 | 10.14 | 8.14 | 13 58 | 14.96 | 11,34 | 10.08 | 41-99 || 11:56 
; Acide phosphorique....| 3.97 6.07 | 4.06 | 4.87 4.65 | 3.66 | 4.29 | 4.31 || 4:235 
es Acide sulfurique. ...... 4,41 5.24 | 4.68 4.23 4.16 5.29 3.200 78 4.39 
e Chaux.......... A NE 3.66 2,12 3.38 3.88 2.63 2.44 2.47 2.81 
5 | Magnésie.............. 1.83 | 4.22 | 1.24 | 1.69 | 4.47 | 1.20 | 4.09 | 1.26 || 1.84 
= Potasserss rer AE ie DD 3.95 6.58 4,12 6.48 7.52 76 6.09 6.19 
æ ÉDHIE.eZ-ecsmce He 0.56 | 0.56 | 0.56 | 2.24 | 0.00 | 0.33 | 0.00 | 4.19 || 0.58 
Oxvde de fer.......,... 1.14 2.06 2 05 0.99 0.88 0.50 0.49 3.12 1,50 
SUIS ha me ee capeneues 29.41 | 41.33 | 41.35 | 26.06 | 25.37 | 35.85 | 22,59 | 33.80 || 31.97 
= AZOtE... vos Fe 21.78 | 19.98 | 17.32 | 24.48 | 23.94 | 19.98 | 20.04 | 18 92 || 20.80 
a Acide phosphorique....| 9.03 | 9.43 | 9.67 | 9.04 | 9.25 8.98 | 8.89 | 8.92 || 9.15 
£ Acide sulfurique....... 1.04-| 3.85 | 3.51] 4.98 | 3,37 OR SO 
e CRAUX sc osseuse. 0.70 | 0.81 | 0.73 | 0.78 | 0.72 | 0.89 | 0.78 | 0-68 || 0.76 
8 Magnésie ....:..... [0.03 | 2:00 | 4.78 |1 2.57 | 11,SA NO CDN POP ANS 
eo POiRBSÉ cs ehesse-tpe te 1.55 | 6.03 | 5.42 | 4,95 | 4.88 | 531), ,980/ 4.60 5:09 
A Soudes... 1.0... 0.10 0.12 0.35 0.39 0.00 0.15 0,00 0.17 0.16 
8 | Oxyde de fer..........| 0.01 | 0.11 0.30 | 0.09 | 0.22 | 0.47 | 0.09 | © 17 || 0.18 
A | SILGE. Avon. ne RP NS LE À: 1.09 | 41.10 | 0.44 | 0.22 | 1.09 | 0.44 | 0.65 || 0.66 


pour les blés à grand rendement, et dans les cultures les mieux conduites, la régularité des 
semis laisse beaucoup à désirer, puisque le nombre de tiges composant la récolte de deux « 
mètres carrés pris à côté l'un de l'autre à la floraison et à la maturité présente parfois de M 
grands écarts, comme le montrent les nes 4 et 6 de notre tableau. 

Cependant, il est à remarquer.que ces écarts disparaissent presque dans les moyennes qui 
diffèrent assez peu l'une de l'autre, et qui montrent, une fois de plus, ainsi que nous l'avions . 
établi déjà en 1882, que les meilleures récoltes de blé sont obtenues avec un nombre de tiges 
voisin de 400 par mètre carré, soit 4.000.000 à l’hectare. 4 

Dans ces conditions, le poids moyen d’une tige sèche à la floraison varie de 1 gr. D0 à. 
3 gr. 31, c'est-à-dire du simple au double, et ces variations se maintiennent jusqu'à la matu- M 
rité, où nous trouvons encore un écart de 2 gr. 190 à 4 gr. 046. Cependant les deux récoltes 
qui présentent ces chiffres extrêmes (n°3 et n° 4) diffèrent peu l'une de l'autre, ce qui tient 
précisément à ce que l'une s’est trouvée beaucoup plus serrée que l’autre, et a pu, dans une 
certaine mesure, rattraper par un nombre d'épis beaucoup plus grand ce qui manquait au 
développement de chacun d'eux Cependant, c’est la récolte la moins serrée qui a produit le 
plus de grain et de paille, ce qui montre bien que si le blé possède à cet égard une certaine 
élasticité, il a cependant des exigences d'air et de lumière qui sont assez précises, et qui sem 
trouvent mieux réalisées par 395 tiges au mètre que par 626. | ‘4 

Le développement moyen de nos blés à grand rendement se trouve exprimé par un poids 
de tige sèche de 2 gr. 453, à la floraison, passant à 3 gr. 103 à la maturité avec un maximum 
de 4 gr. 046. Il est certainement possible d'obtenir des blés d'un développement plus luxu- 
riant. Il suffit, pour cela, de leur donner plus d'espace, à la condition, toutefois, que la terre. 
soit très riche et bien préparée. Nous avons vu qu'à Verrières, chez M. de Vilmorin, les blés 
sont cultivés de manière à ne pas donner plus de 260 tiges au mètre carré. Aussi avons-nous M 
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constaté au blé rouge d'Ecosse et à la Pétanielle blanche précédemment cités des poids 
moyens de tige sèche allant jusqu'à 5 gr. 174 et 7 gr. 025 à la maturité, Mais les rendements 
en grain de ces blés extraordinaires ne dépassent pas, à l'hectare, ceux de nos blés de grande 
culture, et leur sont même souvent inférieurs. C’est ainsi que la Pétanielle blanche, avec un 
produit de 1 gr 617 de grain sec par épi n'arrive qu'à 4204 kilogr. de grain à l'hectare, 
malgré sun développement presque double de celui de nos plus forts blés de grande culture. 

Encore faut-il, pour arriver à de pareils résultats, que les circonstances météorologiques 
de l’année soient très favorables. Ainsi, nous voyons par les blés de Verrières de 1887 que 
nous avons cités, que malgré leur écartement, ces blés ont donné des résultats très inférieurs 
à ceux de nos blés de grande culture ; ces résultats ont été, en effet : 

De 2 gr. 779 à 4 gr. 780 pour le poids moyen d'une lige sèche à mâturité. 

De 1 gr. 007 à 1 gr. 398 pour le poids moyen de grain sec par épi. 

Et de 2618 k. à 3635 k. pour le rendement en grain sec à l'hectare. 

_ En 1883, le même blé de Xérès qui avait rendu sur le pied de 3635 kilos de grain sec, tou- 
jours cultivé à Verrières, avec le même écartement, n’a rendu que 2759 kilos. 

Si donc il est vrai, que sur des terres d’une richesse exceptionnelle, il soit possible d'obte- 
nir parfois de très fortes récoltes, avec des blés très clairs, sur les terres de grande culture 
que l'on doit considérer comme excellentes, il est prudent de se rapprocher, autant que pos- 
sible, du nombre type de 400 tiges au mètre carré, qui parait être plus favorable à l'obtention 
régulière des récolles élevées. 

Cette règle est surtout applicable au climat de Paris. Il est fort possible que dans le Midi 
de la France, où la chaleur et la iumière ont une plus grande intensité, elle puisse être utile- 
ment modifiée, Nos observations ne nous permettent pas encore de trancher cette question. 

La comparsison du poids moyen d'une tige sèche à la floraison età maturité montre bien, 
comme nous l'avons, d'ailleurs, établi précédemment, que, pour la plupart des blés de belle 
venue, [a plante continue à se développer après la floraison. Cet accroissement de la ma- 
tière sèche produite est loin d'être négligeable, puisqu'il va, en moyenne, de 10.205 kilos à 
13,793 kilos à l'hectare, ce qui représente 35 °/, du poids existant à la floraison. Dans certains 
cas, il peut être très élevé, ainsi que le montre notre N° 5, où il va presque du simple au 
double, 

Le quantité de grain sec produite par épi est en moyenne de 0 gr. 991, nombre très 
voisin de 1 gramme, quantité que l’on peut prendre pour mesure de la valeur culturale des 
blés. Il devient facile, avec cette donnée, d'apprécier d'avance approximativement le rende- 
ment que donnera un champ de blé au baltage. Il suffira, pour cela, de prendre quelques 
épis au hasard, de les dépiquer à la main, et de peser le grain obtenu. Si le rendement est 
voisin de 4 gr. 15 à 1 gr. 16 par épi, correspondant à 1 gr. de grain sec, on peut être assuré 
que la grenaison a été bonne, et que le rendement sera élevé si, toutefois, le blé n'est pas 
trop clair, c'est-à-dire si le nombre de tiges au mètre carré est voisin de 400, Nous avons 
consigné, dans notre tableau, le rapport du grain à l’ensemble de la récolte. Les chiffres obte- 
nus montrent que, pour nos huit blés, ce rapport a varié de 27,59 à 39,84°/,, avec une 
moyenne de 32,21 °/,. 

C’est là un caractère fort important des blés bien réussis. Il peut arriver, en effet, que le 
blé soit très beau au moment de la floraison, mais ne donne ensuite que fort peu de grain 
contre beaucoup de paille, faisant ainsi disparaitre la plus grande partie du prolit sur lequel 
le cultivateur était en droit compter. 

Beaucoup d'auteurs et de cultivateurs expriment les mêmes idées, en indiquant le rapport 
du grain à la paille. Il est facile de voir, par un calcul des plus simples, que le chiffre moyen 
de 32,21 °/, donné ci-dessus, par rapport à la récolte entière, donnerait 47,51,si on le rappor- 
tait à la paille. On peut donc dire, en chiffres ronds, que les bons blés rendent approxima- 
üvement 2/3 de paille et 1/3 de grain ou, en grain, la moitié du poids de la paille. 

Tous ces chiffres sont pris sur les matières séchées à 100”, c’est-à-dire ne contenant plus 
trace d'humidité. Mais, comme la paille conserve sensiblement la même humidité qne le grain 
(44 °/, environ), les rapports qui s'en déduisent restent applicables aux récoltes prises à l'état 
normal. 

Notre tableau mentionne ensuite le poids de 1.000 grains secs qui varie, pour nos huit 
blés, de 28 gr. 90 à 47 gr. 92, avec une moyenne de 36 gr. 47. Ces chiffres précisent la qualité 
du grain récolté. Il est évident que plus il sera beau et bien développé, plus s’élèvera le poids 
de 1000 grains secs. La variété exerce assurément une influence de premier ordre dans la 
forme et le volume que prend le grain de blé en mürissant. Mais le rôle des influences clima- 
tériques et de la composition du sol n’y est certainement pas étranger, car notre blé Ne 3 ap- 

artient à la même variété que notre blé n 1, et il a cependant donné du grain beaucoup plus 

ourd. 
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Si nous rétablissons par le calcul l'humidité que contiennenten moyenne lesblés livrés à la 

meunerie (soit 14 °/,), nous trouvons que le poids de nos grains, à l'état normal, était : 
Minimum Maximum Moyen 
Poids de 1000 grains à l’état normal... .... 38 gr. 80 55 gr. 12 42 gr. 40 

En 1888, M. Pagnoul a publié, dans les Annales agronomiques, un remarquable Mémoire 
dans lequel il examine, à divers points de vue, 70 échantillons de grains de blé de proxe- 
nances diverses. Pour chaque échantillon, il a pesé 10 grammes de blé et compté le nombre 
de grains que ce poids représentait, d'où il a déduit le poids moyen du grain, exprimé en mil: 
ligrammes, ce qui donne exactement le même nombre quele poids de 1,000 grains exprimé en 
grammes. 

Or, voici les poids que relève son tableau : 

Minimum Maximum Moyen 
Grain moyen en Milligrammes...,........... 24 61 4 

Nos blés descendent beaucoup moins bas, montent presque aussi baut, et donnent une 
moyenne supérieure. Nous pouvons donc conclure qu'ils sont, en général, de qualité supé- 
rieure à la plus grande masse des blés du commerce. 

On trouve dans notre tableau le poids de récolte sèche calculé pour l'hectare, d'après 
le rendement des échantillons pris sur un mêtre carré. Nous nous sommes précédemment 
expliqué sur ce que l'on doit penser de ces rendements, 

A l'aide des données qui précèdent, nous pouvons calculer ce que doit être notre récolte 
type de 40 hectolitres à floraison et à malurilé. Les résultats de ces calculs sont réunis dans le 
tableau suivant : 

RÉCOLTE TYPE DE 40 HECTOLITRES A L'HECTARE 


EE 


| Nombre de tiges au mètre carré..... ..,.:...,...... 400 
A floraison, Poids d’une tige moyenne sèche... ......., pt ÉE 18.584 
Matière sèche-à l'hectare.s 2. 2,27... MMS eRCe + 6.336k. 
Nombre de tiges au mêtre carré.....,.. ...... AIN 400 
Poids d’une tige moyenne sèche...,,...,.....:,412. 28.136 
Grain.secrparitiger. See RE ARE CRE ie 0 688 
A maturité. Grain 0/0 dela récolte... M4 ee Jane 10 
Poids de 1.000 gTams Sees. 0,2 PT IAE 36 470 
Grain F6 ee 2.752k. 
Récolte sèche à l’hectare ..,..,... Paille re Pre 5,292 
Total/acd 8.544 


L'examen de la composition millésimale de nos huit blés à floraison et à maturité nous 
montre quil y a, pour chaque élément, des écarts considérables. Nous les faisons ressortir 
dans le tableau suivant pour les éléments les plus essentiels : 


RICHESSE ÉCARTS ECARTS °/o 
STUNT CSS de richesse | 
minima. maxima. absolus. maxima. 
PMR ER EN EPA )e Pa QUE < 10.18 14.12 3 94 27.90 
Acide phosphorique....,...... 3-95 5.58 1.63 Hi 
à Hein — suliuriIque + Loeie eue 4.40 6.10 1200 27.81 
jé Chaux... SATRERE de EE Ji tene 2,23 SAT 2,94 56.87 
Magnésie.ietr 02.7 Fe 1.14 2:19 009 46.48 
Pofasse, Hi aa USERS, - 11.69 20 07 8.38 41.75 
Nzote...... se RU 10e Vi Pr 8.14 14.96 6.82 48,58 
Acide phosphorique......,.... 3.66 Re . Era 
: — sulfurique ...... FHRRTTI 3.26 5,29 .2,03 38.7 
B maturife, Cou D RE Hi 2 12 3.88 1.76 15.36 
MODMÉSIE Le see aber 1.09 1.69 0,6€ 35.40 
VAPOLASSRS. Pre mere ent 4 12 8.03 3494 48 64 
AROLE brome As es 47.32 23.94 6.62 217,65 
Acide phosphorique ......... *E 8.89 at : 4: El 
: = NSUIUTIQNE SE AN: Seti 31 a mi" F 
Dans le grain. À Cpaux tr tr 0.68 0.89 0.21 23.59 
Magnésie ,...,...... À. se él 173 7 0.84 32.68 
Pothsse: sons De dat REF 4,55 6.03 1.48 2%. 54 


—— 
La composition des blés, même les mieux réussis, présente donc de tels écarts que lon 
ourrait se demander s'il existe réellement une composition normale du blé, et si ce n est pas 


Pb 
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le pur hasard qui préside à la réunion, dans cette plante et dans beaucoup d'autres, des divers 
éléments dont l'analyse chimique y constate la présence. 

Cependant, les expériences PORTER ont montré que, si l’on supprime tout ou partie 
de chacun des éléments utiles dans la composition de l'engrais qui sert à fertiliser un sol arti- 
ficiel parfaitement stérile, tel que le sable calciné, le blé périclite ou périt, suivant que la’ sup- 
pression a été plus où moins complète. Il y a donc des quantités minima indispensables, et si 
l'analyse constate de grands écarts, c'est que la plante absorbe et conserve plus ou moins des 
quantités supplémentaires, soit parce qu'elles ont servi de véhicules à d'autres éléments, ainsi 
que nous l'avons précédemment expliqué, soit parce que le sol se trouve d'une richssse exa- 
gérée en certains éléments, pendant que d’autres ne s'y trouvent, au contraire, qu'en propor- 
tions relativement faibles, Ces surcharges qui viennent s'ajouter aux quantités réellement 
utiles varient nécessairement suivant la composition des terres, suivant les engrais employés, 
suivant les aptitudes d'absorption de chaque variété, et aussi suivant les influences climaté- 
riqués qui se traduisent, en fin de compte, par des modifications de la composition utile du 
sol, en augmentant ou diminuant la solubilité de certains éléments par rapport aux autres. 

Il est, toutefois, à remarquer que le grain, qui est le but final de la végétation du blé, 
présente une composition moins variable que celle de la plante entière à floraison ou à maturité. 

Si on compare la composition moyenne de nos blés aux deux époques, on voitque d’une 
manière générale, le blé mürest moins riche en tous les éléments mentionnés, que le blé en 
Meur. A partir de la floraison, la saison devenant plus chaude et plus sèche, l'absorption par 
les racines se ralentit, pendant qu'au contraire, le travail des feuilles s'accélère, et accumule 
dans la plante des quantités importantes de carbone, d'oxygène, et d'hydrogène empruntées 
à l'air et à l'eau, dont nos analyses ne font pas mention, mais que nous retrouvons précisé- 
ment dans l'accroissement de la matière sèche entre les deux époques Il en résulte nécessaire- 
ment que pour nous faire une idée exacte de la marche de l'absorption de chaque élément etde 
son rôle dans la formation du blé, il est nécessaire de considérer, non pas seulement la com- 
position millésimale des récoltes mais bien les quantités absolues de chaque élément qui 
ont été absorbées sur l'unité de surface (à l'hectare), ainsi que les présente le tableau suivant. 


Nos d'ordre, ,..... 1 


+ 
ou 
CS 
(eu 


| 6 7 8 MOYENNE 


a 


ns 


2x | BU 11293k | 8169k |[1426k || 11042 


Poids de la récolte sèche.|14439k Eat 13074k 


Eléments utiles contenus. 
ADO ner ee ec ou mes e 190k79 |185k88 1[145k90 [1:9k43 | 77k12 |114k96 
Acide phosphorique ...,.| 11 14 | 51.65 | 60.27 | 55.91 | 25.47 | 52.62 
+ — sulfurique... ..1 65.95 | 65.44 | 60.01 | 58.58 | 52.81 | 52:96 


96k54% | 93k86 || 135k56 
48 93 | 34.08 90.01 
56.28 | 32 67 56.81 
28.58 | 25.91 36.28 
18 016 16 45 
115.99 1139.31 || 172.86 
31.74 | 44,55 22.24 
44.20 | 11.13 15.51 
1715.211190.10 || 523.80 


CRANX un Mere . | 39.54 | 31.64% | 44.84 | 59,85 | 33 33 | 26.53 
Magnésie.. . ....... .| 20.78 | 18.02 | 14:90 À 24.90 9.61 | 13 21 
Pots ..  ... ...l23402341165.88 1231624 41158.85 1100.90 1176047 
AI SON 121840 10.921 9.02 | 60.87 8 19 0 


tiges qu'à maturité. 


Oxyde de fer. ........| 3.03 | 24 27 | 29 02 
T1 PT) TRACER 411.69 |380:51 [579.85 


14 61 6 12 | 21 68 
431.43 [141.16 |311.46 


À floraison dâns le même 
nombre de 


Poids de la récolte sècho./|15329x 116650k (15985x 113710k (12040k |14274k (12210k [10150k || 137k93 


Eléments utiles contenus. 


ALORS 1. + O0 D a 189k28 |168k49 |131k29 |186k18 |180k12 |162k00 
Acide phosphorique ....| 61.14 | 67-81 | 65.54 | 66 77 | 53.99 | 52.22 
— sulfurique .,.....| 67.65 | 87.25 | 74,78 | 57.99 | 50.09 | 78.47 


| 

| 

Ê M PR ot 37.45 | 51.61 | 34.14 | 46.34 | 46.71 | 37:51 
| 


123k18 |121k69 || 157k78 
2 43 75 ñs.20 


Magnésie....... .. ,.. 23.68 | 20.40 | 20.03 | 23.47 | 47,70 | 17.43 
Potdsèe., 2.1... 1123.55 | 99.20 1106.22 | 56.48 | 77 90 [107.42 
MONTE Es. tr, . 8.64 | 26.23 9.08 | 30 71 0.00 4,75 
Osyaerde fer.:1,.,,..,: 17.66 | 29.08 | 33.20 | 13.57 | 10.59 | 11.43 
Silice, ..…. LA Pa 2 LE 452.59 [645.98 1666.97 1357.28 [305.45 1512.13 


À maturité dans le 
nombre de tiges constaté. 


215.82 [343.07 || 444.91 
Poids de la récoltesèche.| 4744k | 4393k | 4504kx | 4413x | 4231k | 4227%k | 


Eléments utiles contenus. 


PNR EE TE TT ETS 102k67 | 91k82 | T8k02 [108k15 |101k29 | 84k46 
Acide phosphorique....| 42.57 | 43.34 | 43.56 | 39.95 | 39.44 | 37.96 

— sulfurique....,... 19.04 | 17.69 | 16.08 | 18 94 | 14.28 | 17.20 
Chaux, ....5 LLLTLET 3.30 3-12 3.29 3.45 3.05 3.76 


4200k | 4044 || 4366k 


84k15 | 76k17 || 90kS4 
47.35 |- 36.08 || 39.99 
15.12 | 14.81 || 16.64 
3.29 2.31 | 3 33 
9.23 8 25 9.01 
20 93 | 18.61 ||-22.25 
0.00 | 0.68 || 0.72 
0.38 0.68 0.785 
1.85 2,64 3.319 


79 ,| 11 37 8.19 8.50 


; 1 
Polassé.. er 2er, vessl 21:45 197.74 | 24.41: | 21.87. |.20.55.| 29,45 
SOU ES à ce on. RAT 0 55 1 71 lo 42 0 OÙ 0.63 
1. 
4, 


Dans le grain seul. 


Oxyde de fer... | 0.05 | 0.50 


.40 0.93 1.9 
SALE ANT ses Vista 1-2 10110-09 5,01 4 


0.93 4,61 
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Les nombres de ce tableau sont déduits des compositions millésimales, comme nous l'avons 
expliqué, en exposant la méthode d'analyse suivie dans ces études. Ils sont calculés pour la 
quantité de matière sèche produite à l’hectare, quantité qui est rappelée en tête de chacune 
des sections du tableau. On remarquera cependant que, pourla première section, les quantités 
de matière sèche ne sont pas les mêmes qu'au tableau des données culturales recueillies. Les 
nombres des tiges au mètre carré se trouvant inégaux pour chaque blé à la fluraison et à la 
maturité, la matière sèche recueillie à la maturité ne correspond pas exactement à celle que 
nous avons constatée à la floraison, et ne peut en être considérée comme l’exacte conséquence. 
Afin de rendre la comparaison entre les deux époques plus précise, nous avons remplacé les 
poids de récolte sèche à la floraison, par ceux qu aurait donnés un nombre de tiges égal à celui 
qui a été constaté à la maturité, On peut certainement objecter qu’en opérant ainsi, nous com- 
mettons encore une certaine erreur. Si les tiges avaient été plus ou moins nombreuses sur le 
mètre carré qui a fourni l'échantillon de la floraison, leur poids moyen n'aurait pas été le 
même, etse serait certainement abaissé par un resserrement plus grand, ou accru par un plus 
large écartement. Mais, dans ce genre de recherches, la perfection est absolument inacces- 
sible et, en procédant comme nous l'avons fait, l'erreur inévitable se trouve aussi réduite que 
possible. 


Mouvements des éléments utiles entre la floraison et la maturité. 


Dans les huit blés ( Voir le tableau ci-dessous), le poids de la- matière sèche produite à 
l'hectare a augmenté de Ja floraison à la maturilé. 

L’azote n'a diminué que trois fois sur huit. ja 

L'acide phosphorique n'a diminué que deux fois, et de quantités faibles, tandis que ses aug- 
mentations ont eté souvent très importantes. 

Le soufre (exprimé en acide sulfurique) a diminué (rois fois et augmenté cinq fois. 

La chaux a diminué quatre fois et augmenté quatre fois. 

La magnésie n’a diminué que deux fois. 

La potasse a diminué toujours, même dans le blé N°5, qui n'en contenait que fort peu à 
l'époque de la floraison, 

La soude a diminué cinq fois et augmenté {rois fois seulement. 

L'oxyde de fer a diminué trois fois assez faiblement, tandis qu'il a souvent augmenté de 
quantité très fortes. 

Enfin, la silice a augmenté cinq fois, et diminué trois fois seulement. | 

Ces constatations confirment les conclusions que nous avons précédemment exposées. 

Les surcharges. -— En comparant les nombres du tableau de la composition des récoltes, à 
l’hectare, il est facile de constatér l'existence des surcharges dont nous avons déjà affirmé 
la probabilité. 


No d’ordre.. À 2 3 


ts 
co 
S 
ER] 


8 [MOYENNE 


2275 


Matière sèche à à floraison.....,| 14432k| 14190k| 13074k) 12708k| 6448k| 11293k| 8769k| 7426k|| 11042 


l'hectare……..., à maturité. .....| 15329 | 16650 | 15985 | 13710 | 12040 | 14271 | 12210 | A0150 13793 
lavote ( à floraison, .....|19.k79 188$ |145K900 1179k43 | 77k12 [114896 | 96k54 | 93k85 [135 56 
AZOLE. ss serseret) à maturité..... |189.28 1168.49 1131.29 1186.18 |180 12 |162-00 |123 18 1121-69 15778 
Acide phospho-{ à floraison..... | 71.14 | 51.65 | 60 27 | 55,91 | 25,47 | 52.62 | 48.03 | 34.08 || 50.01 
dique #2 RL à maturité. . .,| 61.14 | 67.81 | 65.54 | 66,77 | 55,99 | 52.22 | 52.38 | 43.75 || 58.20 
Acide sulfurique { à floraison. .…...| 65.95 | 65 41 | 60.01 | 88.58 | 52,81 | 52.96 | 56.28 | 32.67 || 56.81 
cide suMUrIQUe | à maturité... ...| 67.65 | 87.25 | 64.78 | 57.99 | 50,09 | 78.47 | 39:80 | 39.38 61:93 
Aa à floraison. ..... 39.54 | 81 64 | 44.84 | 59.85 | 33.33 | 26.53 | 28 5v | 25.94 || 36.28 
DAUX sep At A maIunte. Le 31.15 | 57 61 | 34.14 | 46.94 | 46.71 | 37.51 | 29:79 .25.07 [39229 


à floraison... :.. 2) 18 | 48.02 | 44 90 | 24,90 9 61 | 13.21 | 18.67 |-44.51 || 46.45 
à maturité... .| 23.68 |:20,402| 90 03 | 23.47 117.10 114713 43.309 70018052 
à floraison... .1234.23 1165.88 [231.54 |138.85 [100.90 1176.17 |175.99 139,31 |MH72 86 
Amaturité.. 2, 123.55 | 99 20 1106.22 | 56.18 | 77 90 |107.42.| 58.19 164 81 |MNS86 34 
à floraison...... 12,84 | 10.21 9 02 | 60.87 8.19 0 23 | 31 74 | 44.55 ||I2221 
à maturité...,, 8,621896123 9,08 | 30.71 0.00 4.75 0.00 | 12,08 || 11 #4 
à floraison... .| 3.08 194,970 20 0004464 6.12 | 21.68 | 12.20 1401805 pi 
à maturité... … 17 66 | 29,08 | 33,20 13.57 10 59 | 11.43 | 12.09 | 21:52 || M18.6# 
à floraison... ..1477.69 1289.51 579.80 [431.43 [141 16 |311,46 |1715.24 [190.140 [1525.80 
à maturité... ...1452.59 1645.98 1666.97 1357.28 1305 45 [512.13 |273,82 1343.07 |[444.94 


Magnésie ,.,.,.. 
Rofasse ss ter 


Soude.... 4 


Oxyde de fer... 


Sinon tete 


+ 
ns ST 
a ® 


a 

Nous voyons, par exemple. que notre blé N° 1. qui a donnéla récolte de grain la plus éle- 
vée, n’a utilisé pour sa production que 42 kil. 57 d'acide phosphorique, bien qu'il en ait con: 
tenu 74 kil. 44 à floraison et 61 kil. 44 à maturité. Le blé N° 2, dont le produit en grain est 
un peu inférieur, a cependant utilisé 43 kil. 34 d’acide phosphorique, soit à peu près la 
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mêmé quantité. bien qu'à la floraison. il n'en ait contenu que 51 kil. 65. Mais, à la maturité, 
il en contenait 67 kil. 81. [Len est donc resté pour la paille 67 k: kil. 81 — 43 kil 34 — 24 kil. 47, 
tandis qu'au N°1, iln ‘enest resté que 61 kil. 14 — 42 kil. 57 — 18 kil. 57. Il faut nécessaire- 
ment en conclure, qu'à la floraison le blé N° 1 contenait une surcharge d'acide phosphorique 
de 10 kilogr. au moins, puisqu'il à pu perdre cette quantité sans nuire à la formation d'une 
récolte maxima, et qu'à la maturité le blé N°2 possédait une surcharge de 67 kil, 81 — 
61 kil. 14 — 6 kil. 67, au moins, puisqu'il dépasse de cette quantité lateneur du N°1 qui, ce- 
pendant, donne une récolte un peu plus élevée. Cette surcharge se partage entre le grain et la 
paille. Le grain n'en prend qu'une faible part, puisqu ‘ilne contient que 0 kil. 71 de plus 
qu'au n° 1. La paille contient le reste, soit : 5 kil. 90 ; aussi est-elle à la fois plus abondante 
et plus riche en acide phosphorique qu'au N° 1. [lest vrai que ces deux blés n’appartiennent 
pas à la même variété, et qu'on peut se demander si ces différences ne sont pas le résultat de 
facultés d'absorption spéciliques. Mais alors, que l’on compare notre blé N°1 à notre blé 
N°3, provenant de la même ferme, de la même année, et appartenant à la même variété. On 
verra que le N°3 contient ég zalement une surcharge d'acide phosphorique, pendant que le blé 
N°1 contient, au contraire, une surcharge d’ azote et de potasse. 

Nous avons précédemment donné les analyses de plusieurs blés de Verrières, dans lesquels 
les proportions d’acide phosphorique sont beaucoup plus élevées que dans nos blés de grande 
culture, et dont les rendements en grain sont cependant inférieurs, ainsi que le rappelle le 


tableau suivant : 
NN 


ACIDE PHOSPHORIQUE INDEMEN 
dans 1000 kilos de matière sèche. SE AUS 
ANNÉES VARIÉTÉS ER SRE PE RER, en grains 
À floraison. A maturité. à l'hectare. 
1876 RME COSSE mnt EE 5k21 4,07 4716k 
LORS | Pétanielle biAnehe Ace ass 9,24 3.11 4204 
MICIOTIRDIANRC..5 0 EE... Te 8.53 5,15 2753 
ES Le entr re | Blé" àtDalles noires... ... et pets 6,88 7191 2618 
RÉ DEN TRS Re nu 6.46 5,39 3635 
RAD dre Rétanielle blanche... .......... 8.08 6.47 1734 
1883.82 TEL AE EX OP OS on 0: à en à ocre HF 90 6.27 2758 


| POURCENTAGES DES QUANTITÉS DE CHAQUE ELÉMENT 
AYANT SERVI A LA FORMATION DU GRAIN 


Nowdlordre,,... il 2 5, 4 | 5 6 1 8 MOYENNE 


menant ms | (CO Emee nn Eee ent pen een OR UE US Dies, | eue nus RE 
| 


Quantité maxima.,.1190k79 |185k 8SI145k90 |186k18 [180x12 |162k00 [123k18 |121k69 ||161k96 


Azote.., . Daus le grain....... 1096721 194,82 1278 .0211108 15 1404.29 | 84 46 | 84,45 [176117 || 90.84 

°/, dans le grain. 53.81 | 49 39 | 53.47 | 58,08 | 56.24 | 52,13 | 68.31 | 62.59 || 56.08 | 

Quantité maxima...| 71-13 | 67.81 | 65.54 | 66,77 | 55.99 | 52.62 | 52,38 | 43.73 || 59.50 | 

Acide phos -[ans le grain... | 41.87 | 43 38 | 43.56 | 39 95 | 39.44 | 37.96 | 37.35 | 36 08 || 39 9 
phorique.. 

ha 1f Quantité Maxima, . 67.65: |. 87.25 |.74,18 | 58:58:1852.811 78,47 | 56.2811:39.38 || 64.40: 

cide sullu- (pans le EXO, 4 à .| 19.0% | 47.69 | 16,08 | 18.91 | 14,28 | 47 20 | 15.12 | 14.81 || 16.64 

rique... }o/, danslegrain.. .| 28.15 | 20.28 | 21,50 | 32.98 | 27.04 | 21.92 | 26.83 | 37.61 || 25.84 | 

7 51 | 29.79 | 25.91 || 42.72 

 Danale grain ......l-3.30 | 3.72 h 9,29 |, 8 45 | 9,05 |. 3,16 1°3149 Im2:77 93.33 


10,02 | 11 04 | 10.68 1219 
HAS MIS TN 2 790,109 A 
8.50 9,23 8 25 9.01 | 
49,62 | 49,43 | 64.50 || 46-42, 
176,17 |175.99 1139 31 |1172.86 
22.45 |. 20.93 | 18.61 || 22.25 
19,14 | 11.89,1.13.65.11 12.87 
4,75 | 31.74 | 44.55 || 24.78 
0.63 0.00 0.68 0.72 
13,26 0.00 4.52 2.90 
24.68 | 14.20 | 21.52 || 20.32 
1:99 0.38 0.68 0.78 
On DT 2,67 3.16 3.14 
512 13 |1715.211343.07 [1637.24 
4.61 4:89 2,62 3.31 
0.90 O.11 0.76 0.53 


°/, dans le grain SL TO ANT 001100. 10 NO D 2 
Quantité m:xima. 23.08 10 AU 003012260000 1770 
Dans le grain ..... ENS RE He TOIAAEST 8.19 
0/4 dans le grain....|:40.41 | 45 0% | 38.89 | 45.66 | 46.27 
CNE maxima...|234.93 1165.8x 1231.54 [158.85 |100.90 
Dans le grain.. NO AS LOTIR Eat LL 20.55 
°/, dans le gr AT se VAS: 70u 0 De 1370816 2021 
, Quantité maxima ..| 12.84 | 26,23 9.08 | 60.85 8.19 
sed à grain, PIPUT AT 0 55 : Er 172 0.00 
/ dans le grain. Labor. 66 My2n00 18 SOS ISO 00 
route maxima...l 11.66 1. 29,081 33,20) 12,1#.611#10059 
Dans le TAN ES Care 0205 0.50 4.39 0,40 0,93 
°/, dans le grain. (0 28 ME bi l 4,06 DÉTS 8.18 
( Quantité Maxima 1177.69 1645.98 1666.97 1431 43 1305.45 
Dico... -Dansile grains, 444.112: 00 5.01 4,95 1.94 0.93 
°/, dans le grain....| 41.07 | 0.77 | 0.73} 0,44 |. 0.30 

| 


EE 


Magnésie,... 
Potasse.. 
Sauter 31 .4 


Oxyde de fer, 


ee 39.54 | 57.61 | #4 84 | 59,85 | 46,71 


°/, dans le grain. 59.83 | 63.91 | 66.46 | 59.83 | 69.90 | 72.43 | 71.30 | 82.46 || 67.21 | 
| 
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La pétanielle blanche. qui ne conserve qué 3,10 °/,, d'acide phosphorique # maturité, 
en 1876, donne cependant 4204 kilogr. de grains, tandis qu'en 1878, avec 6.47 °/, elle ne 
donné que 1734 kilogr. de grain. Il est donc bien évident qu'en 1878, elle avait uné surcharge 
inutile d'acide phosphorique. Tous les blés de Verrières ont des surcharges analogues, ce 
qui tiént à ce que la terre qui les porté recoit depuis longtemps d’abondants éngrais phos- 
shatés. 

Si on s’en était tenu à ces analyses pour fixer les exigences du blé, on les aurait Singuliè- 
remént éxagérées, tout au moins à l'égard de l’acidé phosphorique. 

Il est donc indispensable de cherchér à dégager, dans le résultat des analyses, la partie 
vraiment utile et indispensable de celle qui n’a été absorbée qu'accidentellement, ét qui cons- 
{itue la surchage. 

Pour y arriver, il faudra d'abord classer lès éléments utiles par ordre d'importance, et, 
ensuite rechercher quelle est la quantité minima de chacun de ces éléments qui est indis- 
pensable à la production d'une même quantité de blé, par exemple de la récolté type de 
40 héctolitres à l'hectare, telle que nous l'avons précédémment fixée. 

Le but physiologique aussi bien que l'objectif agricole de la culturé du blé étant Ja pro- 
duction du grain, IE tm patte tout d’abord, de nous rendre compte dé l'utilité de chaque élé- 
ment pour sa formation. 

Nous en aurons la mesure en comparant la quantité maxima trouvée dans la récolte soil 
à floraison, soit à maturité, à cellé qui a passé dans le grain. Le tableau dé là page 821 
« Pourcentages des quantités de chaque élément ayant servi à la formatiou du grain », présente 
cette comparaison pour nos huit blés, et pour chaque élément et, en outre, la quantité passée 
dans le grain rapportée à 100 d'absorption totale. 

Cé dernier chiffre mesure l'efficacité de la migration des éléments de la tige et des feuilles 
vers le grain, et l'importance du rôle qu’ils ont joué dans sa formation. 

En résumé, sur 100 kilogr. de chaque élément absorbé par les blés de belle venue, il en 
passe dans le grain les quantités suivantes : 


5 AU MINIMUM AU MAXIMUM EN MOYENNE 
ns — 

10 PAGE DhOSPROPIQUE 2 2.7... 0 59k83 82k46 67k21 
20 AZOLES SA Ge Eten a Dee t ec re None 49.39 68.31 56.08 
80 Magnésie :..... ARLES Ds LAPS NE Æ 38-89 64.10 46,4? 
4o Acide sulfurique........ ,. AB PES PA RE 73 20.28 36.61 25.84 
D0,Putassé. + 040 rincer cer de 9.15 A137 12 87 
69 AUX der enrsememanslc mere Siren Led 11-04 7.19 
DR DRAGON ROUES MN OL EN Te 0.28 9.17 3.74 
DO DOUTE Sen er de ne 0 CRTC Er 0.00 18.83 2,90 
JO DIEU re dl eee he See NN EE À 0.1! 1.07 


Telest, au moins, le classement qui ressort des pourcentages moyens calculés sur les 
exigences moyennes (1). Mais il évident que les surcharges jouent un rôle important pour 
surélever certaines de ces moyennes. Là soude, par exemple, qui vient au 8*rang, ne présente 
certainement aucune importance pour la produetion du grain, puisque l'on peut obtenir des 
récoltes fort belles sans qu’elle intervienne dans sa formation, ainsi que le montrent les 
récoltes numéros5 et 7 de notre tab'eau. 

L'oxyde de fer et la silice pénètrent si peu dans le grain, et leurs pourcentages présentent 
de tels écarts, que l’on est bien autorisé à conclure à la presque nullité de leur importance 
au même point de vue. | 

L'acide phosphorique, au contraire, joue le rôle principal et passe dans le grain en propor- 
tion d'autant plus élevée que la plante én ést moins riche. | 
. Ainsi notre blé n° 8, qui n’a absorbé que 43 kil. 75 d'acide phosphorique, à l’hectare, en a 
livré à son grain 36 kil, 08, soit 82,46 °/,; les blés n°* 6 et 7, qui n'ont absorbé que 52 kil. 62 et 
52 kil, 35 en ont livré à leur grain 37 kil. 96 et 37 kil. 35, soit : 72,13'et 71,30 °/,, tandis que 
les blés n° 1 et4, qui ont absorbé 71 kil. 15 et 66 kil. 77 dé ce même acide, n’en ont livré à 
leur grain que 42 kil.57 et 39 kil. 95, soit, dans les deux cas, 59.83 ‘*/,. Cependant, les rende- 
ments des n* 1 et 4 ont été plus élevés que ceux des n°s 6, 7, et 8. Si, donc, les circonstances 
atmosphériques avaient été aussi favorables à la migration pour les n°“ 4 et 4 que pour les 
n° 6, 7et 8, les récoltes n°* 1 et 4 eussent été encore meilleures, tandis qu'inversement, une 


DT 
(4) 11 y a deux manières de calculer ces pourcentages moyens : 1° Preadre la moyenne arithmétique entre 
tous les pourcentages particuliers ; 2° calculer le pourcentage moyen d'après les éxigeéñcés movennes. Ces 


deux systèmes ne donnent pss exactement les mêmes chiffres, nous avons adopté le deuxième qui nous pa- 
raît le plus logique. 
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migration moins favorisée eût abaiïssé les récoltes n°* 6, 7 et 8. La pratique agricole a done le 
plus grand intérêt à pourvoir largement les terres à blé d'acide phosphorique assimilable, afin 
d’en faire absorber le plus possible pendant la première période de la végétation. 

Notre récolte n° 1 nous apprend qu'avec 457 tiges au mètre carré, le blé peut extraire du 
sol, avant sa floraison, 71 kil.15 d'acide phosphorique à l'hectare. Le rendement de cette 
culture a été énorme (4714 kilogr. de grain et 10615 kilogr. de paille à l’état de siccité com- 
plète) On peut donc, sans crainte d’erreur, considérer comme maxima la quantité d'acide 
phosphorique absorbée. 

Il est même permis de penser qu'elle était exagérée, puisqu'il s’en est perdu 10 kilogr. 
entre la floraison et la maturité. Mais les tiges avaient été coupées au ras du sol. [Ty a donc lieu 
de tenir compte de la quantité d'acide phosphorique que contenaient les racines, et qui peut 
être évaluée à 6 kilogr. environ, qui, joints aux 71 kil, 15 contenus dans les parties aériennes, 
portent à 77 kil 15, soit 80 kilogr. en chiffres ronds, la quantité maxima que le blé peut 
extraire du sol, dans les conditions les plus favorables. 

Nous avons cité précédemment des blés de Verrières beaucoup plus riches, mais nous 
avons aussi constaté qu'entre floraison et maturité cet excès de richesse avait disparu et 
constituait, par conséquent une surcharge, inutile. 

Les influences climatériques qui succèdent à la floraison déterminent une utilisation plus 
ou moins complète de l’acide phosphorique absorbé, suivant qu’elles sont plus où moins 
favorables à la migration qui doit alors s’opérer. | 

Les exigences du grain à l'égard de l'acide phosphorique sont très précises et ne s’écartent 
que fort peu des 9 millièmes de son poids, à l'état sec, ainsi que nous l'avons précédemment 
constaté (tableau de la page 816). Si, donc, pour le blé n° 8, la migration, au lieu d’être de 
82,46 °/, n'avait été que de 59,83 /, Comme au blé n° 1, ce blé n'ayant pu absorber que 
43 kil. 75 d'acide phosphorique, n'en aurait fait passer dans son grain que 26 kil. 17 au 
lieu de 36 kil. 8, et n'aurait pu produire que 2934 kilogr. de grain sec à 8,92 °/+, d'acide 
phosphorique, au lieu de 4044 kilogr. La récolte pouvait donc se trouver diminuée de 
plus d’un quart, par le seul fait d’un temps moins favorable à la migration de l'acide phos- 
phorique. 

Cette observation prouve, une fois de plus, l'importance capitale, pour la pratique agri- 
cole, de fournir l'acide phosphorique abondamment au blé, dès le début de sa végétation, 
car la récolte qui en aura absorbé la plus forte quantité avant sa floraison, sera certaine- 
ment la mieux assurée contre les chances d’une migration imparfaite. 

C'est ainsi que notre blén°1, qui n’a pu réaliser qu'une migration de 59,83 */,, a cependant 
donné la très grosse récolte de 4,714 kilogr. de grain sec, parce que, à la floraison, il conte- 
nait déjà 71 kil. 14 d’acide phosphorique, et a pu, tout en en perdant 10 kilogr. entre la flo- 
raison et la maturité, en faire passer 42 kil. 57 dans son grain. 

Cette absorption hâtive de l'acide phosphorique n’est cependant pas la condition absolue 
du succès, ainsi que le prouve notre récolte n°5, qui a pu faire passer dans son grain 39 kil. 14 
d’acide phosphorique, bien qu’à la floraison elle n’en avait encore absorbé que 2% kil. 47. 
Mais il a fallu, pour cela, des circonstances climatériques extraordinairement favorables, sur 
lesquelles il serait imprudent de compter. 

Il résulte des données qui précédent, que pour faire 1,000 kilogr. de grain, il faut, au 
moins 8 kil. 89 et, au plus 9 kil. 67 d'acide phosphorique, soit en moyenne, 9 kil. 45. Or, la 
migration minima ayant été de 59,83 °/,, pour faire passer les 9 kil. 15 d'acide phosphorique 
dans le grain avec une semblable migration, il faut que la plante en ait absorbé 15 xl. 30 
EE LE PEN 

59,83 | 

Pour produire une récolte de 40 hectolitres de grain, pesant à l'état sec 2,752 kilogr., 
ainsi que nous l'avons précédemment établi, il faudra donc que la terre puisse fournir 
21,52 X 15,30 

1,000 
plus de 1 kil. par hectolitre de grain à produire. 

Mais la récolte qui aura pu absorber cette quantité d'acide phosphorique, pendant le cours 
de sa végétation, ne sera pas forcément limitée à 40 hectolitres, et pourra donner beaucoup 
plus, si les circonstances climatériques sont favorables, et permettent une migration plus 
élevée. 

Si nous supposons, en effet, que les 42 kil. 10 d'acide phosphorique aient été absorbés dès 
la floraison, et que la migration ait pu être de 82,46 °/, comme pour notre récolte n° 8, nous 
42,10 >< 82.46 

100 


— 42 kil. 40 d’acide phosphorique immédiatement absorbable, soit un peu 


trouvons que le grain devrait contenir — 34 kil. 71 d'acide phosphorique, ce 
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qui donnerait 3,793 kil. 4 de grain sec à 9,15 °/, soit une récolte de 55 hectolitres. 
Inversement, dans le cas de la migration maxima. au lieu de faire 55 hectolitres de grain avec 
42 kil, 10 d’acide phosphorique absorbé par la récolte, la plante pourra faire 40 hectolitres de 


grain avec une quantité moindre d'acide phosphorique. 
5 ‘état s 752 ki : ir 25 kil. 18avecl 
Une semblable récolte, pesant à l’état sec 2,752 kilogr. et devant contenir 25 kil. vec la 


migration maxima de 82,46°/,n’aurait besoin d’ absorber pendant le cours de sa végétation que 
93 kil. 18 >< 100 M 
== ——— — 30 kil. 54. 
82,46 à 
Pour produire 40 hectolitres de grain, un hectare de terre devra donc fournir au blé de 


30 kil. 54 à 42 kil. 40 d'acide phosphorique, suivant que les circonstances climatériques seront » 


plus ou moins favorables à la migration, soit, en moyenne, 36 kil. 32. 

Dans notre première étude sur le blé publiée en 1882, avec des documents beaucoup moins 
complets, el par des considérations d’un tout autre ordre, nous étions arrivé à une moyenne 
de 37 kilogr. pour la même production. Cette nouvelle étude confirme donc nettement la pré- 
cédente, et les chiffres qui en résultent peuvent être considérés comme à peu près définitifs. 

Azote. — Au second plan, mais à une faible distance de l'acide phosphorique, nous trou- 
vons l'azote qui, dans les huit exemples que nous avons cités, s'est lransporté dans le grain 
pour 56,08 °/,, en moyenne, de la quantité absorbée par la récolte entière, prise au moment 
où elle en élait le plus chargée. 

Ici encore, nous constatons que la migration maxima s'est produite pour les récoltes les 
moins riches, mais avec moins de netteté, et avec des écarts moins accentués que pour 
l'acide phosphorique. 

Notre récolte n° 4 montre que dans les terres riches en matières azotées assimilables, le 
blé peut absorber de très fortes quantités d'azote, puisqu'une semblable récolte, sur la surface 
d'un hectare, en aurait contenu, dès la floraison, 190 kil. 79, dont plus de la moitié, soit 
102 kil. 67, aurait été utilisée à la production du grain. 

Dans nos trois meilleures récoltes nous constalons une certaine perte d’azote entre la flo- 
raison et la maturité. Mais les choses ne se passent pas toujours ainsi puisque, pour les 
5 récoltes suivantes, nous trouvons, au contraire, une augmentation qui, pour notre récolte 


n°5, va de 77 kil 12 à 480 kil. 192, soit du simple à plus du double. Cette récolle s’est donc. 


comportéc à l'égard de l'azote, de la même facon que pour l'acide phosphorique. 
La quantité d’azote maxima qu'une récolte de blé peut absorber paraît donc être de 
190 kilogr. plus 20 kilogr. environ, pour les racines, soit en tout 210 kilogr , mais on peut 


obtenir de trèsbeaux rendements avec des quantités beaucoup moindres, ainsi que le prouvent « 
nos récoltes n° 7 et 8, rourvu.que les circonstances soient favorables à l'absorption et à lan 


migration, entre la floraison et la maturité. 

D'après nos analyses, 1,000 kilogr. de grain contiennent de 17 kil. 32 à 24 kil. 48 d'azote. 
Fn raisonnant sur le maximum, puisqu'il est possible, nous voyons que la production de 
k | . ec LE Re Re More vo 
40 hectolitres de grain pesant, à l’élat sec 2,752 kilogr. peut nécessiter DRAP RL ET à 


67 kil. 37 d'azote. Or, la migration pouvait n'être que de 49 39 °/, comme nous l’avons cons” 


taté pour notre récolte n° 2. Pour que le blé puisse fournir sûrement à la formation de son . 


67,37 X 100 
19,39 
10 kilogr. pour les racines. Nous dirons donc que, pour assurer une récolte de 4) hectolilres 


grain 67 kil. 37 d'azote, il faut qu’il en ait absorbé 


de grain à l'hectare, il faut que la plante puisse absorber 146 kilogr. d'azote, soit 3 kil. 65 « 


par hectolitre. 


Mais, comme pour l'acide phosphorique, la récolte qui a absorbé cette quantité d'azote « 


n'est pas forcément limitée à 40 hectolitres. Si, au lieu d’une migration minima, les circons- 
lances climatériques lui en permettaient une maxima, ce ne serait plus 67 kil. 37 d'azote qui 


136 X 68,31 ; k ; 1 
—  S — 92 kil. 90, ce qui donnerait 3,794 kilogr. 
de grain sec à 24,48 °/,, d'azote, ou 5,363 kilogr. à 17,32 °/,.. Le sol qui peut donner 40 hec- 
tolitres de grain, à l'hectare, dans des conditions convenablement favorables, pourrait done, 
sices mêmes conditions devenaient extraordinairement favorables, arriver à donner de 55 à 
18 hectolitres. 

Inversement, si au lieu de produire du grain à la richesse la plus forte et avec la migration 
Ja plus faible, le grain devait avoir la richesse la plus faible, la migration devant être maxima, 
nous trouverions que, pour produire 40 hectolitres de grain à 17,32 °/,,, il faudrait seulement 
Ne SR AE TE NOR À à 41,66 >< 100 ; 
2,752 X 17,32 — 47 kil. 66 d'azote pour la formation du grain, et ee — 69 kil. 77 

58.3 


passeraient dans le grain, mais bien 


pour la production de la récolte entière. 


— 136 kil. 40, plus environ 


PP 
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On peut donc conclure que, pour produire 40 hectolitres de grain, il faudra de 69 kil 77 
à 136 kil. 40 d'azote, suivant que la variété cultivée donnera du grain plus ou moins azoté, et 
suivant aussi que les circonstances climatériques ser: nt plus ou moins favorables à la migra- 
tion. La moyenne de ces quantités extrêmes serait 103 kilogr., quantité qui peut être consi- 
dérée comme assurant la récolte, dans la grande majorité des cas. Dans nos études publiées 
en 1882, nous élions arrivé à une moyenne de 92 kil. 6. 

Nous avons dit que la même quaniité d'azote, soit 136 kilogr. peut produire de 40 à 78 hec- 
tolitres de grain, suivant que les diverses conditions sont plus ou moins favorables. Mais il est 
bien évident que le maximum ne saurait être atteint, que si aucun des autres éléments néces- 
saires ne fait défaut. Or, nous avons vu que la quantité d'acide phosphorique qui peut pro- 
duire une récolte de 40 hectolitres, soit : 42 kil 10, ne peut donner, dans les circonstances les 
plus favorables, que 55 hectolitres de grain, au maximum. Pour que le blé pût profiter des 
circonstances les plus favorables à l’utilisation de son azote, il faudrait donc, nécessairement, 
qu'il eût absorbé un excédent d'acide phosphorique. 

Ainsi se trouve démontrée une fois de plus l'influence prépondérante de l'acide phospho- 
rique dans la culture du blé, bien que les quantités absotues qu'exigent les récoltes soient 
beaucoup moindres pour cet élément que pour plusieurs autres, et pour l'azote en particulier. 

Rien ne pouvait, mieux que les observations précédentes, expliquer ces récoltes extraor- 
dinaires qui se produisent de loin en loin, et surprennent le cultivateur, qui ne peut com- 
prendre de semblables irrégularités, alors qu'il suit invariablement les mêmes pratiques. 

Au point de vue des exigences de la production du grain, l'azote n occupe que le second 
rang, ain. i que nous venons de l'établir Mais nous cultivons le blé pour en faire de la farine, 
et ensuite du pain. Or, parmi les matières qui se forment et s accumulent dans le grain de 
blé, la plus précieuse est incontestablement le gluten. C'est cette substance azotée, apparte- 
nant à la classe des albuminoïdes, qui donne à la pâte son liant, qui procure au pain ses 
qualités physiques, et qui contribue le plus à lui donner sa puissance nutritive. L'azote con- 
tenu dans le blé s’y trouve, pour la plus grande partie, (les quatre cinquièmes au moins) à 
l'état de gliten. Si donc l’azote ne vient qu’au second rang parmi les éléments nécessaires à 
la production du grain, il occupe, au contraire, le premier rang au point de vuede sa qualité. 

Or, les blés que l'agriculture et le commerce fournissent à la meunerie, présentent à cet 
égard des écarts fort importants. 

On a vu précédemment que dans nos huit récoltes à grand rendement, la richesse. du grain 
en azote a varié de 17,32 à 23,94 0/., ce qui donne un écart de 27,65 °/, du maximum. Mais 


QE] 
ÿ ar; POIDS RENDEMENT AZOTE ‘ 
VARIÉTE PROVENANCE DE 1.000 GRAINSIEN GRAIN SEC [pans 4 000 kiLCS ECARTS 
| SECS à l'hectare de grains secs 
ent ss 
ARR, 12. 2 A882. 38892 3940k 23k60 
SPENCER = 37.98 4212 24.06 
Nesmy ....... nent 10.33 ? 23.89 
M bostennr Mainpincien,..,. — 40-20 4026 18-92 8.81 
MIMONINELTEN. CA 1803: 42.23 ? 18.33 
Bosquet..... 1 11902: 33.67 1574 16.79 
/ Mainpincien...., 1893, 46.15 ? ne 
, RON a nur on LOUS. 38.68 Ha tal 20.78 
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NET de Be re #7 92 4504 17.39 À 
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les variations prennent une bien autre amplitude si, au lieu de ne comparer que des blés de 
récoltes abondantes, on examine des grains de cultures moins heureuses. 

Dans mon dossier du blé, je trouve 75 analyses de grains de provenances très diverses, et 
de récoltes plus ou moins réussies. Le dosage d'azote le plus élevé est de 29 kil. 83 pour 
1,000 kilogr. de grains secs, et le plus bas descend à 12 kil. 96, soit un écart absolu de 
16 kil. 87, et de 56,55 c/, du maximum. : 

Dans les 70 analyses publiées par M. Pagnoul, dans les Annales agronomiques, les richesses 
en azote vont de 14,60 à 28,59 °/.., donnant un écart proportionnel de 48,93 °/, du maximum, 
écart peu inférieur à celui qui vient d'être indiqué. | 

Les variétés exercent certainement une grande influence sur la richesse en azote, et par 
conséquent, sur la qualité du grain. Maisla culture, lacomposition du sol, lesengrais employé 
jouent aussi un rôle fort important, ainsi que le prouvent les résultats consignés dans les : 
tableau de la page 825 et obtenus sur des grains de même variété cultivés dans des condi- | 
tions différentes. | 

Rapportés aux richesses maxima, les écarts ressortent, pour chaque variété, aux chiffres 


suivants : ; 
Blé de Bordeaux,.... .... 34.41 0/0. : 
LR CURE PARA 19.20 — 
Blé Victoria d'hiver... 32.33 — 4 
Dlé ONE Am TT 51.46 — . 
Blé Seigle sue 05e. neue 14,55 — 
DE SITE cr rot 13.09 — 
Giles mêmes blés peuvent présenter, sous des influences jusqu'ici indéterminées, des écarts 


de richesse allant de 13 à 51 °/. des richesses maxima observées, 1l est certainement permis 
d’espérer que l'étude des conditions favorables aux richesses maxima, permettra de les réa- | 
liser ou, tout au moins, de s'en rapprocher le plus souvent, et d'améliorer, dans de très larges. 
proportions, la qualité des blés obtenus. ; 

La magnéste, bien qu'elle ne soit absorbée qu'en quantité relativement faible, tient, cepen- 
dant, le troisième rang d'importance pour la formation du grain, puisqu'elle y passe, en. 
moyenne, dans la proportion de 47,92 °/, de la quantité absorbée. #Aussi la voit-on, le plus” 
fréquemment, augmenter dans la récolte, entre la floraison et la maturité. . 

Pour former 1.000 kgr. de grain, il faut, au maximum, 2 kgr.57 de magnésie. Pour assu- - 


rer une récolte de 40 hectolitres, pesant à l’état sec 2.752 kgr., il faut donc que le blé puisse, 
2 EN 
livrer à son grain 7 kgr. 07 de magnésie  —, et comme la migration minima den 


cet élément est de 38,89 */,, pour que le grain puisse tirer de la plante les 7 kgr.07 qui lui 
; 7.07 x 100 
sont nécessaires, il faut qu’elle en ait absorbé 18 kgr. 18 En 
Avec la migration maxima de 6 h. 50 °/, et pour produire 40 hectolitres de grain à la ri- 
chesse minima de 1.73 °/,, la quantité de magnésie nécessaire se réduit à 4 kgr. 76, et à 
7 kgr. 38 pour la récolte entière. 
La production d'une semblable récolte peut donc être obtenue avec des quantités de ma- 
gnésie variant de 7 kgr. 38 à 18 kgr 18, soit, en moyenne, 12 kgr. 78. Dans notre étude des 
1882, nous étions arrivé à une moyenne bien voisine de celle-ci, puisqu'elle était de12 kgr. 20% 
L'acide sulfurique, où plutôt le soufre dosé et calculé à l'état d'acide sulfurique, vient au 
quatrième rang dans l'ordre d'utilité pour la formation du grain. 4 
Jusqu'ici, les fonctions physiologiques du soufre sont restées fort obscures à cause du mode. 
de dosage suivi par les chimistes qui se bornaient à déterminer l'acide sulfurique des sulfates 
contenus dans les cendres des végétaux ou de leurs diverses parties, comme nous l'avons. 
dit à propos des méthodes d'analyse. 
C'est ainsi que, dans l'ouvrage récent de M. Dehérain, où sont résumées les principales, 
données physiologiques que possède la science sur l'assimilation des matières minérales, nouss 
trouvons la mention suivante : | 
« L'acide sulfurique n'est pas abondant dans les cendres, et ne parait pas exercer un@ 
« action bien marquée sur la végétalion. » à 
Cependant on sait que les matières albuminoïdes admettent le soufre dans leur compos 
sition. D'après les analyses de Ritthausen, le rapport du soufre à l'azote se trouverait exprimé 
per les nombres contenus dans le tableau de tête de la page 827, dans les matières albumi 
noïdes d’origine végétale. 
D'autre part, les analyses des grains de blé indiquent une forte proportion d'azote qui s' 
trouve, pour la plus grande partie, à l’état de matières albuminoïdes. On devrait donc trouve 
dans le blé une quantité de soufre, allant de 5 à 10 ‘/., de la quantité d'azote dosée. Or, l'azote 
entrant dans le grain de nos blés dans la proportion de 17.32 à 23.99°/ le soufre devrait s y 
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DANS 100 DE MATIÈRE SÈCHE SOUFRE 


A  —— 


pour. cent 


AZOTE SOUFRE D’AZOTE 

RAD UD QUE 2e see es Rte 17.60 1.55 8.80 
_ JA POFÉE re LOUE CONALESE | 45,15 1.48 1.49 

—  L'QUT 11): SORT PEER EESES MS de TRE 0.76 4.40 

— DUT A aie die co Me 17.14 1.04 6 07 

— de OUEECCMES MOLE ÉPPRRERRNRSE 1681 0.89 5.44 
LE TE NN CMS NE PONRSP PPT ONE 18.06 0,85 4 70 
CORRE D este coues : oi 1.66 9.37 
Lisa CORRE NN PP AE TRES heu Lo 4 16 63 0.88 5.29 
PET IE en me nes eus dos se 16 89 1.01 5,98 


trouver dans celle de 0,86 à 2.39 °/,, au moins, en admettant qu'il n'y ait pas d’autres com- 
posés sulfurés que les matières albuminoïdes. 

Exprimées en acide sulfurique, ces proportions de soufre s'élèvent de 2,15 à 5.97°/,. Cepen- 
dant, le dosage de l'acide sulfurique dans les cendres de nos grains nous avait donné les 
résultats suivants. 


ACIDE SULFURIQUE 


— 


dans 100 kilos | dans 100 kilos 
de cendres, de blé sec. 


Ces quantités nulles ou presque nulles sont bien loin de correspondre aux déductions qui 
précèdent. Nous devions nécessairement en conclure que la calcination faisait perdre la plus 
ages partic du soufre existant dans la matière végétale, et c'est ce qui nous a conduit à étu- 

ier et à adopter le procédé de dosage que nous avons décrit dansla première partie de ce 
travail. Nous avons donc repris tous nos échantillons, et refait les dosages par la nouvelle 
méthode, et ce sont les résultats obtenus dans ces nouvelles analyses que nous avons inscrits 
dans nos tableaux. 

Les pertes de soufre pendant la calcination des grains s'expliquent facilement, car les cen- 
dres qu'ils laissent contiennent à peine la quantité de bases (potasse, chaux, magnésie, etc.) 
capable de retenir le phosphore, en le transformant en phosphates. Il en résulte que l'acide 
sulfurique des sulfates préexistant, s’il y en a, doit être en grande partie chassé par l'acide 
phosphorique. Quant au soufre de matières organiques, il doit forcément s’échapper à l'état 
d'acide sulfureux. 

Mais les grains ne sont pas les seules matières végétales qui perdent du soufre pendant la 
calcination. En appliquant la même méthode de dosage aux plantes en fleur, et aux plantes 

entières prises à maturité, nous avons reconnu que tous les dosages d'acide sulfurique faits sur 
les cendres étaient insuffisants. On trouvera d'ailleurs dans le tableau de la page suivante, la 
comparaison des résultats obtenus par les deux méthodes dans nos huit blés, à floraison, à 
maturité, et dans les grains. 

_ Comme on le voit, les pertes de l'ancienne méthode sont fort importantes et, de plus, très 
irrégulières, de sorte qu’il était impossible, avec les anciennes analyses, de se faire une idée 
quelconque du rôle du soufre dans la végétation. 

Avec les nouvelles analyses, au contreire, nous le voyons pénétrer dans le blé en quantités 
importantes, le plus souvent même supérieures à celles du phosphore. La quantité absorbée 
augmente souvent de la floraison à la maturité (cinq fois sur huit). et enfin il intervient ré- 
guliérement dans la formation du grain, pour laquelle il remplit une fonction plus impor- 
tante que la potasse et la chaux, et qui le place au quatrième rang parmi les éléments néces- 
saires à cette formation. 
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A FLORAISON A MATURITÉ DANS LE GRAIN 
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Îl'est d'ailleurs très remarquable que les exigences du grain à l'égard du soufre paraissent 
être plus précises que pour l'azote et la magnésie. qui occupent un rang plus élevé, car dans 
nos huit blés, nous trouvons que l'acide sulfurique est l'elément qui varie le moins après l’aciden 
phosphorique. 4 

Les quantités de soufre, exprimées en acide sulfurique, nécessaires à une récolte de 40 hecs 
tolitres de grain, s'établissent de la manière suivante : 


Ë 

4°: Pour le grain, avec la richesse mimima"s. 21, . eee «ss ee 10k0 44 { 
_— avec la richesse maxima ...,..... BR AOE RE Es ee murs 11 778 

20 Pour la récolte entière, avec la riche-se minima et la migration maxima.......,. .... 26 7OÙ ; 
== avec la richesse maxima et la migration minima... .....,.... 5.077 

Soit en moyenne : Pourde grain-seul. 21,10 sesosssres sersere secs 1091 

Pour la récolte entière. ..::.. 20. re dre Te CRC ME vs: 42 385 R 


La potasse est absorbée par le blé en bien plus grande quantité que les quatre éléments 
précédents, et cependant son rôle dans la formation du grain est relativement beaucoup 
moins important, puisqu'elle ne s'y transporte que pour 12,87°,, en moyenne de la quantités 
absorbée, Son principal rôle consiste done dans la formation de la tigeet des feuilles. Aussi 
la trouvons-nous au maximum dès la floraison et même un peu avant, ainsi que l'ont constatés 
les expériences de Montsouris précédemment rappelées. é 

À partir de ta floraison, les feuilles se dessèchent peu à peu, à mesure que se résorbe la plus 
grande partie de leur substance pour la formation du grain. Une faible partie de leur potassem 
et une proportion plus importante de leur magnésie et de leur azote servent à transporter le 
phosphore et le soufre dans le grain, car ils ne peuvent s’y rendre que sous forme de phos« 
phates et sulfates, ou de matière albuminoïde. 

Mais la plus grande partié de la potasse, inutile à ce mouvement, reste dans les tiges el 
les feuilles, et retourne partiellement au sol, à mesure que le vent détache les feuilles dessé 
chées, ou qu'elle est enlevée par le lavage des pluies, ou enfin rejetée par voie d'excrétion,« 
ainsi que nous l’avons expliqué précédemment. C'est pourquoi nous voyons la potasse décroître 
invariablement dans la tige entre la floraison et la maturité, alors même que les racines peu 
vent continuer à en absorber. 1 

La potasse n’existant pas à l'état de liberté dans le sol, ne peut pénétrer dans les végétaux 
qu'à l'état de sels salurés, et c’est certainement à la grande solubililé de ses divers sels qu'ellem 
doit d'y passer en quantités aussi considérables. Comme nous l’avons précédemment expliqué,« 
elle y apporte les acides nitrique, sulfurique, phosphorique et la silice qui sont combinés avec 
elle dans le sol. Mais, à mesure que l’azote de l'acide nitrique, le phosphore, et le soufre des 
acides phosphorique et sulfurique, sont utilisés par la plante à la formation des matières 


‘ 


organiques azotées (albuminoïdes, amides, alcaloïdes, etc., etc.), la potasse, devenue pou 


se combine aux acides végétaux formés en même temps et, pour la partie qui excède le pour 
voir de combinaison de ces acides, à l'acide carbonique absorbé par les feuilles, ou résultant 
des combustions internes de matières organiques que nous avons signalées. C'est très proba= 
blement à l'état de bi-carbonate,et peut-être un peu aussi à l’état de silicate,qu’elle est élimi=" 
née entre la floraison et la maturité. Ÿ 
Une très faible partie-de la potasse absorbée, (9,15 à 20,37 °/, seulement) passe dans Len 
grain avec le soufre et le phosphore qu'elle y transporte, concurremment avec la magnésien 
Pour que Ja totalité de l'azote nécessaire à la plante pût être absorbée à l'état de nitrate de 
potasse, pour la production d'une récolte de 40 hectolitres de grain qui doit utiliser, ainsi que» 
nous l'avons établi, de 70 à 136 kilogr. d'azote, il faudrait de 235 à 456 kilogr. de potasse. M 
Mais, comme une partie de l'azote est absorbée a l'état de nitrate de chaux, de soude, de 
magnésie, de sels ammoniacaux et peut-être même d'azote élémentaire, les quantités de 


SUR LA COMPOSITION ET LÉS EXIGENCES DES CÉRÉALES 829 


potasse absorbées ne sont jamais aussi considérables, et nous voyons, par l'exemple de notre 
blé no 5, qu'une très forte récolte peut être obtenue avec une quantilé de potasse relalive- 
ment faible. On peut donc dire que le blé possède, à l'égard de la polasse, des exigences assez 
élastiques, et d'autant plus faibles que le sol est plus riche en calcaire, la chaux pouvant par- 
tiellement remplacer la potasse dans son rôle de véhicule de l'azote nilrique. Il y a cependant 
un minimum de potasse absolument indispensable, c’est la quantité qui doit passer dans le 
grain, et comme 1 006 kilogr. de grain sec n'en contiennent pas moins dé 4 kil. 55, d’après 
les analyses précédemment données, il est clair que pour produire 40 hectolitres de grain 
esant sec 2,752 kilogr., il faut au moins 4 kil. 55 K 2,152 — 10 kil. 95 de potasse, et comme 
a migration la plus favorable à la potasse a été de 20,37 */, il est évident que pour donner 
c 00e AT at: s .…. 40,25 X 100 
au grain 10 kil. 25 de potasse, il faut que la plante en ait absorbé au moins pe — 
50 kil. 31, 

Mais. si au lieu d'avoir la richesse minima, le grain devait avoir la richesse maxima, qui 
est de 6,03 +/°, d'après nos analyses, et si la migration ne devait être que de 9,15 °/, comme 
pour notre blé n° 1, le moins favorisé à cet égard, la quantité de polasse nécessaire pour pro- 
duire 40 bectolitres de blé s'élèverait à 6,03 X 2,752 — 16 kil. 39 pour la formation du grain et à 
16,59 x 100 
2 19,15 
40 hectolitres, les exigences du blé à l'égard de la polasse peuvent varier entre 50 kil, 31 et 
181 kil. 34, ce qui donne une moyenne de 115 kil. 81. Dans notre étude de 1882, nous élions 
arrivé à une moyenne de 116 kil. 2. 

La chaux est encore moins nécessaire que la potasse à la formation du grain, puisqu'elle 
n'y passe que dans la proportion de 8,33 °/,, moyenne de la quantité totale absorbée. 
Comme la potasse, mais en bien moindres quantités. la chaux est surtout utile à la formation 
de la tige et des feuilles. Comme elle aussi, mais pour une part bien plus faible, elle concourt 
au transport de l'acide phosphorique dans le grain. Mais son rôle principal paraît être de 
remplacer partiellement la potasse comme véhicule chargé de transporter dans la plante les 
acides phosphorique et sulfurique, ct, surtout, l'azote nitrique qui peut être absorbé à l'état 
de nitrate de chaux. Cette intervention est très secondaire, et ne grandit un peu que 
lorsque la potasse fait défaut, comme nous le constatons pour nolre récolte n° 5 qui est, en 
même temps, la plus pauvre en potasse; ct l'une des plus riches en chaux de toute la série 
(on se souvient qu’elle provient d'un sol calcaire). 

Cependant la richesse en chaux du grain de blé varie fort peu, ce qui semble indiquer que 
bien que les quantités absorbées par la plante soienttrès variables, bien que la migration de 
la chaux vers le grain soit très faible, néanmoins cette base Joue un rôle important dans sa 
formation, bien que la quantité de chaux qui luiest nécessaire soit évidemment très minime, 
puisque le grain le plus riche dans nos huit analyses n’en contient que0,;*9» 63. 

Il en résulte que, pour faire 40 hectolitres de grain, il faut, au plus 0,89 X 2,752 — 9 kil 45 
de chaux et, comme la migration minima de la chaux est de 5,16°/,, d'après nos analyses, 
pour assurer 2 kil. #5 dechaux àla formation du grain, il faut que la récolte entièreen ait absorbé 

DAS NK 4 
EE ep AE 
D 16 

Mais si, au lieu de considérer la richesse maxima du grain, nous parlions de sa richesse 
_ minima qui est de 0,68 °/, et si nous supposions la migration maxima, qui est de 11,04 See 
nous trouverions que pour faire 40 hectolitres de grain, il ne faudrait que 0,68 X 2,752 — 
1 kil. 87 de chaux, et que celle quantité serait assurée à la fructification par nne absorption de 
1,87 X 100 


. 11.84 

Nous pouvons donc dire que la quantité de chaux nécessaire à la production d’une récolte 
de 40 hectolitres de blé variera de 16 kil. 94 à 42 kil, 53 et sera, en moyenne, de 29 kil. 73. 
En 1882, nous avions trouvé 25 kil. 20. 

Après la chaux, vient l'oxyde de fer, qui présente une migration moyenne de 3,74 °/, seu- 
lement avec de grandes variations allant de 0,28 à 917 Bla: 

Pour la chaux, la quantité contenue dans le grain est assez uniforme, puisqu'elle varie 
serlement de 0,68 à 0,89 °/,. Pour l'oxyde de fer, les variations sont beaucoup plus 
étendues, car elles vont de 0,01 à 0,47 °/9. Or. quelle est cette récolte qui ne contient 
que 0,1 °L,, soit 50 grammes dans loute la masse de grain produite, à l'hectare ? C'est 
précisément la meilleure de toute la série. Nous sommes donc autorisés à conclure que 
l'oxyde de fer ne joue qu’un rôle très effacé dans la formation du grain, si tant est qu'il lui 
soit nécessaire. 


— 181 kil. 31 pour la récolte entière. On voit donc que pour une récolte de 


— 16 kil. 94 dans la récolte entière. 
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On sait, au contraire, que l'oxyde de fer joue un rûle important dans la format 
de la chlorophylle, matière colorante verte des feuilles. 
La silice n'est que bien peu utile à la fructification, si tant est qu'elle le soit, puisqu'il ne 
passe dans le grain que 1°/,, au plus, de la quantité contenue dans la récolte entièr 
bien que cette quantité soit beaucoup plus considérable que pour aucun des autres élémer 
minéraux qui concourent à la formalion de la plante. Les quantités absolues de silice conte 
nues dans le grain sont d’ailleurs très faibles. 4 
Les cendres des farines bien blutées en contiennent encore beaucoup moins que les grains, 
dont elles proviennent, et souvent même pas du tout. Si donc la silice intervient utilement 
dans la production du grain de blé, ce ne doit être que pour la formation de ses envelopg es 
qui passent dans le son, à la mouture. | 
Le rôle utile de la silice parait donc borné à la production de la tige et des feuilles. Elle 
est souvent très abondante dans les cendres du blé dès la floraison. Notre récolte n°7, quie 
contenait alors 167 millièmes, soit près de 17 °/, de la matière sèche à cette époque, en estu 
remarquable exemple. ù | | 
Toutefois notre récolte n° 4, la meilleure de la série, n'en ayant donné que 33 millième 
il est bien évident que les quantités plus fortes que l'on constate fréquemment ne sont poil 
nécessaires, mais seulement accidentelles. Il est à remarquer, du reste, que tandis que Q 
taines récoltes continuent à en absorber après la floraison, d'autres, au contraire, éprouver 
une importante déperdition entre la floraison et la maturité. C'est ainsi que notre récolte n° 
la plus riche à la floraison, puisqu'elle en contenait 1,715 kil. 21, se trouve, au contraire, 
lus pauvre à la maturité, car elle n’en contient plus que 275 kil. 82 seulement. 
Il résulte évidemment de ces constatations que la silice est souvent absorbée sans néces 
sité par les racines du blé et simplement parcéqu'elle se trouve abondamment en dissolutio 
dans le liquide nutritif qu’elles trouvent dans le sol. Il est très possible aussi qu'une certait 
quantité de la silice dont l'analyse constate la présence dans les récoltes n'ait point été absot 
bée par les racines, mais se trouve simplement à l’état de poussière attachee à la surface de 
plante. La plupart des terres étant très riches en silice, on conçoit facilement que les planté 
en aient une certaine surcharge par la poussière fine enlevée à ces terres par le vent et recueils 
lie par les feuilles auxquelles elle s'attache, retenue par leur humidité et par les poils domb 
certaines surfaces sont recouvertes. | ï 
IL est bien possible aussi que certaines surcharges d'oxyde de fer et de carbonate de chaux 
soient produites de la même facon sur les plantes qui croissent sur des terres ferrugineuses@ 
calcaires. À 
9 La soude est évidemment inutile à la production du grain, puisque de très belles récoltes 
comme nosn* 3 et 7 n’en contiennent pas. Est-elle du moins utile à la production dela paillk 
Les quantités que l'on trouve dans certaines récoltes pourraient le faire croire. Cependan 
lorsqu'on la voit tomber à des proportions excessivement faibles et même à zéro dans d 
récoltes qui ont produit plus de 4,000 kilogr. de grain sec à l'hectare. il faut bien admet 
qu’elle n'est d'aucune utilité et que si on la rencontre parfois dans le blé en quantités impo 
tanles, c’est qu'elle a été absorbée accidentellement. | 
Le plus ordinairement, elle a accompagné l'azote nitrique qui a été donné à la plantesoi 
forme de nitrate de soude, employé comme engrais, lequel nitrate n'a pas eu le temps des 
transformer en nitrate de potasse avant son absorption. Péligot n'avait pas trouvé de sout 
dans les blés qu'il avait analysés pour ses recherches sur la répartition de la soude et den 
potasse dans les végétaux (1). Mais, à cette époque, l'emploi du nitrate de soude n'était qu 
peu répandu, etil est bien probable que les blés examinés par le savant académicien n € 
avaient pas recu. Bien que la soude ne soil aucunement nécessaire à la végétation du blé 
concoit cependant, puisqu'elle peut y pénétrer en y transportant l'azote nitrique, et probabli 
ment aussi l'acide phosphorique, qu’elle doit rendre quelques services à l'entreprise agrico 
dans les sols pauvres en potasse et en chaux où elle peut, dans une certaine mesure, rempl 
cer ces deux bases comme véhicule des éléments les plus importants. É 
Pour l'oxyde de fer et la silice, qui paraissent inutiles à la formation du grain, ainsi 
nous l'avons établi, et ne s'y rencontrent qu'accidentellement, nous ne pouvons suivre la mêm 
méthode que pour les autres éléments, pour arriver à préciser les exigences de la productio 
d'une récolte de 40 hectolitres. Nous nous bornerons donc à la considération des richess 
maxima et minima constatées par les analyses. Or, notre récolte la plus pauvre en oxÿ ec 
fer est notre n° 7, car elle n'en a absorbé que 14 kil. 20, avant la floraison, pour tomber 
12 kil. 09, à la maturité. Elle a produit, avec cette quantité d'oxyde de fer, 42,210 kilogr. « 


(4) Annales de Chimie et de Physique, 4e série, tomes XIT, XVIII et XXII. 
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matière sèche, Nous pouvons donc dire que, pour obtenir 8,544 kilogr. de matière sèche, soit 


8,44 X 14,20 ‘ ‘ 
Eee RÉ gi 086 d'oxyde de:far;En 


une récolte de 40 hectolitres, il faudra au moins 15 210 


. partant, au contraire, de notre récolte n° 3 qui contenait déjà 29 kil. 02 d'oxyde de fer à la 


floraison, et qui est arrivée au premier rang avec 33 kil. 20 à la maturité, cette récolte ayant 
produit 16,650 kilogr. de matière sèche, nous aurions, pour une récolte de 40 hectolitres 
5,044 X 33,20 


16,650 
et 17kil. 04, sauf l'erreur possible provenant de la surcharge des poussières ferrugineuses 
attachées aux plantes, ainsi que nous l’avons précédemment indiqué. 

Pour la silice, le même système de calcul nous donne un minimum de 201 kil. 40 et un 
maximum de 1,200 kil. 21 en partant des récoltes n° 5, la moins chargée de silice et no 7 qui 
en a, au contraire, absorbé la plus forte quantité, Mais Ja récolte n° 7 s'éloigne tellement, à 
cet égard, des 7 autres récoltes, que nous sommes auturisés à penser qu’elle a été l'objet d’une 
surcharge accidentelle. Nous prendrons donc pour base des exigences maximaen silicela teneur 
de notre récolte n° 3, qui est de 666 kil. 97 pour une récolte totale de 15,985 kilogr., ce qui 
donne, pour une récolte de 40 hectolitres, un maximum de 356 kilogr. seulement. 

En résumé, parmi les éléments qui concourent à la production de la récolte du blé, un 
seul est beaucoup plus important pour le grain que pour la paille, c’est l'acide phosphorique. 
Un autre, l'azote, se partage presque également entre la paille et le grain avec une légère 
préférence en faveur du grain. Quatre autres, la magnésie, le soufre, la potasse et la chaux, 
sont généralement plus necessaires à la paille qu’au grain, touten jouant encore un rôle impor 


— 17,04. Les limites d'utilité de l'oxyde de fer se trouveraient donc entre 9k. 936 


. lant dans sa formation. Deux autres, l'oxyde de fer et la silice, ne sont utiles qu’à la formation 


des tiges et des feuilles et ne se rencontrent qu'accidentellement dans le grain. Enfin, le der- 
nier, la soude, ne se trouve dans la plante qu'accidentellement, car elle n’est nécessaire ni à 
la paille, ni au grain, et n'intervient que comme véhicule des autres éléments. 

Quant aux quantités utiles à la production d’une récolte de 40 hectolitres à l’hectare, elles 
se résument, pour chacun des éléments précités, de la manière suivante : 


om 


MINIMUM MAXIMUM MOYENNE 


SE 


ASE BI 


Acide phosphorique.......,.,. ..... Mecs 30k54 42k10 36k32 
RUB Recereume. aespe qe SCOR Aides C9 136.40 103.08 
Magnésie........ ee M Ge ee Lie, 7.38 18 18 12 78 
DM OLD 24 eue cc 26.70 58-07 42.38 
DOPAGE ee nee RE D darorc de à 50 31 181.31 115.81 
CR Re de Meme « AS TEU sGet s 16.94 42,53 FAN EE | 
aus ec cut à Ra Mi eine 9.94 AE OR 83 49 | 
then an de. « Pre 201.40 356 00 218,70 


Les quantités minima sont les seules indispensables. 

Les quantités maxima doivent contenir une certaine surcharge, puisque nous les avons 
calculées en partant de la richesse maxima donnée par les analyses. Cependant, comme il est 
possible que la variété ait joué un certain rôle pour élever les exigences de la plante, il sera 
prudent, dans la pratique, si l’on veut assurer des récoltes élevées, de mettre à leur disposi- 
tion au moins les quantités moyennes entre les minima et les maxima. 

Il importe également de tenir compte des quantités nécessaires à la formation des racines 
comme nous l'avons indiqué à propos de l'acide phosphorique. 

L'étude des racines apportant des complications excessives dans ce genre de travail, nous 
les avons à déssein négligées. Nous ne commettrons pas une erreur bien importante en leur 
faisant leur part au moyen d'une analyse que nous avons faite sur un seul échantillon, et en 
tenant compte de leur proportion moyenne déterminée par l'examen d'un assez grand nombre 
de cas où les plantes avaient été arrachées de terre et non coupées, comme on le fait en 
grande culture. 

On concoit que cette opération de l’arrachage ne peut être faite avec une grande exactitude. 
Malgré toutes les précautions prises, il reste toujours en terre une certaine quantité de radi- 
celles très déliées, qui se brisent à la moindre traction. D'un autre côté, malgré un lavage 
très soigné, il est à peu près impossible qu'il ne reste pas un peu de terre adhérente aux 
racines, de sorte queleur introduction dans les échantillons destinés à l'analyse aurait apporté 
des surcharges de silice, d'oxyde de fer et même de calcaire, 
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Quoi qu'il en soit, voici les résultats que nous avons obtenus dans 18 constatations où nous 
avons pesé à part les racines avec 50 centimètres de la paille, c'est à-dire telles qu’elles 
auraient été laissées dans le sol par la moisson. Toutes ces constatations sont rapportées à 
l’hectare. 


RACINES POUR ! oc! 


Nos 2 RECOLTE SEC HE RACI NES! 

VARIÊTE PROVENANCE HE 

d'ordre. SÈCHES récolte 
is pra à totale. | 


nt a een D nero et | 


Blé bleu...... | Mainpincien..| 3.387k | 5.289k ; .591k : 18 414 
— de Bordeaux... 4,025 125 : .84: ; 18.16 
Kessiogland. ...... 4.199 2: 51, 17.81 
Chiddam SA P 4.418 dé 

Victoria Ne Re 2.007 
Goldendrop 3.063 
AUSITANE.- 6.0 ; 
Dattel nr. meer 
Blood-Red 

Pétanielle blanehe.. 
Victoria blanc....., 
Blé à balles noires... 
Blédde Xérése bre 
Epeautre noir barbu 
Richelle d'Australie. 
NictOoLid se 


| 


CORTE CE) 


5 
6 
7 
8 
9 


Si nous appliquons cette moyenne à notre récolte de 40 hectolitres de grain pesant 2752 k1-" 
logr., nous trouvons qu'elle devait avoir environ 1534 kilogr. de racines sèches. Or, l'analyse 
des racines du blé d'Australie récolté à Arcy (n° 18 du tableau ci-dessus) nous à donné les 
résultats suivants : 


POUR 1000 POUR 1534k 
AZDIE. are cet ce mere ee 8k70 13k35 


Acide phosphorique .... ....,... “ 2,23 3:51 
Chaux LARMES RRREE 5,48 8.11 
Mapnésie "ee te. chris 0.95 1.46 
POrasSe eee a focus Eh 4,74 RAI 
Soudeséieemerccainen a Ca EE 3.01 4.62 


À ; 
Nous ne donnons pas les dosages de l'yxyde de fer et de la silice, qui sont évidemmen à 
exagérés, à cause de la terre restée adhérente aux racines et qui, d'ailleurs, sont sans impor= 
tance, Nous ne faisons pas non plus mention de l'acide sulfurique, qui avait été dosé par cal- 
cination et se trouve par conséquent inexast. Pour établir la consommation réelle dune. 
récolte de 40 hectolitres de grain avec la paille et les racines corsespondantes, nous avons 
donc à ajouter les nombres de la 2° colonne du tableau précédent aux moyennes précéde 
ment obtenues, ce qui donne, en fin de compte, la consommation suivante, 


EE — 


POUR LA RÉCOLTE POUR LES RACINES 

enlevée. laissées en terre. TOTAL 

Acide sl phdiphbriIquet . 077 0e RCE 36k32 3k54 39k83 

ADRESSÉ EE RER PA DR GIE ue : 103 08 13.35 116.43 

l MABDéSIs. mere Len AM der dis A: 12.78 1.46 14,21 

| Potasstif PORT. Tax LOUP, 22. EN EURE 115.81 1221 123.08 

Chaux? RM PEAR RE CR 2 En RP | 29 73 8.41 38.14. 

Oxyde MEN RER PRE oder DCE | 13.49 ) 13.49 

SUICeS ra ee nr TRES FE sat RTS | 218 10 ) 218.70 

+ Atide SUHUTIQUE ANR 00 LETTRE | 42.38 +) 42.38 
| 
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Quant à la composition type du blé, nous pouvons maintenant la formuler approximati- 
vement, bien entendu, en partant des besoins minima et maxima que nous’ avons constatés, et 
en les rapportant à l’acide phosphorique, ce qui nous permettra ensuite de les calculer pour 
1000 kilogr. de substance sèche. 

Voici les résultats de ces calculs, dans lesquels nous ne tenons pas compte des racines, afin 
que nos chiffres soient comparables à ceux que l’on obtient par l'analyse des récoltes, telles 
qu’on les prélève ordinairement : 


COMPOSITION 


Minima. Maxima. Moyenne. 


AAA DRSHRONIQUE, 0... ......,...... 1 4 1 

AZDIO an. D 56065 or SABO RES 2,26 3.24 2.84 
Mugnésie ....... satédeontels soda 0.24 0.43 0.35 
PRÉC RO cdot 1,65 4.31 3.19 
CDR RE ic sebinn ni seleniel sde 0.55 1.01 0,82 
Hpuderde fon... SCC CAPE Sos cn die 0.32 0.40 0.37 

Re au RSS 6.59 8.45 TaUr 

Acide sulfurique ...., see eee 0.87 1.38 1.17 
RS RE PU 


Or, il résulte de nos analyses précédemment données que les blés à grand rendement 
contiennent à la floraison, de 3,64 à 5,58 ‘/o d'acide phosphorique, soit, en moyenne, 4,54. 
En passant de la floraison à la maturité, la proportion d'acide phosphorique s’abaisse 
généralement, bien que la quantité totale d'acide phosphorique absorbée par la récolte subisse, 
au contraire, une augmentation dans la plupart des cas. C’est que, pendant cette période, la 
formation des matières végétales est plus rapide que l'absorption de l’acide phosphorique, 
ralentie par la sécheresse de l'été. À la maturité, la richesse millésimale en acide phospho- 
rique n’est plus que de 4,23 en moyenne. 

En calculant sur la richesse moyenne à la floraison, nous trouvons qu'à cette époque, 
un blé de bonne venue doit contenir, pour 1000 kilogr. de matière sèche : 


Acide phosphorique....,,......... COL PUS 
AVOIR La 2 . 4.54 X° 2.84 — 19.79 
MASSE, 8 1, eee à 4,54 X 0.35 — 1,69 
OISE Lee. ES 4,54 X 3.19 — 14.48 
Chaux een DIT tes 4.54 X 0.82 — 3.72 
Oxyde de fer... RE AT D QU EE EC 
OUR ie desc Le 4.54 X 7.67 = 34,82 
Acide sulfurique ...,.. 4.54 X 1.17 — 5.31 


Mais nous savons que cette composition, qui est désirable, n'est pas absolument indispen- 
sable, puisque les blés qui n'ont pu absorber, avant la floraison, la totalité des éléments qui 
leur sont nécessaires, peuvent continuer à les tirer du sol après la floraison, si la saison est 
favorable. IL est certain toutefois, que plus un blé se rapprochera de la composition sus-indi- 
quée, à la floraison, plus il y aura de probabilité en faveur de sa bonne tenue jusqu’à la 
maturité, 

Quant à la composition que doit avoir le blé à la maturité, on peut évidemment prendre 
pour type la composition moyenne des huit blés à grand rendement dont nous avons donné 
les analyses, étant bien entendu que le blé peut présenter, sans cesser d'être bon, des écarts 
d'autant plus importants que l'élément considéré est moins utile à la formation du grain. Ce 
sont donc les écarts de l'acide phosphorique qui auront la plus haute signification ; viendront 
ensuite ceux de l'azote, puis ceux de la magnésie etde l'acide sulfurique et, à une grande dis- 
lance de ceux-ci, les écarts de tous les autres éléments, la potasse en tête. 


(À suivre). 


635e Livraison, — 4e Série, —-Novembre 1894, : : mms 0 
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PRÉPARATION DE L'ÉTHER BROMHYDRIQUE PUR 
Par M. Adrian. 


Ce corps, découvert par Sérullas en 1829, prend naissance par l'action du brome, de 
l'acide bromhydrique, et du bromure de phosphore sur l'alcool. 

Naquet l’obtint par l’action des vapeurs de brome sur l’éthylate de soude, et Berthelot 
en chauflant l’éthylène avec l'acide bromhydrique. 

Pendant longtemps, il fut préparé en faisant tomber goutte à goutte le brome dans un bal= 
lon contenant une partie de phosphore ordinaire, ct quatre parties d'alcool absolu, 

Personne moditia plus tard ce mode opératoire en substituant le phosphore rouge au 
p hosphore ordinaire. 

Le produit ainsi obtenu avait uné odeur alliacée désagréable due en partie au phosphore 
employé ; sa densité était de 1,40, et il bouillait à 40°,7. 4 

M. de Vrij arriva à se passer de phosphore, et obtint le bromure d’éthyle, en distillant 
douze parties de bromure de potassium avec 10 parties d’acide sulfurique officinal et ä« 
parties d'alcool à 95° préalablement mélangés. 

Le Codex de 1884 adopta ce mode de préparation, en changeant un peu les proportions. 

Il fait mélanger avec précaution dans un ballon refroidi dans un courant d'eau, douze 
parties d'acide sulfurique officinal avec sept parties d'alcool: puis, dans ce mélange froid 
et constamment maintenu tel.il fait ajouter par petiles quantités douze parties de bromure de 
potassium pulvérisé. On adapie au col du ballon un réfrigérant de Liebig, communiquant 
avec un flacon qui contient un peu d’eau destinée à surnager l’éther distillé, et à empé-« 
cher son évaporation, E 

On laisse la réaction s'opérer pendant environ 24 heures,puis on distille au bain de sable à 
125°, tant qu'il passe à la distillation du liquide tombant au fond dé l’eau. Le liquide acide 
recueilli est agile avec une solution de potasse à 5 °/,. décanté et agité à nouveau avec 
trois à quatre fois son volume d’eau distillée; après repos et séparation dans un énton- 
noir à robinet, l'éther est recu dans un flacon contenant du chlorure de calcium fondu.” 
Après 24 heures de contact, il est décanté dans une cornue tubulée, additionné de 10 4 
d'huile d'amandes douces, et distillé au bain-marie à la température de 39°, puis conservé à 
l'abri de la lumière. | 

Le Codex Medicamentarius regarde le produit ainsi obtenu comme pur, et lui assigne lesca-" 
ractères suivants : liquide incolore, très réfringent, d’odeur alliacée, et neutre aux réactifs cO-M 
lorés,de densité 1,473, bouillant à 98°,5,insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans 
l'alcool et dans l’éther. 

La consommation de plus en plus grande de cet éther comme anesthésique, et surtout lam 
non-constance des résultats obtenus, nous ont amené à nous demander si la purification indi=« 
quée par le formulaire officiel était véritablement parfaite. Nous avons reconnu qu'elle était 
notoirement insuffisante. Dans les produits fabriqués à notre usine de Courbevoie suivant 
le Codex, comme dans cinq autres échantillons de bromure d'éthyle dits purs, fournis par 
différentes maisons, nous avons, à l'analyse, constaté la présence de certaines quantités 
d'éther sulfurique pouvant atteindre jusqu'à 15 °/, du poids du produit essayé. On sex 
plique d'ailleurs facilement sa formation. par l’action de l’acide sulfurique sur l'alcool, et sa : 
non-séparation à la distillation, par la proximité des points d’ébullition des deux éthers. | 

La constatation de la présence de l'éther dars le bromure d'éthyle, se fait en 
dans un tube à essai quelques centimètres cubes du produit, et amenant la température du 
liquide à 20°. On laisse dans le tube le thermomètre qui a servi à constater cette tempé« 
rature, on y fait tomber quelques gouttes d'acide sulfurique, on agite, et on voit la tempéra 
ture monter pruportionnellement à la quantité d'éther contenue dans le bromure : si la propors 
tion est de 15 °/,, la température monte jusqu’à 34° environ, et il se produit une vive ébullition 

I se forme sur le bord une combinaison d’éther et d'acide sulfurique insoluble dans] 
bromure, et qui vient surnager à la surface de celui-ci, | 

La purification du bromure d'éthyle, complémentaire à celle du Codex que nous croyons 
devoir indiquer, repose sur la réaction ci-dessus. | 

Le bromure bien refroidi venant d’être traité par le chlorure de calcium, estagité avec 
une petite quantité d'acide sulfurique; il se forme des goutelettes huileuses à la surface de“ 
l’éther; on décante à l’aide de l’entonroir à robinet, puis on lave à l'eau alcalinisée pour 
enlever toute trace d'acidité; on distille enfin avec l'huile, comme il est dit au Codex. -= Le. 


bromure ainsi obtenu est chimiquement pur, et ne donne plus d’élévation de température par 
addition d'acide sulfurique. = 
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NOTE SUR LES IMPURETÉS 


POUVANT SE RENCONTRER DANS L'ÉTHER SULEFURIQUE OFFICINAL 
Par M. Adrian. 


Notre intention n’est pas de revenir ici sur le travail important que nous avons eu 
neur de publier en 1864 et 1365 dans le Journal de Pharmacie en collaboration avec} 
honoré mailre M. Regnauld. 

Par notre méthode éthérométrique, et à l’aide des tableaux que nous avons donnés, 11 
est facile de déterminer d'une facon exacte les proportions d’éther pur, d'alcool, et d'eau 
constituant un éther de commerce. 

Mais en présence de certains accidents signalés à la suite de l'emploi d'éthers supposés purs, 
arce qu'ils remplissaient toutes les conditions exigées par le Codex, nous nous sommes 
emandé si ces accidents ne devaient pas être attribués à des impuretés que n'arrivaient 

pas à éliminer les moyens de purification du formulaire officiel . 

Nous nous souvenions, non seulement que l'éthérification donne näissance à de l'aldéhyde et 
à de I acide acétique, mais encore que sur un éther rectifié et contenant de faibles traces d'eau, 
l'action seule de l'air et à froid peut amener la formation de ces deux Curps. 

Les rectifications indiquées débarrassent bien l'éther du produit acide, mais n'arrivent 
que très imparfaitement à éliminer l'aldéhyde acétique qui, distillant à — 20, accompagne 
léther hydrique dans sa distillation. 

Barugter, qui avait signalé la présence de ce corps dans l'éther, conseillait pour l'y re- 
connaitre, d'agiter l'éther avec un fragment de potasse, qui se colore en noir par la présence 
de l’aldéhyde.Ce procédé, assurément bon pour déceler des quantités notables de ce corps, est 
absolument insuffisant pour en révéler la présence de traces. Or l'aldéhyde, sans être dange- 
reux à dose aussi minime, n'en constitue pas moins une impureté, dont il est important de 
se débarrasser. 

En faisant arriver un courant de gaz ammoniac sec dans des éthers entièrement neutres 
supposés purs, et refroidis par un courant d'eau froide, nous avons vu se former sur les 
parois des vases les contenant, des quantités plus ou moins grandes, mais toujours sensibles, 
de cristaux que nous avons reconnu être de l'aldéhydate d’ammoniaque, corps absolument 
insoluble dans l'éther anhvdre. 

Ce procédé de constatation, qui nous avait permis de déceler la présence de proportions 
d'aldéhyde variant de 0,5 à 3 °/, devenait aussi un procédé de purification. 

En effet, après avoir traité, comme il vient d'être dit, par le gaz ammoniac, l'éther officinal, 
et séparé par filtration les cristaux d'aldéhydate formé, on peut éliminer l'excès de gaz 
dissous par de l'acide sulfurique pur, qui forme du sulfate d'ammoniaque insoluble dans 
Péther ; le liquide acide filtré est mis à digérer sur du carbonate de potasse, et soumis à la 
distillation sur ce corps. 

L'éther ainsi obtenu est absolument pur. 

A la fin de cette note, nous croyons utile de rappeler les impuretés à rechercher dans 
l'éther anesthésique. 

A. — Huile douce de vin. — L'éther en contenant, agité avec de l'eau, donnerait une 
liqueur trouble et huileuse. 

_B. — Acide sulfurique. — On salure par un carbonate alcalin, on évapore, el dans 
résidu, on constate la présence du sulfate. 


hon 
notre 


C. — Acide acétique. — On ovère comme pour l'acide sulfurique. 
Dans ces deux cas, l'éther rougit le tournesol. 
D. — Alcool. — L'éther qui en contient se colore par addition d'un cristal de fuchsine. 


Si à cet éther on ajoute une solution alcaline et un peu d’iode, et si on chauffe au bain-marie, 
on obtient ensuite par refroidissement des cristaux jaunes d'iodoforme. 

BE. — Aldéhyde acétique — En faisant passer un Courant de gaz ammoniac sec dans l'éther 
qui en contient, préalablement neutralisé par agitation avec carbonate de potasse, puis 
refroidi, il se forme sur les parois des cristaux d’aldéhydate d'ammoniaque, 

F. — Eau. — Le sulfate de cuivre anhydre et blanc, agité avec de l’éther contenant des 
traces d’eau, reprend sa coloration bleue, | 

En résumé, un éther pur doit avoir une odeur vive et suave, une saveur fraiche t 
aromatique, posséder une densité de 0,720 à + 15, bouillir à 343: il doit répondre négative- 
ment aux essais ci-dessus. 


_ Il peut être employé alors sans crainte par le médecin comme produit anesthésique. 
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CORPS GRAS — CIRES — RÉSINES 


Contributions à l'analyse des graisses (1). 
Par M. le D' J. Lewkovitch. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Juin 1894.) 
RÉACTIONS COLORÉES 


Avant que « les réactions quantitatives » n’aient cuvert un nouveau champ de recherch 
dans l'analyse commerciale des graisses, et introduit une précision scientifique dans celte 
branche de l'analyse technique, les essais qualitatifs ou réactions colorées, conjointement ave 
quelques constantes physiques et quelques méthodes organoleptiques, constituaient la pri 
cipale base des données analytiques que le chimiste était appelé à fournir. Il faut ajouter 
qu'on n'avait recours aux réactions colorées, qu'à défaut de meilleures méthodes, comm 
c'est encore le cas dans quelques autres branches de l'analyse technique, où la lumière de lk 
chimie scientifique n’est pas encore entrée, ou à été empêchée d'entrer. | 

Les auteurs des traités plus anciens avaient l'habitude de donner des tableaux et de 
schémas systématiques, au moyen desquels on pouvait soi-disant classer et identifier le 
graisses individuellement, et surtout les huiles. Malheureusement, les tableaux de cette natur 
ont passé aussi dans des traités plus récents, et l'étonnement du chimiste qui cherche sa voi 
dans cet enchevêtrement presque inextricable de réactions colorées, est plus facile à s'imas 
giner qu’à décrire. Il ne faut pas oublier que ces réactions colorées n’ont pas toujours él 
obtenues avec des échantillons types, et que la source des produits, leur âge, leur mode de 
purification, et toute celle multitude de circonstances qui exercent une influence si importante 
sur la coloration obtenue, entraient peu ou point en ligne de compte. 

Les progrès réalisés dans nos connaissances techniques ont amélioré les méthodes d’épt 
ration des huiles, et ont fait disparaître nombre d’impuretés, qui donnaient avec différents 
réactifs les colorations jusqu'alors considérées comme caractéristiques. 

[l n'est donc pas étonnant que la plupart de ces essais aient été abandonnés, et que quelqu 
auteurs aïllent jusqu’à bannir entièrement les réactions colorées — à quelques exceptioi 
près — de l’analyse des graisses et des huiles. ] 

Une réaction colorée ne peut avoir de valeur, que si elleest produite par une substan@ 
bien définie qui existe naturellement dans la graisse ou l'huile, et qui est tellement caract 
ristique du produit examiné, que celui-ci peut tre identifié par cette réaction. Il va de soi qui 
ces substances caractéristiques, qui ne se trouvent dans les produits qu'en quantités minime] 
ne doivent pas être aisément éliminables par les procédés d'épuration ordinairement employé 

Comme type d’une réaction très précieuse de celte sorte, nous pouvons citer la méthod 
de Baudouin pour la recherche de l'huile de sésame, méthode qui a récemment trouvé sd 
explication et sa confirmation dans l'isolement de la substance qui produit la coloration. E 
réaction colorée du choléstérol, bien que très caractéristique, exige plus de circonspection 
vu que d’autres substances donnen£ la même coloration, ou une coloration analogue. 

Je ne me propose pas de passer en revue toutes les réactions colorées qui ont été préce 
nisées pour lidentificalion parfaite des huiles — telles que la réaction de Becchi, pou 
l'huile de graines de coton — espérant m'occuper de cette question dans une autre publice 
tion. J'ai plutôt l'intention d'examiner — pour en montrer le peu de valeur — quelqué 
réactions qui sont encore considérées comme permettant de faire une classification des huile 
et des graisses. 

Je ne traiterai ici que des quatre réactifs suivants : acide sulfurique, chlore, acide pho 
phorique et acide phosphomolybdique, tous les autres réactifs : alcalis caustiques, acid 
azotique, ete. n'ayant absolument aucune valeur pour les besoins de la classification. 


I. — ACIDE SULFURIQUE. 


De petites quantités d'impuretés, telles que les matières albuminoïdes et les matière 
résineuses, étant susceptibles de donner des colorations avec l'acide sulfurique, l'essai à l’acid 
sulfurique n'a qu’une valeur très limitée. d | 

Tout au plus arrive-t-on, avec beaucoup d'habitude, à distinguer Îles huiles siccative: 
semi-siccatives, et non siccatives, si on ajoute l’acide directement à l'huile. Les premières & 
reconnaissent par la formation de flocons noirs, lorsque deux gouttes d’acide sout introduite 
dans 20 gouttes d'huile. Mais il est beaucoup plus difficile, et souvent impossible de distingué 
les huiles semi-siccatives des huiles non siccatives. : 

Plus l'huile est siccative, plus elle se colore en brun par l'acide, de telle sorte qu'il e 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1894, Avril, p. 281. 
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possible, en jugeant d’après l'intensité de la coloration, de reconnaitre les huiles situées aux 
extrémités des classes respectives, comme, par exemple, l'huile de graines de coton et l'huile 
d'olive; mais il sera impossible, par cet essai seul, de distinguer l'huile de navette de l'huile 
de graines de coton. Les réactions de coloration obtenues avec une dissolution de 1 huile dans 
le sulfure de carbone ne donnent pas de résultats plus sûrs, l'état de dilution estompant les 
différences de coloration entre les huiles éminemment siccatives et les autres. 

Dans le cas des huiles de foie, les colorations bleue et pourprée dues à la présence de cho- 
lestérol et de matières colorantes — lipochromes — sont très caractéristiques, On les observe 
le mieux, en faisant dissoudre l'huile dans du sulfure de carbone, avant de les traiter par l'acide 
sulfurique. Mais, il faut ne pas oublier que dès que l’huile commence à devenir rance, les 
principes colorants subissent une altération, à la suite de laquelle la coloration bleue disparaît 
pour faire place à une coloration rouge et pourprée. Ainsi, les huiles de foie de morue rances 
ne montrent pas toujours la belle coloration bleue que fournit l'huile de foie de morue médi- 
cinale pure. D'autre part, l'huile de baleine donne aussi quelquefois la coloration bleue. 

IL en résulte que l'essai à l'acide sulfurique ne peut être employé que pour obtenir quelques 
indications préliminaires, et ces indications doivent être interprétées avec la plus grande cir- 
conspection. Il vaudrait beaucoup mieux lui substituer la méthode basée sur l'absorption 
de l'iode, méthode qui, bien que plus longue, fournit un moyen infaillible pour classer les 
builes et les graisses. 


Il. — EMPLOI DU CHLORE. 


Le chlore à été proposé par Fauré (1839) comme réactif général permettant de distinguer 
les huiles végétales des huiles animales, ces dernières — à l'exception des huiles de pieds 
d'animaux terrestres — devenant noires sous l'action du chlore. L'huile de phoque a été plus 
tard ajoutée aux exceptions ; néanmoins, le chlore est généralement considéré comme un 
réactif caractéristique des huiles de poisson, des huiles de foie et des huiles de baleine (les 
cires liquides, l'huile de spermaceti, et l'huile de spermaceti arctique étant comprises dans 
ce dernier groupe). 

Me trouvant en possession d'un grand nombre d'huiles et de graisses dont l'authenticité était 
en dehors de tout doute (la plupart de ces huiles, surtout les huiles et graisses provenant 
l'animaux terrestres ont été préparées dans mon laboratoire), j'en ai traité la majeure 
partie par le chlore, en opérant dans des conditions absolument identiques. Les résultats 
>btenus sont consignés dans les tableaux suivants (A et P). 


HUILES ET GRAISSES TRAITÉES PAR LE CHLORE 
A. — Huiles végétales. 


Nes ARS NATURE DES HUILES COLORATION APRÈS TRAITEMENT 
SE em S 
1 { Huile de lin n°1. Verte. 
9 ) Huiles \ _— n° 2. Légèrement foncée, 
3 siccatives. l — n° 3. Plus foncée que le n° 2. 
4 \ Huile de pavot. Inaltérée. 
V5 Huile de graines de coton. Légèrement foncée. 
6 — — chauffée à 2400.| Foncée. 
7 — de sésame n° 1. Inaltérée. 
8 — — nop2, — 
3 — de noix du Brésil. Î Légèrement foncée, 
Fe Huiles semi- — “de Route « Se », D 
12 siccatives. Fe a er Rose 
13 — de graines de moutarde. Foncée, brun foncé au bout d'un certain 
temps. 
14 —  croton. Foncée, ensuite verdâtre. 
15 —  ricin n°1, Légèrement brune. 
16 — — n°2, * | Inaltérée. 
17 — pêche. — 
18 — d'amandes amères. Foncée. 
19 nues = — douces. Moins foncée que la précédente. 
lion Siccatives _— Aarasbides Inaltérée. 
21 4 — d'olive, Toscane, — 
RP MATRA» = 
— de laurier. Foncée. 
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B.— Huiles animales. 


NATURE DES HUILES 


24 Huile de Huile de poisson japonaise, Légèrement ronge, ensuite brun rou- Æ 
poisson. dE: eâtre foncé, 

25 Huile de foie de morue, médicinale, Légèrement brune, 

26 rance. Noire. 


« East Coast ». = 


AA #1 


29 | | — de Norvège. Presque noire. 
30 == _— Brun foncé. 
31 ( — — Légèrement brune, 
32 : — de phoque « Newfoundland straw », | Brun très intense. 
33 Huiles. | — « Right whale », pâle. Brune. 
34 — -- foncée. Presque noire. 
35 Spermaceti n° 1. Très légèrement brune. | 
36 — no 2. Légèrement brune. 
31 (Cires liquides, — arctique n° 1 Très légèrement brune, 
38 — — n°2. Légèrement brune, 
39 / — — n°3. _— | 
40 de pieds de cheval. Presque noire. 
41 Huiles — de bœuf. Inaltérée. 
42 d'animaux de suif. Légèrement foncée. 
43 terrestres. de lard, Très légèrement foncée. 
44 de pieds de mouton. Inaltérée, 
45 Graisse Graisse de cheval. Plus claire. 
animale, 


Ces tableaux montrent que le chlore ne peut être considéré comme réactif caractéristique 
des huiles d'animaux marins, la coloration foncée des huiles dépendant de leur état de pureté 
(nes 9 à 13), du traitement auquel elles sont soumises (n° 6), et surtout de leur état de rame 
dité, et non de leur origine. En fait. l'huile de foie de morue pure ( n° 25) et l'huile de phoque 
(n° 31) ont si peu changé de coloration, en comparaison des huiles végétales (ne 6, 9. 13) que 
— d’après les résultats de l'essai au chlore — elles pourraient être rangées parmi les huiles, 
végétales. D'autre part, l'huile de pieds de cheyal (n° 40) est devenue presque noire, 
Le chlore doit donc être rayé de la liste des réactifs spéciaux des huiles d'animaux 
marins. 


IIT. — ACIDE PHOSPHORIQUE. 


Dans le tableau dressé par Grace Calvert (1854), l'acide phosphorique sirupeux figure 
comme réacti.’très précieux des huiles d'animaux marins. Schaedler le préconise beaucoup 
pour cet usage, pretendant que même 0, 1°/. d'une huile d'animal marin peut être décelés 
par la coloration rouge que produit l'acide phosphorique. Holde (1) a déjà constaté ques 
l'essai à l'acide phosphorique est très incertain, étant donné que, d'une part, les huiles de 
résines fournissent la même coloration avec cet acide, et que d’autre part, la coloration ne den 
vient apparente, qu'en présence de grandes quantités d'huiles d'animaux marins. Les tableaux 
À et B de la page suivante montrent que l'essai à l'acide phosphorique ne mérite aucune con" 
fiance, vu qu'il ne semble indiquer que des impuretés qui peuvent être éliminées par l'aff 
nage (n° 26), ou des produits d’oydation (n° 7), ou la rancidité (n° 16). si 


IV. — ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE. 


Welmans (2) a proposé ce réactif pour la recherche des huiles végétales dans le lard. et en 
général pour distinguer les huiles d'origine végétale des huiles d’origine animale, Guidé p& 
l'idée que les huiles fixes produites par l'organisme végétal peuvent contenir des traces d'al 
caloïides, il a traité un grand nombre d'huiles végétales par les réactifs usuels des alcaloïdes 
et trouvé que l'acide phosphomolybdique donne de bons résultats, 

L'essai est opéré comme à1l suit : À 

Dans un tube à essai, on fait dissoudre À gramme (ou 25 gouttes) de l'huile dans 5 cent# 
mètres cubes de chloroforme, on agite avec 2 centimètres cubes d’une solution fraïichemeñ 
préparée d'acide phosphomolybdique, ou d’une solution de phosphomolybdate de soudé 
additionnée de quelques gouttes d'acide azotique. Au bout de quelque temps, la couchit 


(1) The Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1890, p. 419. 
(2) The Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1892, p. 548. 
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HUILES TRAITÉES PAR L'ACIDE PHOSPHORIQUE SIRUPEUX 


À VOLUME D'HUILE POUR D VOLUMES D’ACIDE 


CLASSE 
des huiles 


NATURE DES HUILES 


A.— Huiles végétales. 


HUILES TRAITÉES A FROID/HUILES TRAITÉES À 
(sans agiter) 


CHAUD 


(en agitant) 


À | Huile de lin no 1, Pas de réaction. Brun rougeâtre, 
é Huiles mur nb, Léger anneau brun. — 
siccatives. — de chènevis. Très léger anneau. Brune. 
& — de pavot. ; Pas de réaction. Très légère coloration. 
5 — de graine de coton, — Légèrement brune. 
fraîche. 
6 : Huile de graines de coton, | Anneau brun. Brun foncé. 
vieille. 
7 Huile de preines de coton, | Anneau brun foncé. Noire. 
g | Huiles semi- } nue à 240. : FRE 
à “ice lives uile de sésame. Pas de réaction. Vert jaunâtre. 
— de navette, colza. — Légère coloration, 
10 — — pale. Léger anneau brun, — 
11 — de croton. Pas de réaction. Brune, la couche d'acide 
Le IS noire. 
: l (on dé ricin. — Très légère coloration. 
13 | — d'olive. — — 


PB. — Huiles animales. 


CLASSE 
des huiles 


TRAITEMENT A FROID 
(sans agiter) 


TRAITEMENT A CHAUD 


NATURE DES HUILES : 
(en agitant) 


» . . e A . 
H. depoisson.| Huile japonaise. Anneau brun rougeûtre, Brun intense. 


— de foie de morue, | Léger anneau brun. Brune. 
médicinale. 
à . ) Huile de foie de morue, | Anneau noir. Brun foncé. 
Huiles de foie.{  rance. 


Huile Cod oil. — 

— de Norvège. Anneau brun rougeûâtre. 
— Coast cod. Ann.brun rougeàt.intense. 
— de phoque. Anneau brun foncé. 


Noire. 
Brun intense, 


Brun foncé. 


Huiles — de Terre- | Anneau rouge. Brune. 
de baleine Feu. à 
* / Huile de baleine, päle. Léger anneau brun. — 
— — foncée. Anneau noir. Noire. 
\ Spermaceti. Auneau brun foncé. Brun foncé. 
Cires liquides. — arctique. — Noire. 
— raffiné. Anveau brun. Brune. 
Huile de pieds de cheval. | Anneau noir. Noire. 
Huiles — — Pas de réaction. Brune. 
d'animaux — de pieds de mouton. — Légère coloration. 
terrestres. — de suif. Anneau brun très léger. Brune. 
— de lard. — Jaune sale, 


. Chloroformique devient incolore, tandis que la couche supérieure prend une coloration verte, 
si on se trouve en présence d'une huile végétale, ou d’une huile de foie de morue, Par l’addi- 
tion d'ammoniaque ou d’un alcali fixe, il se produit une belle coloration bleue, dont l'inten- 
sité correspond à celle de la coloration verte observée avant l'addition d'alcali. Les graisses 
animales, telles que le suif, la graisse d'oie, la graisse de beurre etle lard, ne donnent pas, 
suivant Welmans, cette réaction, de même que la coloration verte ne se produit pas dans les 
huiles végétales raffinées au moyen d'un acide (huile de navette), ou ne se produit qu'au 
bout d'un temps très prolongé. Cette réaction a été recommandée par plusieurs chimistes — 
Engler et Rupp, Wimmer, Mansfeld, Goske, Wallenstein — avec une seule restriction, apportée 
par ce dernier, à savoir : que le suif(« premier jus ») donne aussi une coloration verte qui 
devient bleue par l'addition d’un alcali. 

L'importance d'une réaction de cette sorte pour l'analyse des corps gras, a naturellement 
altiré mon attention, et je l'ai soumise à une série d'épreuves dont les résultats sont consi- 
gnés dans les tableaux À et B des pages 840 et 841. L'extrême sensibilité de l'acide phospho- 
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molybdique à une trace minime de substances réductrices, telles que les impuretés de l'am- 
moniaque du commerce (bases organiques), a nécessité l'essai préalable de l'ammoniaque et 
du chloroforme employés. Tous les deux ont laissé l'acide phosphomolybdique jaune, et 


cette coloration a disparu, en sursaturant l'acide par l'ammoniaque. 


HUILES ET GRAISSES TRAITÉES PAR L’ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE 
A,.— Huiles végétales. 


Nos 


| 


CLASSE 
des huiles 


NATURE DES HUILES 


COLORATION 
de la couche acide 


et 


COLORATION 
après addition d'ammoniaque 


dE han lee = 


1 | Huile de lin n° 1. Légèrement verte. Bleue. 
9 à —  — n°2, Vert foncé. Bleu intense. 
3 Huiles — — n°3. Verte. — 
4 siccatives — de graines de chènevis.|  — — 
5 — — de pavot. Très lègèrement verte. Bleuûtre. 
ER — — de coton. Verte. Bleu intense. 
u : — — — Verdätre, ensuile verte et | Bleue. 
chauffée à 2400. finalement 
8 Huile de sésame n° 1. Jaune-verdàtre. Bleuàtre. 
9 — —— n° 2, Verte. Bleu intense. 
10 — de noix du Brésil. — Bleuâtre. 
11 | Huiles semi- / —-+ de navette, colza n01.| — Bleu intense. 
12 / siccatives. ee 54 ÉD cle es = 
13 — A pâle. Légèrement verte. us 
14 — — foncée. Vert intense. Ce 
15 — de moutarde. Verte. Bleue. È 
16 — de croton. — Bleu intense. : 
1 — de ricin n° 1, — —  d 
18 it — dun: 2 = L. 
19 — de pêche. Jaune pâle. Presque incolore. 
Vert très faible. Bleu très faible. 
20 — d'amandes douces. Jaune. Verdâtre. Bleuätre. Bleuûtre. , 
91 — — amères. — _— Bleuûtre. Très faiblement || … 
bleuûtre. 4 
29 — d'arachide. — Presque incolore. $ 
£ Très faiblement verdätre,. Bleuatre. } 
93 — d'olive, Toscane n° 1, | Jaune verdätre, Bleue. k: 
Vert très faible, Bleu très faible. 1 
— — _ 0 J. A 
“A Huiles non Fr —  Zante. Des Yaris. PE i 
, 6 siccatives. — — Syrie. éb Ês 
27 — — Messina. Jauve. Bleu très faible. 
Jaune très faible. Bleuàtre. 
28 — — Adramyli. Jaune. 7 
— Bleu très faible. | 
29 — crème de Toscane. — Bleuûtre. 
— Bleu très faible. % 
30 — Candia. — Vert faible. Bleuatre. Bleue, H 
31 —  Gioja. Jaune. Bleuâtre 
32 — Gallipoli. Jaune. Vrdûtre. Bleuâtre. Bleuâtre. 
33 — laurier. Morte. Bleu très intense. 
24 — Por Vert clair. Bleuâtre. 
35 PR — palme. Vert intense. — 
36 Eee —  —  blanchie. Jaune. Bleu très clair. 
31 végétales, — de noix de palmier. Jaune. Bleu très faible. 
38 — — de Coco. — Bleu très faible. 


Bleu faible. 


En examinant ces tableaux, on voit que, même abstraction faite des huiles de foie, il est 


impossible de distinguer, au moyen de l'acide phosphomolybdique, les huiles végétales des” 
huiles animales. Plusieurs sortes d'huiles d'olive, ainsi que l'huile d'amandes, l'huile d’ara- 
chis et l'huile de pêche, ont donné des réactions beaucoup plus distinctes que l'huile de suit 
et même l’huile de lard. La réduction de l'acide phosphomolybdique est évidemment déter- 
minée par des traces d’impuretés contenues dans les hüiles et les graisses elles-mêmes, ou 
par quelques produits secondaires qui prennent naissance lurs du rancissement de ces corps: 
Ceci ressort clairement de l'essai n° 13. | 

De tous les échantillons soumis à l'essai, seul Ie lard est resté incolore. On pouvait done 
supposer que | huile de graines de coton ou toute autre huile de graines employée pour fals. 
sifier le lard, pouvait être aisément décélée par l'acide phosphomolybdique. J'ai préparé 
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B. — Huiles et graisses animales. 


: CLASSE : COLORATION COLORATION 
N° | des huiles NATURE DES HUILES de la couche acide après addition d'ammoniaque 
orne De D MR ÉD ES D GP D RS 
39 | H.depoisson.| Huile Paques, Vert intense. Bleu très intense. 
10 de foie de morue, | Vert très intense. _— 
\'médicinale 
41 Huiles Hard foie de morue, — _ 
42 de,fôie, . de morue. _— ln 
43 de Norvège. Vert intense. Bleu intense. 
À — Coast cod, — . di F je 
J : — de phoque. Vert très foncé. eu très intense, 
46 Huiles de sr Ta 7! 
#1 | EURE F1 panne pe A L MOTS k 
48 Spermaceti, n° 1. Mere: Bleu intense. 
49 Huiles de Fe n°2. Verdàtre. Bleue. 
50 baleine an ne. Verte. — 
51 (cires liquides. un arctique n° 4 = Bleu intense. 
ÿ2 / = — n°2. | Verdätre. Verdtre. Bleue. Bleu. 
53 _ — raffiné. | Jaune. Bleuàtre. 
54 Huile de pieds de cheval. | Verte. Bleu. 
55 de mouton, | Jaune. Faiblement bleue. 
Huiles LE = 
56 d'animaux de pieds de bœuf. — SE 
terrestres. = Bleuàtre. 
57 de suif ne 1. Verte. Verte. Bleue, Bleuâtre. 
58 de lard. Jaune. Bleuàtre. 
59 Graisse de cheval. Vert intense. B.eu intense. 
60 ee de bœuf. Jaune. Très faiblement bleue. 
= Bleuûtre. 
61 - Lard fraîchement rendu, | Jaune. Iucolore, 
TI non filtré. 
62 5 Lard fraîchement rendu, — a 
filtré. du 
63 Lard conservé pendant six | Jaune. Très faiblement bleue. 
ans, légèrement rance. — Faiblement bleue. 


nombre de mélanges de lard pur et fraichement Fond ne donnant pas me réaction avec 
l'acide phosphomolybdique, et d'huile de graines de coton donnant une réaction bleue 
distincte. 

Voici les résultats obtenus : 


MÉLANGES DE LARD ET D'HUILE DE GRAINES DE COTON 
ESSAYÉS PAR L'ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE 


COLORATION COLORATION 
HUILE °/0 de la couche acide après addition d'ammoniaque 


D 


] Jaune, Incolore. 
ÿ Lu , 
— Presque incolore. 
15 — Très faiblemennt bleue. 


Faiblement bleue. 


30 _ — 


35 Légèrement verdâtre. — 
40 — Bleuâtre. 
50 Verdâtre. 


où = 


70 Légèrement verte. 


65 _ _ 


Verte. 
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Dans tous ces essais, j'ai constaté une augmentation graduelle de l'intensité de coloration,qui 
pe peut être exprimée dans un tableau, assez bien pour marquer les légers virements de nuances. 

Le tableau ci-dessus (page 841, Mélanges de lard et d'huile de graines de coton, essayés par 
l'acide phosphomolybdique), montre qu'il ne faut se servir du procédé Welmans qu'avec beau- 
coup de circonspeclion. Dans la pratique, l'addition de 10°/, d'huile de graines de coton 
échappera à l'analyse, si le produit adultéré était du lard fraichement rendu. En effet, du 
lard pur additionné de 15 */, d'huile de graines de coton a donné exactement la même réac- 
tion que le n° 63 dans le précédent tableau (lard conservé pendant 6 ans). Si, dans l'examen 
de ce dernier produit, on avait donné la prépondérance au procédé de Welmans, on aurait eu 
à le reconnaître comme un article falsifié de 15 à 20 */, d'huile de graines de coton. D'autre 
part, comme toutes ses propriétés physiques auraient indiqué un lard normal, l'analyste 
aurait naturellement recherché la stéarine de bœuf, qui compense l'addition d'huile de graines 
de coton, et sous l'influence de cette idée préconcue, il aurait réussi à en trouver. Il aurait 
pu ainsi ajouter une nouvelle page au chapitre, déjà volumineux, des adultérations, en ter- 
minant par un panégyrique à l’ingéniosité du falsificateur qui est censé être de plusieurs 
années en avance du chimiste analytique. L 

Le fait que le lard rance exerce une action réductrice sur l'acide phosphomolybdique, 
vient confirmer l’assertion, récemment publiée par Hevan, que le lard exposé à l'action 
de l'air, donne une réaction avec l’azotate d'argent. Toutes les deux réactions montrent que 
des produits de nature aldéhydique se forment lorsque le lard devient rance. 

La réaction de Welman ne peut par conséquent être admise que comme un essai préli- 
minaire, dont les résultats peuvent dans quelques cas donner des indications précieuses sur 
la voie à suivre dans l'examen d’un produit donné, ou confirmer les résultats obtenus par 
d’autres méthodes. Ceci devient plus évident encore, si on jette un coup d'œil sur le tableau 
suivant qui mentionne quelques substances insaponifiables, que l'on rencontre souvent dans 
l'examen des graisses et des huiles. 


ACTION DE L'ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE 
SUR QUELQUES SUBSTANCES NON SAPONIFIABLES 


: COLORATION COLORATION 
à SUBSTANCES de la couche acide après addition d'ammoniaque 
came nr es 
1 Cholestérol. Jaune. Incolore. 
2 Huile de résine Vert très intense. Bleu très intense. 
3 — minérale russe. Verte, Bleue, 
4 — écossaise n° 1. Verdätre. — 
5 — — n°22: Verte. — 
6 — — n° 3. —— — 
7 | Kerosène américain. Très légèrement verte. Très faiblement bleue. 
8 — russe. Jaune. — 
Contributions à l’étude de la graisse de laine. > 


Par M.W. Herbig. 
Dingler's polyt., J. 1894, vol. 292, pages 42 et 66 (Résumé). 


La graisse de laine brute, que fournissent en grandes quantités les laveries de laine, se 
présente sous la forme d'une graisse brune foncée à odeur spéciale caractéristique, de consis- 
tance poisseuse. On sait qu'elle est obtenue en traitant la laine à l'eau, d'äbord, pour éliminer 
le suint qui, d'après les recherches de Chevreul, de Vauquelin, d'Ulbricht, de Reich, de Hart-. 
mann et d’autres, est constitué principalement de savons potassiques des acides stéarique, 
oléique et, en petites quantités, de valérianate et d’acétate, et de chlorure de potassium, enfin, 
de sels ammoniacaux, phosphates et sulfales. Après le lavage à l'eau, on traite la laine par 
des lessives alcalin:s étendues, ou plus généralement par des bains de savon, qui dissolvent la 
graisse delaine proprement dite. Cette solution est, après clarification, décumposée par un 
acide, etle produit, qui est un mélange d'acides gras et de la véritable graisse de laine, est 
soumis à la pression à chaud. 

Je n'ai pas voulu prendre un pareil produit comme base de mes recherches, parce que les 
acides gras du savon employé au lavage de la laine se retrouvent nécessairement avec les 
graisses et acides gras extraits, et que leur présence peut masquer les caractères spéciliques 
de la graisse de laine ; ces acides gras étrangers ne peuvent, d'ailleurs, que troubler les sépa- 
rations des divers constituants de la substance analysée ; enfin, je tenais à opérer sur un pro- 
duit d’origine certaine. Pour toutes ces raisons, j'ai préféré préparer moi-même les matériaux 
de cette étude en extrayant à l'éther la graisse des laines brutes de diverses provenances. 
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1° Laine de la Nouvelle-Zélande ; 

2% Laine du continent australien : 

3° Laine de l'Amérique du Sud (Buenos-Ayres) ; 
4° Laine de Russie. 


À. — PRÉPARATION DE LA GRAISSE DE LAINE. 


Dans un extracteur de grande dirnension, on à trailé à chaque fois 200 grammes de laine 
finement effilochée,par l’éther anhydre. Après 16 heures, on a filtré l'extrait éthéré, distillé le 
solvant, et versé la graisse fondue sur de larges assiettes plates, de manière à pouvoir chauiter 
le produit en couche très mince. On sait avec quelle ténacité les corps gras retiennent les 
solvants qui ont servi à les dissoudre, Quelques auteurs ont avancé même que les graisses 
forment avec l'éther des produits de condensation. Pour ne pas risquer une altération pos- 
sible de cet ordre, il s'agissait d'éliminer jusqu aux dernières traces du solvant. On y a réussi, 
en exposant la graisse de laine à une température d'environ 60° C. en couche très mince. On 
a chauffé les assiettes au bain-marie, jusqu’à ce qu'en les inelinant pour faire couler la graisse 
d'un bord à l’autre, on n’ait plus vu se former au sein de la graisse fondue la moindre bulle 
gazeuse. 

Nous devons rappeler ici que, d'après Lewkowiteh (1) les acides gras libres chauffés à 100° 
se transforment partiellement en anhydrides ou en lactones, hypothèse qui lui parait expli- 
quer pourquoi les acides gras chauffés, titrés à froid, emploient moins d’alcali que les mêmes 
acides saponifiés par la potasse alcoolique. Bien que ce fait bien établi indique sans doute 
une modification de l'acide gras, je ne crois pas cependant qu'on puisse l'interpréter par l'hy- 
pothèse que soutient Lewkowitch, qui aurait dû l'étayver en démontrant tout d abord que 
ces acides gras contenaient des acides hydroxylés, dont la présence est indispensable pour la 
formation de lactones, démonstration qui n'offre aucune difficulté; secondement, nous ne 
connaissons pas d'exemple d'une formation d’anhydride d'acide gras organique sous l'action 
de la chaleur seule (2). 


B. — DESCRIPTION DES DIVERSES GRAISSES DE LAINE OBTENUES. 
I. Graisse provenant de la laine Néo-Zélandaise. 


La laine, d’où cette graisse a été extraite, offre un toucher très gras; elle est agglomérée, 
par endroits, par des masses orangées ou noires qui, en apparence, contiennent la majeure 
partie de la substance grasse. Après extraction, la laine ne contient plus trace de corps gras. 

La graisse fraîche est assez molle; mais elle durcit avec le temps, si bien qu après quel- 
ques mois à la température moyenne de 20°, elle a la consistance d'une cire. Fondue, elle 
apparait colorée en rouge foncé, par transparence ; son odeur est plutôt aromatique et point 
désagréable ; elle n'a qu'à un faible degré l'odeur spécifique de la graisse de laine ; celle-ci 
ne se développe, que si l’on maintient pendant quelque temps le produit fondu à la chaleur, 
La couleur dé la graisse concrète est d'un beau jaune brunâtre. De 2,000 grammes de laine, 
on a obtenu 340 grammes de graisse filtrée, soit 17 °/, du poids de la laine brute. 

A la caleination, la graisse laisse 0 gr. 0408 de cendres pour 3 gr. 8397 de substance. En 
calculant ces cendres en oléate de potassium, on trouve que ce sel représente 4,9 °/, de la 
graisse. 

Il, — Graisse de la laine d'Australie. 

Le signalement de la laine brute et celui de la graisse qu'on en extrait, sont analogues aux 
précédents. La couleur de la graisse solide est un peu plus foncée; l'odeur est analogue, la 
consistance un peu moins ferme. 

De 5.000 grammes de cette laine on a extrait 800 grammes — 16 °/, de graisse filtrée. 

Les cendres correspondent à une teneur de 4,24 en savon potassique (oléate). 

III. — Graisse de la laine de Buenos-Ayres. 


La laine brute a le toucher moins gras queles précédentes. L'extrait éthéré offre une fluo- 
rescence vert jaunâtre marquée, 2 kil. 500 de cette laine ont donné 332 grammes — 1424 
de graisse filtrée dont la teneur en cendres correspond à 9,25 °/, d’oléate de potassium. La 
consistance est assez ferme à 20° C. La couleur est plus claire que celle des graisses letil; 
elle est de nuance moins rouge, plutôtolivâtre. Sun odeur est analogue à celle des précédentes. 


IV. — Graisse de la laine de Russie. 


Laine à longues soies, à toucher assez sec, n'ayant pas les conglomérats jaunes signalés 
pour les laines américaines, mais bien des masses noires qui contiennent la majeure partie de 


1) Chem. Centralblatt, 1899, p. 652. ? 
2) Cette objection n'a pas grande valeur. Elle n'est d'ailleurs pas exacte, puisqu'on connaît nombre d'aci- 


des organiques que la chaleur seule transforme partiellement en anhydrides. (Note du traducteur). 
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la graisse. La proportion de celle-ci est assez faible, car de 3,000 grammes de laine, on n’a 
recueilli que 200 grammes, soit 6,6 °/, de graisse filtrée. 

A la calcination, 6 gr. 996 de cette laine ont fourni 0 gr. 369 de carbonate de potassium, 
correspondant à 1 gr. 710, soit 24,4 °/, d'oléate de potassium. La graisse est peu consistante 
à 20 C. Sa couleur est d'un beau brun foncé. 

On a dosé dans ces quatre sortes de graisse l'acide libre, et l’on a trouvé comme indices 
d'acidité : 

pour la laine no J..,.,.,. 14,24 
nelle. on tie 15,08 
_ De PSN 
AIS NS RSS CAN | 
c'est-à-dire que la quantité d'acide libre qu’elles contiennent est à peu près la même pour 
toutes ces graisses. 
C'. — SAPONIFICATION DE LA GRAISSE DE LAINE. 


On sait, par les recherches de plusieurs savants, que la graisse delaineest composée prinei 
palement d’éthers gras de lacholestérine. Schulzeest arrivé àséparercettegraisse, au moyen de 
l'alcool, en deux fractions, dont l’une contient ses éthers à peu près purs, tandis que les 
graisses proprement dites s’amassent dans l’autre fraction. Si l’on se rappelle que d'après 
Berthelot, les éthers cholestériques des acides gras à poids moléculaires élevés sont très résis- 
tants à la saponification, on peut supposer qu'on peut, par saponification fraclionnée, arriver 
à séparer également la graisse de laine en deux portions de composition très dissemblable. 
C'est ce que l'expérience a confirmé. 

J'ai suivi pour cette saponilication le procédé recommandé par plusieurs auteurs, qui con- 
siste à opérer au réfrigérant à reflux avec une solution alcoolique d'alcali. Une ébullition à 
feu nu d’une heure, suffit pour amener la saponification à un point qu'une ébullition plus 
prolongée ne dépasse plus : ce point a été établi par un grand nombre d'essais comparatifs. 

C'est ainsi que pour la graisse n° Il on a obtenu : 


INDICES DE SAPONIFICATION 
à 
Au baïin-marie, A feu nu. 
| 
Aprés d5iminutes T'ÉDUIAONERS.- mecs reset eie eee 12.83 4 1810) 99,1 74 29960 
— 30 — — See A Se 92.97 à 94.83 100.1 à 102.0 
_ 1 heure — LUS TE AA Sn 30h oE 100.3 à 101.6 102.5 à 102,5 
— 2 heures — AT A RE eu DR eo Le 102,8 à 103,3 102.7 à 103.5 


D'après les résultats de cet essai préalable, on s’est contenté, par la suite, de faire bouillir 
pendant une heure à feu direct. 

On a saponifié à chaque fois de 1 à 2 grammes de graisse avec 25 c. ce. d'une solution 
demi-normale de potasse alcoolique; le produit a été passé avec de l'alcool neutre dans un 
verre à précipité,et titré avec de l'acide chlorhydrique demi-normal, avec 1 centimètre cube de 
solution alcoolique de phénolphtaléine au centième comme indicateur. 

Le tableau suivant donne les indices de saponification obtenus avec chacune des graisses 
de laines examinées, par une ébullition de 1 et de 4heures. | 


DURÉE INDICE 
de Ja de 
SAPONIFICATION SAPONIFICATION 


D PE A D A OR 


I. — Graisse de laine Néo-Zélandaise.,. .,...........,,.. 1 heure. 106 à 108.26 

Sr = CCR RPC 4 heures. 106,3 à 108.8 

II. — Laine du continent australien. ,..,.:......... ns 1 heure, 102,54 à 103,55 

— — RE RE MMA Re 2e 3 heures. 102.7 à 103.49 

III. — Laine de Buenos-Ayres....... SN TOUR MT 1 heure. 88 24 à 91.1 
— MN ver etes 6 Ne ete 4 heures. 903 4182 

IV. :—:Loine Aie MRUSSIE SENS EN PER + 1 heure. 11:84 23873 

-- Ne diese Dialoue See PEER RE 4 heures. 80 à 80,3 


Une série parallèle d'expériences a eu pour objet de déterminerles indices de saponification 
sous pression, On a traité de À à 2 grammes de graisse par 25 c. c. de potasse alcoolique demi- 
normale = 8 gr, 8 d hydrate KOH, soit, en admettant un indice maximum de saponification 
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de 112, environ 4 fois la quantité théorique d'alcali. D'un autre côté, on a traité de 1 à 
2 grammes des mêmes graisses par 25 c. c. de potasse double-normale, c'est-à-dire par 16 fois 
au moins la dose théorique dalcali. On a chauffé les deux séries au bain d'huile à 105-110° 
pendant 4 heure, 3 heures, et 10 heures. Titrage de retour comme ci dessus avec l'acide chlor- 
hydrique demi-normal, et la phénolphtaléine comme indicateur. 


Voici les résultats obtenus : 
EEE 


DURÉE INDICE 
ORIGINE DE LA LAINE CONCENTRATION de la de 

SAPONIFICATION SAPONIFICATION 

IL — Laine de la Nouvelle | Potasse double normale sous : a he à He 
PÉATe  e  aoecocs 1 PreSSION,. ,.es.e.s.ssses cel 10 Pénres 111.9 à 112,9 
Potasse aouble normale À us He à fie : 

; pression, ., ..essoosorenoe nl 2h44 AVAAO: 

IT. — Laine australienne..,...,. af nn ne à es 
Potasse  demi-normale 2 RE 1047 à 405.6 

\ PresSSION. ..,..sesrersortee see 10 heures. 1194" àU1279 

Potasse double normale a : nu ip à : 3 

DÉASTOD EE ne nes een ee cv à ; 
III. — Laine de Buenos-Ayres... L ” pare. Fe 4 à 99.2 
Potasse demi mormale sous) 3 Has si i û à à 
RE et spa e ve Le 10: heures. 94.8 à 95.4 

Potasse couble - normale sous] à henrss fre à e à 

DÉPÉS TOMATE ARR a pes 3 
1V—"Taine de Russie ..,,.,,,., : L so Ars Fs . ' 
Potasse demi - normale sus à a à hs 

PreSON et... RER 1 heures 84.9 à 85 


11 est important, pour réussir la saponification sous pression, d'agiter souvent les tubes, 
durant le chauffage, sinon il reste des portions de graisse non saponifiée. L'opération se fait 
le plus commodément dans de petits autoclaves en cuivre. On peut d'ailleur l'éviter entière- 
ment,et opérer à la pression ordinaire au réfrigérant à reflux, puisqu'il résulte de la compa- 
raison des chiffres ci-dessus, qu'après 2 heures d’ébullition avec 4 fois la quantité théorique 
de potasse alcoolique, la saponification est arrivée à un terme fixe ; ce terme diffère, ilest vrai, 
de celui auquel on aboutit par la saponification en vase clos; mais les indices obtenus sous 
pression sont eux-mêmes assez diflérents d'une expérience à l'autre ; et il nous parait préfé- 
rable de donner comme indice de saponification des graisses de laine, le point obtenu par 
l'ébullition sous pression ordinaire. L'augmentation entre l'indice par ébullition et l'indice 
sous pression, correspond au dédoublement des éthers difficilement saponifiables. 

L'auteur se propose d'exposer dans un prochain Mémoire, les résultats obtenus en appli- 
quant simultanément la saponification à la pression ordinaire et la saponification en vase 
clos à d’autres substances difficilement saponifiables, comme les cires, graisses végétales et 
autres, pour lesquelles les différents auteurs qui les ont étudiées ont trouvé, suivant le moyen 
opératoire, des indices non concordants. 


Essai et détermination de la valeur de la graisse de laine, 
Par M. E.-V. Cochenhausen. 
(Dingler's polyt., J. 1894, p. 91.) 


Les méthodes d'analyse des graisses ont aujourd’hui des bases scientifiques précises, et 
s'appliquent en principe à tous les corps gras, aux cires, en un mot à toutes les substances 
naturelles formées par l'union d’un acide gras avec un alcool mono ou polyatomique. Cepen- 
dant, la marche générale de l'analyse doit être modifiée pour certains composés difficilement 
attaquables par les réactifs ; parmi ces composés, on peut ranger en première ligne la graisse 
de laine, substance qui attire de plus en plus l'attention des chimistes, en raison des grandes 
quantités qu'en produisent les laveries de laine, et des applications qu'elle peut trouver dans 
l'industrie. Jusqu'ici, ce produit de l'organisme animal n'a pas trouvé d'utilisation ration-- 
nelle ; sa composition même est loin d'être connue avec certitude, malgré les nombreux tra- 
vaux dont elle a fait l'objet. Un récent travail de Herbig « Voir le Mémoire précédent» énu- 
mère les substances dont la présence a été réellement constatée ou seulement soupconnée dans 
la graisse de laine. On admet que la graisse commerciale contient des acides gras libres, des 
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corps gras neutres saponifiables,et des composés, non saponifiables. Sous l'action des alcalis, 
les corps saponifiables se dédoublent en fixant de l’eau, en acides gras, les uns volatils, les 
autres fixes, et en alcools qui, étant insolubles dans l’eau, se retrouvent en fait avec les com- 
posés originaires non saponifiables, et sont désignés comme tels dans les résultats ana- 
lytiques 

On emploie la graisse de laine directement pour la fabrication des savons, ou bien on la 
sépare, en la saponifiant partiellement, en acides gras, et en corps neutres non saponifables 
en alcools. Ces derniers forment environ 1/3 de la graisse de laine brute ; on ne leur a trouvé 
jusqu'ici d'autre emploi que la préparation des pommades, ou l’addition comme charges aux 
savons, caoutchoues ou compositions lubriliantes. [ls paraissent être pour l'acheteur un 
élément sans valeur, puisque le prix de vente de la graisse de laine est à peu près proportions 
nel à sa teneur en acides insaponifiables. Or, il n'était pas rare de trouver des différences 
notables entre les résultats analytiques obtenus avec une même graisse de laine par différents 
chimistes, Les recherches d'Herbig nous ont appris que la graisse de laine peut être toujours 
saponifiée à un point déterminé. dans certaines condilions expérimentales D'après cet auteur, 
la graisse neutre de la graisse de laine se compose d'une fraction facilement saponifiable, qui 
peut être dédoublée par deux heures d’'ébullition au réfrigérant à reflux avec de la potasse 
alcoolique demi normale, et d’une fraction diflicilement saponifiable, qui ne se dédouble que 
sous l’action d'une lessive alcoolique 4 fois plus concentrée, et sous pression. 

La concordance des résultats obtenus avec une même graisse de laine montre que le 
dédoublement de chacune de ces fractions est complet dans les conditions indiquées ; mais ces 
conditions doivent être strictement observées, puisqu'en s’en écartant, la saponification peut 
être incomplète pour l’une des fractions, ou porter sur les deux. 

Comme cette circonstance avait échappé aux précédents observateurs, les analyses publiées 
jusqu'ici ne présentent aucune garantie d'exactitude. 

La marche générale de l'analyse des graisses de laine a toujours été, à quelques insigni= 
fiantes moditicalions près, la suivante : 

De l'indice d’acidité obtenu par Litrage à la température ordinaire, on à déduit, en caleu- 
culant à l'aide d'un poids moléculaire arbitraire, le plus souvent celui de l'acide oléique (282), 
la proportion d’acide libre ; ceci conduit pour la graisse de laine à un résultat tout à fait faux. 
Un autre échantillon de la graisse a élé saponifié, dans des conditions également arbitraires : 
le produit à été dissous dans l'eau, et extrait au moyen d'un solvant neutre. De la liqueur 
aqueuse on à déplacé les acides libres et ceux provenant de la saponification que l’on a pesés. 
Enfin l’extrait éthéré ou benzénique a fourni par évaporation les corps non saponifiables. 
Bien souvent, on s'est contenté de peser l'une de ces quantités, et l’on a calculé l’autre par 
différence. 

Ce procédé, excellent pour l'analyse de nombreux corps gras, est d’une application pénible 
à la graisse de laine ; lorsqu'on agite le produit de la saponification avec un solvant, il se 
forme le plus souvent des émulsions qui ne se résulvent qu'après plusieurs jours, et dans des 
conditions de température données. Il faut observer de plus que les sels alcalins de certains 
acides gras de la graisse de laine sont si peu solubles, qu'on est obligé d'opérer l'extraction à 
chaud, On obtient d’ailleurs des résultats différents, suivant la nature du solvant neutre 
employé. 

Pour toutes ces raisons, il m'a semblé utile de fixer une marche analytique bien précise 
dont les résultats soient au moins comparables. J'ai fait à cet égard un grand nombre d'essais 
qu'il serait oiseux de décrire dans leur détail; je ne mentionnerai que ceux qui pourraient 
fixer les idées sur la nécessité des précautions que je recommande. | 

Parmi tous les solvants, c'est l’éther de pétrole que j'ai appliqué avec le plus d'avantage à 
l'extraction des composés non sapouifiables, ou des produits neutres de la saponitficalion ; 
comme solvant pour les savons alcalins formés, j'ai trouvé avantage à me servir de l'alcool 
à 50 °/,, comme le recommandent Kœnig et Spitz «Chemische Centralblatt. 1892, p.632 ». En 
raison de la faible solubilité de certains de ces savons, il esl nécessaire d'opérer à chaud. 

La marche analytique que je vais décrire n'est pas nouvelle en principe, étant basée sur 
les recherches de Hubl, et sur celles postérieures de Bénédikt et Mangold et d'autres, notam- 
ment de Lewkowitch. Elle supprime les causes d'erreur dues à l'extraction, et les réduit à 
uné quantité presque négligeable. 

Où détermine l'indice d'acidité en titrant à froid une solution éthérée de graisse de laine 
«Rappelons que l'indice d’acidité est le poids de potasse KOH, nécessaire pour neutraliser 
l'acide libre contenu dans 1,000 parties en poids du corps gras », et on isole l'acide libre d’uné 
quantité assez grande de subtance pour pouvoir en déterminer le poids moléculaire moyen, 
par l'indice d'acidité du mélange. 

L'indice de sapunification, c'est-à-dire la quantité de potasse nécessaire pour neutraliser les 
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acides libres et saponifier les éthers gras de 1,000 parties de la laine, est déterminé sur un 
autre petit échantillon. On saponifie ensuite un poids plus fort de la graisse, dans des condi- 
tions de température et d'alcalinité déterminées. Après neutralisalion de l'excès d'alcali, et 
distillation de l'alcool, on acidule par l'acide sulfurique, et on distille les acides gras volatils 
pue l'on titre dans le produit condensé. On pèse le résidu comprenant la totalité en acides gras, 

es alcools particuliers à la graisse de laine, ét les composés non saponifiables. On détermine 
l'indice d acidité de ce mélange que nous appellerons «indice d’acidité de la graisse dédou- 
blée ». On en isole finalement les acides gras,dont on détermine encore l'indice d'acidité, c'est- 
à-dire le poids moléculaire moyen, 

Pour ces titrages, on emploie de l'acide 1/5° au 1/2 normal. Il est nécessaire à chaque fois 
de vérifier le titre de la soude alcoolique, apr;s l'avoir fait bouillir au préalable au réfrigé- 
rant à reflux pendant 2 heures. L'alcool er ployé aux saponifications et titrages, est neutralisé 
par quelques gouttes de lessive de potasse. Il doit être neutre à la phénolphtaléine. 


L. — Substances étrangères et eau. 


Aux cours actuels de la graisse de laine, il est peu probable qu’on y ajoute des corps gras 
étrangers. Les principales impuretés qu’on y puisse rencontrer sont l’eau et les résidus inso- 
lubles provenant d'une mauvaise expression. On dose ces derniers, en dissolvant un poids 
donné de graisse dans l'éther, passant sur un petit filtre taré qu'on lave à l’éther, sèche à 400° 
et pèse. Ce genre de résidus insolubles se trouve assez rarement dans les graisses commer- 
ciales. Quant à l'eau, il est impossible de la doser directement ; lorsqu'une graisse fond en un 
liquide limpide, elle contient cependant une petile proportion d'eau,que l’on ne peut éliminer 
qu en chauffant longtemps à 100-110°. Dans ces conditions, les acides gras libres disparaissent 
en partie comme tels, c'est-à-dire qu'ils ne sont plus accusés par le titrage à froid. 

C'est ainsi qu'une graisse contenant 18.89 °/, d'acide libre calculé en acide oléique, ne litre 
plus après 50 heures de chau*age à 100°C que 13.54 d'acide libre. 

Il n'est pas impossible que cette moditicalion se produise lentement à la température ordi- 
naire, surtout à la lumière. Elle est due très probablement à des formations d'anhydrides des 
acides gras, comme le pensent Tatlock, Fabrion et Lewkowitch. 

_ proportion d’eau et de substances étrangères se calcule par différence, d’après l'analyse 
complète. 


L. — Détermination de l'indice d'acidité de la graisse de laine. 


Dans un matras taré de 150 à 200 cc on pèse de 2 à 3 grammes de graisse de laine, on dis- 
sout dans &0 à 100 cc. d'éther, suivant la coloration plus ou moins intense du produit, et titre 
à la potasse alcoolique au 1/5° normale, avec la phénolphtaléine comme indicateur. Le virage 
est facile à saisir, si la quantité du solvant est suffisante. 

Il, — Séparation des acides gras libres. 

On fond au bain-marie environ 50 grammes de graisse delaine, on dissout dans 500 ce. d’éther 
et on ajoute de la potasse alcoolique double-normale jusqu'à virage de la phénolphtaléine On 
agite à deux reprises avec de l'alcool à 30 °/,. La couche alcoolique se sépare assez vite et 
nettement de la couche éthérée; s'il se dépose des sels de potasse peu solubles à la zone de 
séparation des deux liqueurs, on les recueille sur filtre. Les liqueurs alcooliques réunies sont 
évaporées presque à sec au bain-marie ; on reprend par 1 litre d'alcool à 50 °/,, et agite la 
solution refroidie à 30°C environ avec 100 ce. d'éther de pétrole (bouillant entre 60 et 100°C). 
A la zone de separation desdeux liquides se dépose une nouvelle proportion de sels de potasse 
peu solubles, que l’on recueille comme les précédents, On agite encore quatre fois la liqueur, 
qui, si l’on maintient la température à 30°C, ne donne plus de dépôt insoluble, avec 400 cc. 
d'éther de pétrole à chaque extraction. 

On agite les sels insolubles à la liqueur alcoolique et chauffe à l’ébullition ; tout se dis- 
sout ; on filtre chaud, on distille l'alcool au bain marie et traite par l'acide chlorhydrique Les 
acides gras déplacés sont lavés à plusieurs'eaux, séchés à l'air, et à la findans l'étuve à 100eC. 
On en obtient en moyenne de 8 à 10 grammes. 


IV. — Détermination du poids moléculaire moyen des acides gras. 


Nous avons rappelé plus haut que les acides de la graisse de laine maintenus à 100, se 
transforment partiellement en composés qui ne s'unissent plus à la potasse, à froid. En con- 
séquence, il est important de ne pas chauffer les acides isolés au delà d'une demi-heure, 
Encore n’obtien!-on pas toujours, même avec cette précaution, des chiffres concordants. Les 
résultats sont bien meilleurs, lorsqu'on chauffe ces acides pendant 1 heure au réfrigérant à 
reflux avec un excès de potasse alcoolique que l’on titre ensuite. 

Voici les chiffres obtenus dans une série d’expériences: 
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TITRAGE TITRAGE 

APRÈS À HEURE D'ÉBULLITION 
à avec un excès 

avec potasse demi-normale. de potasse alcoolique. 


A FROID 


INDICE Poips MOLÉ- INDICE. Poips MoLé- 
L " - 
D'ACIDITÉ. CULAIRE MOYEN. D'ACIDITÉ, CULAIRE MOYEN. 


oo 


e 
Hé 


Acides séchés à la température ordinaire sur 
aciule SUMUTIQUE ere MERS rer 
Acides séchés à l’air.......,., Se bol RÉ 
et À heure à 4000........ 
5 heures à 1000,..... 

10 


Voici le mode opératoire que je recommande : | 

On pèse 2,5 à 3 grammes de graisse de laine dans un matras taré de 150 ce. environ, 
on saponifie avec 30 ce. de potasse alcoolique demi-normale jendant 1 heure à l'ébullition avec 
reflux. On passe Le contenudu matras dans un verre à précipité, lave à l'alcool chaud on et titre 
aussitôt avec de l'acide chlorhydrique demi-normal. Si l’on travaille avec une liqueur assez 
chaude pour qu'il ne se dépose pas de savons de potasse, le virage est très facile à saisir. 


V. — Indice de saponification de la graisse de laine. 


Les recherches de Herbig (Mémoire précédent) nous ont appris que la graisse neutre de 
la laine se compose de parties aisément saponifiables, qui se dédoublent sous l'action de la 
potasse alcoolique demi-normale par 1 heure d’ébullition au réfrigérant à reflux, et de com- 
posés difficilement saponifiables qui ne se dédoublent que sous l’action d’une potasse 4 fois 
plus concentrée, double-normale, et sous pression à 100 110°. 

Il paraît sans intérêt de connaitre la limite de saponification par la potasse alcoolique 
concentrée sous pression, car sont là des conditions qui ne se trouvent jamais réalisées dans … 
l'industrie. Le traitement actuel de la graisse de laine en grand fournit à côté des savons 
provenant des acides libres et des éthers facilement saponifiables, une partie non saponiliée 
qui contient à côté de corps réellement réfractaires à la saponification, les alcools provenant 
des éthers saponifiables, et les corps qui ne se dédoublent que par une action hydratante très 
énergique. L'analyse doit s’attacher à fournir en petit les indications utiles pour suivre la mar- 
che du traitement industriel, c'est-à-dire que la saponification par la potasse demi-normale 
offre seule un intérêt technique. Je procède à cet effet de la manière suivante : 

Dans un matras de 150 ec. on fait bouillir avec reflux 2 grammes de graisse de laine 
avec 30 ce. de potasse alcoolique demi-normale. On agite le matras à la main de quart d'heure 
en quart d'heure. Au bout de 2 heures d'ébullition, on passe le contenu de l'appareil avec de 
l’alcoolchaud dansun verre à précipité on étend à 200-250 ce.avec de l'alcool et on titre,en main- 
tenant la liqueur au bain-marie à une température voisine de l'ébullition, avec l'acide chlorhy-= 
drique demi-normal. Le virage de la phénolphtaléine est facile à saisir, lorsqu'on opére en 
liqueur diluée, comme l'a recommandé Herbig, et que l'on lient l'alcool assez chaud pour empè- 
cher tout dépôt de sels potassiques peu solubles. 


VI. — Détermination des acides gras volatils et de la proportion totale des acides gras (moins les 
acides volatils), des alcools mis en liberté par la saponificalion, et des composés difficilement 
saponifiables. 


On emploie pour ces dosages, soit les liqueurs provenant de la détermination de l'indice 
de saponification, soit le produit d’une saponification spéciale sur 8 à 10 grammes, exactement 
pesés, de la graisse de laine. 

La liqueur neutralisée est passée dans une capsule de porcelaine, débarrassée d'alcool au 
bain-marie, puis versée dans le matras à saponification ; on lave à l’eau bouillante, on ajoute. 
50 cc. d'acide sulfurique dilué, un fragment de ponce, et fait bouillir à flamme directe, en 
recueillant au réfrigérant environ 1 litre d’eau ; la distillation dure de 3 à 4 heures ; de temps. 
à autre on remplace l'eau évaporée. Dans le liquide condensé, on titre les acides volatils avec 
la potasse décime. On calcule les résultats du dosage en acide caproïque, poids moléculaire 
116.0n trouve ainsi, en moyenn”, de 1 à2 °/, d'acides volatils. 

Le contenu du ballon est versé à nouveau dans la capsule de porcelaine qui a servi à éva- 
porer l'alcool. Le produit insoluble gras est lavé à l'eau chaude jusqu'à neutralité. Il repré- 
sente un mélange d'acides gras, d'alcool et de corps difficilement saponifiables. On laisse 
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sécher à l'air, puis on le porte pendant 1 heure à l’étuve à 100°C sur un verre de montre. Le 
matras et la capsule de porcelaine sont lavés à l'éther de pétrole ; les eaux de lavage sont éga- 
lement battues avec ce liquide ; on réunit les différentes fractions de solvant, évapore à sec 
dans un becherglas taré, et ajoute le poids du résidu à la masse principale. On obtient ainsi la 
proportion des acides gras (acides volatils exclus) des alcools et des corps difficilement sapo- 
nifiables. 
VIE — Jndice d'acidité de la graisse de laine dédoublée. 

On opère sur le produit de l'opération VI comme on l’a fait avec la graisse initiale pour 

déterminer la proportion des acides libres. 


VIII, — Séparation des acides gras. 

Les solutions alcooliques ayant servi aux titrages du $ VII sont réunies et débarrassées 
d'alcool au bain-marie. On reprend le résidu par l'alcool à 50 °/ chaud et extrait à l'éther 
de-pétrole, comme on l'a indiqué pour isoler les acides gras libres. 

IX. — Détermination de l'indice d'acidité ou du poids moléculaire moyen des acides gras 
(non compris les acides volatils.) 

On traite les acides gras obtenus dans l'opération VII comme il est expliqué au $ IV. On 

trouve un poids moléculaire moyen de 320 à 330. 
CALCUL DES RÉSULTATS DE L’ANALYSE. 
Nous prendrons comme éléments du calcul de la composition d’une graisse de laine, les 


résultats fournis par l'analyse d'une même graisse, chacun d'eux étant la moyenne de plusieurs 
essais concordants. 


Indice des acides libres de la graisse, .......,.... nue ee aie ete ce M tee HUB TRS u ONE 
RER OS... eve o en cree o donnee np coque dons onto ee ven ee 192. 
Pordsamoléculaire moyen des acides libres’. :.....:..,.....,..... RS Le HAE LP) 
Indice de saponification de la graisse. ...,.....,.. 00 0 Mas OL Per ES LÉ Het Co 124.0 
Quantité de potasse (KOH) neutrali-ée par les acides volatils de 1.000 parties de graisse... 1597 
Totalité des acides gras (libres et libérables par la saponification —- acides volitils non 

compris — ct des alcools et les substances difficilement saponifiables, ,...,..,...,.,.,,... 98.25 of, 
Indice d'acidité de la graisse saponifiie.. .....,., OP AE ANR ARE se eee a eee Al SO) 
Indice d'acidité de la totalité des acides gras — non compris les acides volatils...,,... ,.,. 1752 


Poids moléculaire moyen des acides gras totaux — non cowœpris les acides volatils 


Les principes immédiats de la graisse de laine sont : 

1° Acides gras libres pouvant provenir aussi bien du suint que des substances employées 
au lavage de la laine 

2° Graisse neutre facilement saponifiable, se saponifiant dans les conditions expérimentales 
indiquées, et se dédoublant en acides volatils, non volatils, et alcools. 

3° Graisse neutre difficilement saponifiable, résistañl'au dédoublement par la potasse alcoo- 
lique dans les conditions de l'analyse. | 

4 Alcools libres. 

5° Eau émulsionnéc per la cholestérine et les éthers choléstériques et corps étrangers. 

Au moyen des résultats analytiques nous pouvons calculer : 

1° La proportion des acides libres. 

2° Celle des acides combinés a volatils, # non volatils. 

3° Les alcools et les corps diflicilement saponifiables. 

4 L'eau. 

Tout ce que nous savons d'ailleurs au sujet de ces divers constituants de la graisse de 
laine, c'est que les graisses neutres contiennent des éthers neutres de la cholestérine et de 
l’isocholestérine, alcools que l'on y trouve aussi à l'état libre, et qu'il n'y existe pas d'éthers 
glycériques. Aucun des acides n'a été identifié avec certitude. La faible solubilité de leurs sels 
potassiques dans l'alcool à 50 °/,et dans l’eau, fait supposer que ces acides ne sont pas ceux 
que l'on rencontre dans la plupart des autres graisses : stéarique, palmitique, oléique ; tout 
au plus ceux-ci pourraient-ils s'y trouver en petites quantités. 


Calcul de la proportion d'acides libres. 


On a trouvé : indice des acides libres de la graisse (2). ,.,...,.,... es couserose. EU SE MONET 
= inireraciditétdestaciies (libres) re NS EP IEE RNUnEL  ARE 1922 
Comme 192 parties KOH neutralisent 1.000 parties de ces acides gras libres, 4.947 parties en neutralisent 
1,000 X 4.947 95.77 
192 ere 
a proportion des acides libres est de 25.77 0/5. 
Acides gras volatils. 


Le dosage direct des acides gras volatils par titrage du liquide distillé après déplacement 
par l'acide sulfurique des acides saponifiés, donne des résultats trop faibles. On peut en effet 
635 Livraison, — #e Série, — Novembre 1891. 54 
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pousser la distillation très loin, faire bouillir pendant plusieurs heures, sans arriver à un hi= 
quide de condensation neutre. 

En titrant le liquide distillé provenant du traitement de 100 grammes de laine, on à cm- 
ployé O0 gr.797 de KOH à 1.65 °/, d'acide volatil calculé en acide caproïque. 

Cépendant, si l’on déduit les acides volatils de l'indice de saponification de la graisse 
de l'indice d’acidité de la graisse dédoublée et du poids corrigé des acides totaux, on remarqué 
que la différence imputable aux acides volatils est égale à 1 gr. 06 de KOH, soit 2.20°/, du 
poids de la graisse. C'est ce chiffre que nous admettrons comme plus probable, 

Calcul des acides gras totaux (moins les acides volatils). 

Nous avons, par exemple : indice d’acidité de la graisse dédoublée = 114.6. 99 parties 
de cette graisse dédoublée neutralisent 41,34 parties de KOH, et | | 

Indice d’acidité de la totalité des acides gras = 173. | 

Si 173.1 de KOH neutralisent 1000 d'acides gras, 41,34 correspondent à 65,51 °/; d'acides 
gras totaux. | 

Déduisant de ce total les acides libres, 25.77 °/,, il vient pour les acides gras combinés, non 
volatils : 

65.51 — 95.77 = 39.74 

pour lesquels un calcul simple indique le poids moléculaire moyen de 348. 

En résumé la graisse de laine analysée contient : 


Acides gras Hbresios 43445 01. Vilaine tite RPOTECT TE 4 EE APP ENT EAST à a EU T AT 0/6 
— combinés. a) VOlätilss sui ai ssssestss ess same sector 2.20 
_ +  b\ron volalils.:...e D TON «NE UE VS RAR er 2 + ÉUS riRe 39,74 
Alcools et composés difficilement saponifiables.......,.. .,..4... ss. 99,48 
Eau et corps étranger....... sos ere nat NN Auf EU Er etie de suis an ÉCRIRE ner OU 1.20 
102.39 


L’excès indiqué par ce total sur 100 parties est dû à l’eau fixée durant la saponification 
des éthers gras. | 

On le voit, l'analyse complète d'une graisse de laine nécessite une série d'opératiotis dé- 
licates et longues, qu'il n'est sans doute pas nécessaire d'exécuter à propos des transactions 
ordinaires. Ge n’est qu'au cas où l'identite de deux produits, échantillon et partie livrée par 
exemple, donnerait lieu à contestation, qu'il serait utile de suivre point par point les préscrip- 
tions que nous venans.de donner, pour trancher le différend. C'est à l'occasion d'une exper- 
tise de ce genre que nous avons exécuté ce travail, et que nous avons pu faire ressortir entre 
un échantillon et la livraison promise conforme les différences suivantes : 


ÉCHANTILLON PARTIE LIVRÉE 


Acides gras libres, ...,,..41......ss.ssss é 18.18 
Graisse neutre saponifiable 49,43 
Partie non saponifiable,......... PEN ERT ODA 32.23 
CenAres rs merite ace MR SR RS ME AN Re TE 2 | Ji 
Acide ‘sulfurique, :.,,,%4008 000 00 20 OUR Tes Une | 0,13 


7 100.00 


Sur l'analyse commerciale du lard (1). 
Par MM. H. Schweitzer et J. Lung'witz. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Juin 41894.) : 


Dans ces dernières années, l'art de raffiner les graisses et les huiles animales et 
végétales, et avec lui, l’art de « composer » le lard, c'est-à-dire de le falsifier, à fait dés 
progrès très considérables. Quelques réactions chimiques et physiques, qui. récemment . 
encore étaient considérées comme pouvant prouver la présence où l'absence d'adultérants, 
ont été reconnues dépourvues de toute valeur. ; À 

Nous savons que, à côté de quelques. adultérants qui n'ont jamais atteint quelque impor- . 
tance au point de vue commercial, l'huile de graines de coton, la stéarine, la stéarine de 
lard, l'oléo-stéarine sont principalement employées pour falsitier le lard. Toutes ces substances 
sont actuellement raffinées avec soin et, étant plus pures, ne donnent plus les réactions qui, 
autrefois, étaient considérées comme caractéristiques. chat : 

Nous pouvons ajouter que ie D' A. Goske (2) a mentionné un lard composé d'oléo-stéa- 


(4) 11 s'agit ici évidemment de la « panne de porc # non fondue. 
(2) Chemiker Zeitung, 1898, p. 879, 
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rine, d'huile de lard et de lard. Les mélanges qui peuvent passer pour du lard pur, montrant 
l'indice d'iode correct et exempts d'huiles végétales, sont les suivants : 


I IT 
Oléo-stéarine......., 25 /5 35 2/5 
Lars ee RE 45 25 
Huile de lard.,..,,,., 30 40 


Le premier mélange donnérait, suivant Goske, un indice d’iode de 59,75, et le second, de 
57.27. En raison du coût élevé de l'huile de lard, nous avons cru plus qu'improbable que des 
mélangés de cette nature pussent être produits commercialement. Pour confirmer notre opi- 
nion, nous avons demandé à plusieurs maisons de commerce la cote de l'oléo-stéarine, du 
lard,et de l'huile de lard. D'après Les prix moyens du 20 février 1893, les matières premières 
nécessaires pour composer une livre des mélanges en question auraient coûté. 

[. 13.1375 cents (0 fr. 66), 
Il, 13.125 cents (0 fr. 65). 

Le prix du lard pur était, le même jour, de 13,125 cents (0 fr, 65). 

Il eu résulte que des mélanges comme ceux indiqués plus haut ne circuleront pas dans le 
commerce, et le chimiste appelé à déterminer la pureté d’un lard peut en toute sécurité ne 
pas rechercher ces adultérants. De plus, l'examen microscopique et le point de cristallisation 
dénoteraient immédiatement la présencé de l’oléo-stéarine. 

Ad. Jolles et Ed. Wild (1) ont, d'autre part, décélé la présence de l'huile de soleil dans un 
échantillon d'oléo-margarine. Ayant trouvé que l'huile degraines de coton est à peu près deux 
fois aussi chère que l'huile de soleil, ils pensent que les graisses comestibles peuvent avanta- 
geusement être falsiliées au moÿen de cette dernière huile. L'huile de soleil est un liquide lim- 

ide, légèrement jaune, possédantune odeur agréable ét une saveur douce. Si la différence entre 

es prix est aussi élevée que ie rapportent Jolles et Wild, il est certain que le chimiste aura 

À constater la falsification du lard par l'huile de soleil au lieu de l'huile de graines de coton. 
Nous n'avons pu nous procurer, sur la place de New-York, un échantillon d'huile de soleil, 
ni la cote officielle de te produit. 

En passant en révue les différentes réactions et propriétés du lard et de ses adultérants, 
nous voyons, comme il a déjà été constaté par différents observatenrs.que la densité, le point 
de fusion, l'équivalent de saponification, la détermination des acides volatils, libres et 
fixes, et la détermination de l'indice de réfraction ne sont presque d'aucune utilité dans la dé- 
termination de la pureté du lard, étant donné que des mélanges artificiels peuvent être prépa - 
rés,qui donnent à peu près les mêmes nombres pour toutes cesconstantes,que le lard lui-même. 

Même quand il s’agit de confirmer définitivement les résultats obtenus par des réactions 
plus décisives, les essais qui viennent d'être énumérés — abstraction faite de quelques cas de 
recherches purement scientifiques — ne peuvent rendre service, et l'analyste peut en toute sé- 
curité se dispenser de les pratiquer. 

D'autres réactions —comme celles de l'azotate d'argent, d’après Becchi et Becchi-Kehner, et 
du chlorure d’or, d'après Labiche et Kirschsohn — considérées pendant un certain temps comme 
ayant une haute importance pour l'analyse du lard, ont peu à peu perdu leur valeur décisive. 

Meisse et Wimmer (1) ont trouvé des échantillons d'huile de graines de coton et de lard 
falsifié qui se comportaiént exactement comme le lard pur, étant soumis à ces essais. 
L'observation faite antérieurement par Dietrich (2) se trouve ainsi confirmée. 

L'essai au chlorure de soufre, d’après Warren (3), est, suivant de récentes recherches, 
dépourvu de toute valeur pour l’analÿse du lard, les observations faites par ce chimiste n'étant 
pas tout à fait correctes (4). 

De toutes les méthodes d'essai connues, il nous reste donc l'indice d’iode, la réaction colo- 
rée par l'acide sulfurique et l'acide azotique, l'essai à l’azotate d'argent d’après Becchi- 
 Milliau, l'élévation de température par l'acide sulfurique, l’examen microscopique et le point 
dé cristallisation. 

Nous avons, de plus, étudié l'essai à l’acide phosphomolybdique (5), la nouvelle méthode 
de Gautter (6) basée sur la coloration de l'acide sulfurique et une nouvelle modification de 
l'essai à l’azotate d'argent (7). 

L'étude très approfondié de toutes ces méthodes nous a amenés à la conclusion que, pour 
déterminer la pureté du lard, les essais suivants, pris en groupe, donnent des résultats sûrs 
et décisifs : 

I. — Essai à l'acide phosphomolybdique. 

IL. — Essai à l'azotate d'argent, d’après Milliau. 


(1) Zeitsehr. f. angerw. Chem; 189!, p. 518. 

(2) Chem.-Zeitung, 1891. p. 147, (3) Chem. News, 1888, p. 113. (4) Muspratt; t, IIT, p. 316, 

(5) Phirm, Zeit., 1891, p. 798; Zeitschr. f. ang. Chem. 1R9?, p. 99. ue 

(6) Zeitschr. f. anal, Chem., t, XXXII, p. 305, (1) Analyst, 1893, p, 221 ; Chem, Zeit,, 1893, 251, 
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III. — Indice d'iode. 


IV. — Elévation de température par l'acide sulfurique. 
Y,— Point de cristallisation. 
VI. — Aspect microscopique. 


ESSAI A L'ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE ET A L’AZOTATE D'ARGENT. 


Les deux réactions sont employées pour la recherche de l'huile de graines de coton et de 
ja stéarine de l'huile de coton. La première est opérée comme il suit : 

Vingt-cinq gouttes du lard fondu sont dissoutes, dans un tube à essai, dans 5 ce. de chloro- 
forme, et additionnées de 2 cc. d’une solution (à 10 °/.) d'acide phosphomolybdique. Le tube 
est vigoureusement agité et, par le repos, le liquide se partage en deux couches: La couche 
inférieure est incolore, tandis que la couche supérieure prend une vive coloration verte, si le 
lard essayé contient des huiles végétales. Par l'addition d'ammoniaque, la solution verte prend 
une coloraticn bleue. 

Si le lard est absolument pur, la couche supérieure conserve la coloration jaune de l'acide 
phosphomolybdique, et se decolore par l'addition d'ammoniaque. 

Toutes les huiles végétales que nous avons eu l'occasion d'essayer par ce réactif ont 
donné une réaction décisive. Un échantillon d huile de graines de coton que nous avons raf- 
finé, sans chauffer, par des agents chimiques, et qui ne donnait ni la réaction de Becchi, ni 
celle de Labiche et Kirschsohn, a donné une coloration bleue parfaitement reconnaissable (1). 

Suivant Welmans, qui a découvert celte réaction, les huiles minérales ne donnent rien 
avec l'acide phosphomolybdique, et parmi les graisses d'origine animale, seules les huiles de 
foie de morue agissent comme les huiles végétales. Avec quelque habitude, il est facile de déce- 
ler la présence d'environ 10 °/, d'huile de graines de coton dans un lard composé. Mais pour 
déceler la présence de plus pelites quantités de cette huile, il n’y a que l'essai à l'azotate d’ar- 
gent, d’après Milliau, qui, à notre connaissance, ne manque jamais de donner de bons résul- 
fats. La méthode de Milliau a été décrite tout au long dans le Journal of the American 
Chemical Society (t. XV, p. 164) et le Journal of the Society of Chemical Industry, 4893, p. 116. 
En suivant strictement les indications de Milliau, on arrive à décéler jusqu'à 1 °/, d'huile de 
graine de coton dans le lard. 

Aucun autre essai ne mérite autant de confiance, et ne donne de résultats aussi nets 
que celui-ci. Dans les cas douteux, le chimiste ferait toujours bien d'avoir recours à cet essai. 


- 


INDICE D'IODE. 


L'indice d'iode peut rendre service aussi bien dans la recherche de l'huile de graines de 
coton que dans celle de l’oléo-stéarine dans lelard. Pris séparément, l'indice d’iode n’a aucune 
signification, étant donné que des mélanges artificiels peuvent donner le même indice d'iode 
que le lard pur,et que l'indice d’iode des produits incontestablement purs varie dans des limites 
assez larges. Wiley (2) a examiné des lards purs dont les indices d'iode variaient de 57,34 à 
87,03 : Amthor el Zinck (3) onltrouvé des indices d'iode variant de 49,2 à 52,90, et Neufeld (4), 
de 46 à 61. Ce dernier donne comme indice maximum pour le lard pur le nombre 61, 
ce qui est tout à fait erroné. Malgré tous ces écarts, l'indice d'iode fournit un moyen assez 
satisfaisant pour corroborer les résultats obtenus parles essais indiqués plus haut. Bien que, 
dans ces dernières années, différents chimistes aient apporté quelques modifications à la mé- 
{hode primitive de Hübl pour la détermination de la quantité d'iode absorbée par les acides 
gras de la série de l'oléine, nous avons décidé,àlasuite denombreuses expériences,de n’adopter 
aucune de ces modifications. Nouscontinuons d'opérer cet essai comme il a été décrit dans la 
publication de Wiley et dans le livre de R. Benedikt : Die Analyse der Fetette und Wachsarten. 

Nous pesons 0 gr. 3 de lard que nous introduisons dans un flacon de 500 cc. de capacité, 
bouché à l'émeri, nous faisons dissoudre dans 10 ce. de chloroforme et nous ajoutons 25 cc. 
de la solution d'iode. Hübl (5) dit quela réaction est terminée au bout de une heure et demie 
à deux heures, mais ilimporte peu que le litrage final soit fait au bout de cinq heures ou de 
quarante-huit heures. 

Très souvent nous avons été appelé à faire l'examen des huiles et des graisses en très peu 
de temps, et nous avons été forcé de chercher une méthode permettant de déterminer lin- 
dice d'iode en moins de cinq heures. Bien que Benedikt affirme que l'iode, qui agit très len- 
tement sur les graisses à la température ordinaire, agit d'une facon très irrégulière aux 
températures élevées, et provoque des réactions plus compliquées, nous avons €ru pouvoir 
chauffer les liquides dans lesquels s’opérait l'absorption de l'iode. 


(1) Malheureusement, l'essai à l'acide phosphmolybdique n'est pas aussi sûr que le semblent croire les 
auteurs. Voir à ce sujet le Mémoire du Dr Lewkovitch, p. 8s1 de la présente livraison. (Note du Traducteur.) 

(2) Bulletin B., U. S. Dep. of Agric. (3) Zeitschr. |. anal. Chem., 1. XXXI, p. 534. 

(4) Archiv. für Hygiene, t. XNIÏ, p. 452. (5) Dingler's Polytechn. Journ.., t. CCLIIL, p. 281. 
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Nous avons institué un grand nombre d'expériences, en variant la durée et la température 
de la réaction. Dans les tableaux qui suivent, nous ne donnons que les nombres qui nous 
paraissent nécessaires pour justifier les modifications que nous avons apportées à la détermi- 
nation de l'indice d'iode. 

Nos essais ont porté sur de l'huile de graines de coton, de l’oleo-stéarine, du lard pur. et 
du lard composé. Dans chaque cas, un essai à blanc à été fait avec 10 c. c. de chloroforme 
et 25 ce c. de la solution d'iode, qui ont été titrés après avoir été exposés à la même tempéra- 
ture, et pendant le même espace de temps que l'essai principal. Les titrages de ces essais à 
blans ont toujours donné les mêmes nombres que le titrage direct de la solution d'iode em- 
ployée. Il en résulte que, dans les conditions de nos expériences, la chaleur ne semble pas 
exercer d'influence sur l'action entre le chloroforme et la solution d'iode. 


Voici ies résultats que nous avons obtenus : 


TEMPÉRATURE RL ; 
Maure TEMPERATURE DE 50e C. 
TT |  ÙÙÙ" 0 
Après Après Après | Aprés Après 
14 heures 5 minutes 10 minutes | 15 minutes 20 minutes 
+ D CD 
Huile de graines de coton ..... 108.4 107.2 107.6 107.7 108.8 
DTÉD=SLERTINE Sega eue » 0 à » è 28.0 28.8 26.4 27 0 98 ,4 
LARUROUTRE San es. eee so ces 67.3 65.2 65.9 66,5 67.7 
BariCoMpOSÉés eee. ae FA) 58.0 59.0 59.7 60.6 


Ces expériences montrent que l'indice d'iode obtenu après 20 minutes d’échauffement à 
50° c. est un peu trop élevé. Nous avons donc répété les mêmes expériences à 40° C. Les 
résultats obtenus ont été tout aussi réguliers que les précédents, mais 20 minutes d’échauffe- 
ment à 40° c. ont donsé un résultat un peu au-dessous de la vérité. Finalement, nous avons 
chauffé à 40° c. et obtenu des résultats très constants et satisfaisants en chauffant pendant 
25 minutes. Le tableau suivant montre la régularité des résultats : 


il Solution d’hyposulfite 
employée dans le titrage. 
95 cc. d'une vieille solution d'iode, à froid.......,..... rétenee SR R LC APTE 
95 ec. — — -Æ\5/cc. de Chloroforme, à fr0id eee... PAMOUTTE 
25 cc. = — + 5 ce. — à 45°, pendant 5 minutes.. 2 74 
25700. — — + 5 ce. — à 450, — 10 — ROLE 
20100: — — + 5 cc. — à 450, — 925 — AR AES IS 
26/00: _ — —+ 5 ce — à 450, 40 — 0," 2 U5 
Il, — Larp 
Indice d’iode. 

HN C/pendant 25/mMmIRULENR re. en males. s 62.5 

(b) = = Re De ATEN A ne à 62.5 

(e) — — FE PERS RSC SABRE 62,4 

(d) A ia température ordinaire, pendant 14 heures, ..... 62.4 

IT. — HUILE DE GRAINES DE COTON. 
Indice d’iode. 

MAS ED0C PENAANTHIHEAMINULES een ee ere 107.6 

(b) _ — RO EE ER 

(c) — Re: (else RARE STE AT Tes 107.3 

(d) A la température ordinaire, pendant 1# heures .,,.., 107.6 


Ces expériences ayant démontré que les liquides pouvaient être chauffés sans aucun incon- 
vénient, nous effectuons la détermination de l'indice d’iode, en chauffant l’essai dans un flacon 
bien bouché, de 500 c. c. de capacité, pendant 25 minutes à 45° c. et titrant le liquide refroidi. 
Nous avons employé cette méthode pour l'essai du lard, du suif, de l'huile de graines de coton 
et de l'huile d’olive. 


IV. — ELÉVATION DE TEMPÉRATURE PAR L'ACIDE SULFURIQUE, 


Cet essai a également pour but la recherche de l'huile de graines de coton et de l’oléo- 
stéarine. Nous l'opérons de la même manière et dans le même appareil que Wiley. Cet appa- 
reil pourrait être un peu amélioré en munissant d’un thermomètre l'entonnoir a robinet con- 
tenant l'acide. Il importe surtout de faire attention à la concentration de l'acide employé 
pour la détermination. Les résultsts les plus réguliers s'obtiennent avec le monohydrate con- 
tenant 100 °/, de H?SO!, Celui-ci s'obtient facilement en ajoutant la quantité nécessaire d'acide 
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sulfurique fumant à l'acide du commerce marquant 66° Baumé. Les acides moins concentrés 
donnent des résultats trop faibles, ce qui peut conduire à des erreurs sérieuses. 

Les constantes pour le lard pur, etc., doivent être déterminées pour chaque appareil, 
vu que l'élévation de température dépend beaucoup des constantes physiques de l'appareil 
employé. L'appareil de Ferdinand Jean est beaucoup plus conipliqué que celui de Wiley,sans 
offrir d'avantages appréciables. 


V, — POoiNT DE CRISTALLISATION, 


La détermination du point de cristallisation a une grande importance pour l'essai de la 
pureté du lard. On l’opère comme il suit : 

Un tube à essai de 12 centimètres de longueur et de 2centimètres de diamètre, est rempli 
aux deux tiers de l'échantillon à examiner. On chauffe avec précaution le tube jusqu'à ce 
que les deux-tiers de la graisse entrent en fusion. On liquéfie le reste en agitant la masse au 
moyen du thermomôitre inséré dans le bouchon qui ferme le tube. La boule du thermomètre 
doit se trouver à un demi-pouce du fond du tube, et sa tige doit traverser l'axe de la graisse 
fondue. Le tube à essai avec son contenu est fixé au moyen d’un bouchon dans un flacon spa: 
cieux, de facon à être protégé contre les courants d'air extérieur. La température de la graisse 
fondue commence à descendre graduellement jusqu'à un certain point, où elle se relève pen= 
dant un cerlain temps pour redescendre ensuite. On note la température la plus basse avant 
le moment où le mercure commence à monter, et le point le plus élevé qu'il atteint avant de 
redescendre. Pendant toute la durée de l'opération, l'appareil doit être mainteou dans l'im- 
mobilité la plus complète. 

Nous avons trouvé que les résultats obtenus sont plus constants, et les différences entre Je 
lard pur et les mélanges sont plus marquées, lorsque le thermomètre n’est pas retourné dans 
la masse au moment où la température la plus basse est atteinte, et où les premiers cristaux 
font apparition. 

Les vbservations failes sur la marche de la cristallisation ont une grande importance. 
Dans le cas du lard pur, la température baisse rapidement pour atteindre le point le plus 
bas, qui est généralement situé au-dessous de 28e c., la plupart du temps, entre 24.5 et 26.5". 
Après être restée constante pendant un certain temps, la témpérature monte de 4e C. Dans le 
cas de lard additionné d oléo-stéarine, le mercure descend rapidement, mais seulement jus- 
qu'à 319 C. et s'élève ensuite d’au moins 105 à 2, Si on a affaire à des lards additionnés 
d'huile de graines de coton et d'oléo-stéarine, la température baisse très lentement jusqu'à 
ce qu'elle se maintienne constante entre 24 et 31° c, et ne se relève vas dans la plupart 
des cas. € 

Il est bon de noter la température toutes les minutes pour se rendre compte de la rapi- 


dité de la baisse de température, et de l’espace de temps durant lequel la température est 
restée constante et s'est relevée. 


VI. — EXAMEN MICROSCOPIQUE. 


Les cristaux de lard pur diffèrent beaucoup, comme aspect, des cristaux d'oléo-stéarine et, 
avec un peu d'habitude, il est facile de déceler la présence de 5 °/, dé suif par l'examen 
microscopique. Pour obtenir des cristaux qui se prêtent à cet essai, nous faisons dissoudre, 
dans un tube à essai, 25 gouttes de la graisse dans 10 centimètrès cubes d éther, et abandon- 
nons le tube à lui-même dans un endroit frais pendant 6 heures environ. Dès qu’il s'est formé 
des cristaux au fond du tube, la liqueur-mère est enlevée, et les cristaux sont additionnés 
d'huile de graines de coton. Les cristaux immergés dans l'huile sont retirés au moyen d’un 
tube de verre, placés sur un porte-objet, couverts d un couvre-objet, et examinés à un gros- 
sissement de 300. 

Quant à l'aspect et aux particularités de ces cristaux, nous rénvoyons le lecteur à la des- 
cription et aux dessins contenus dans le travail cité plus haut de Wiley. 

Après avoir décrit les six essais que nous employons pour détérminer la purelé du lard, 
nous allons terminer par indiquer la marche à suivre dans l'analyse commerciale du lard. On 
commence par l'essai à l'acide phosphomolyhdique. Si le résultat est négatif, on passé & 
l'essai par l’azotute d'argent, d'après Milliau. Si le résultat est positif, la présence d'huile de 
graine de coton est incontestablement établie, On détermine ensuite le point de cristallisa- 
tion. Si la température la plus basse est inférieure à 28e c. et s’il s'est produit une élévation 
de température, on peut se dispenser d'examiner l'échantillon au microscope. On détermine 
finalement l'indice d'iode et l'élévation de température par l'acide sulfurique. 8t le point de 
cristallisation donne un résultat satisfaisant, on peut, en suivant la modification que nous 


avons apportée à la détermination de l'indice d'ivde, terminer l'examen d’un lard en 4 heure 
et demie environ. | 


dl 
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CHAUX — CIMENTS — MORTIERS 


Sur l'essai des ciments hydrauliques. 


Par MM. W.-Harry Stanger et Bertram Blount. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Mai 1894.) 


Depuis un certainnombre d’années,on attache une importance de plus en plus grande à l'essai 
et au contrôle des matériaux hydrauliques employés dans la construction, et particulière- 
ment des ciments de Portland. Cette défiance très naturelle est d’ailleurs parfaitement justifiée 
par les accidents trop nombreux survenus en ces dernières années dans d'importants travaux 
de maconnerie. Les erreurs, involontaires ou calculées, des producteurs de ciment, ont eu pour 
conséquence de mettre les ingénieurs en garde contre les produits que leur livre l'industrie, 
et qui arrivaient autrefois sur le chantier sans avoir passé par le laboratoire. 

Des recherches techniques très suivies, ainsi que la comparaison des résultats fournis par le 
laboratoire d'analyse avec ceux que l’on observe dans les travaux achevés ou en cours d’exécu- 
tion, ont permis d'améliorer les méthodes d'essai, et d'assurer la justesse des conclusions que 
l'on peut tirer de ces essais. 

Les méthodes générales d'essai des ciments sont trop connues pour qu'il soit besoin d'en 
donner ici une description complète. Toutefois, parmi les innombrables méthodes journelle- 
ment décrites dans les ouvrages techniques, aussi bien que dans les publications scientifiques, 
il peut être intéressant de relever celles dont l'importance et l'application sont suffisantes 
pour qu'on puisse les indiquer comme méthodes types de la pratique actuelle. 

Dans cet exposé, nous examinerons successivement les diflérents genres d'essais auxquels 
sont soumis les ciments hydrauliques. 

finesse, — La seule méthode qui permette de déterminer la finesse d’un ciment, consiste à 
le tamiser. Depuis quelques années seulement, on a reconnu que les parties les plus grossières 
d'un ciment sont, ou bien totalement inertes, ou bien d'une prise difficile. Cette remarque 
s'applique d’une facon certaine aux grains qui ne traversent pas le tamis N° 76 (76 mailles au 
pouce courant, soit 900 mailles au centimètre carré),et probablement à une partie de ceux qui 
traversent ce même tamis. 

L'inertie des gros grains ne provient pas d'une différence de composition chimique 
entre ces grains et le reste du ciment, mais du fait que la surface d'action est relativement 
plus faible pour un gros grain que pour un petit, et que l’action de l’eau se trouve ainsi dimi- 
nuée dans l'opération de la prise. Il résulte de ces remarques, que l’on exige aujourd'hui pour 
les ciments une finesse beaucoup plus grande quautrefois. Les fabricants ont dû perfec- 
tionner leurs moyens de broyage, et tamiser leurs ciments avant de les livrer à la consomma- 
tion. Il y a encore peu d'années, un résidu de 10 °/, au tamis N° 50 (400 mailles au centimètre 
carré), était considéré comme indiquant un ciment très fin ; à l'heure actuelle, un ciment qui 
donne 10 */, de résidu au tamis N° 76 (900 mailles au centimètre carré), est considéré comme 
très ordinaire, et l’on exige souvent une finesse encore plus grande. 

Dans la plupart des marchés, on spécifie le maximum de résidu que doit laisser le ciment 
sur un tamis de finesse donnée. Ce genre de contrat est commode, mais il présente certains 
désavantages. Un des principaux est le suivant : Une forte proportion du ciment peut être 
formée de particules suffisamment petites pour passer à travers les mailles du tamis, mais 
cependant trop grossières encore pour donner un produit de qualité supérieure. Pour obvier 
à cet inconvénient, il est nécessaire de spécifier dans le marché, que non seulement le ciment 
ne doit pas contenir plus d’une certaine proportion de matières grossières, mais encore qu'il 
ne doit pas contenir moins d'une certaine proportion de matières très fines, et cette proportion 
de matières fines sera déterminée au tamis N° 160 (4000 mailles au centimètre carré). Lorsque 
cette clause sera devenue d’un usage général, il sera temps d'étudier si la détermination 
du degré de finesse ne peut pas être avantageusement poussée plus loin et avec plus d’exacti- 
tude. Dans certains cas spéciaux, où il était désirable de fractionner encore la partie fine 
déjà isolée par tamisage, nous avons imaginé d’agiter la substance avec un liquide n'ayant 
sur elle aucune action chimique — l'huile de terpène par exemple — puis de décanter 
le liquide par portions. Bien entendu, l'huile doit être rigoureusement exempte d'eau, ce 
dont on s'assure en la distilant, et en la séchant sur de la chaux vive. Ce procédé permet de 
déterminer grossièrement la proportion de « fine fleur » que contient un ciment. Si son emploi 
devait se généraliser, il serait indispensable de le soumettre à des règles fixes qui permettraient 
d'obtenir des résultats comparables. Pour le moment, cet essai n’a qu'un caractère approxi- 
matif, bien que son utilité semble déjà parfaitement évidente. 

_ Revenant à la méthode ordinaire que nous avons décrite, nous appelons l'attention sur les 
points suivants, 
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D'abord, les erreurs très fréquentes dans la fabrication ou la marque des tamis. Il est tou- 
jours prudent de vérifier le numéro, en comptant le nombre de fils, et en se servant au besoin 
d'une loupe. De plus, le diamètre du fil doit être unique pour tous les tamis de même numéro, 
sans quoi, deux tamis possédant un nombre égal de mailles au centimètre carré donneront des 
résultats totalement différents. La troisième remarque s'applique a la facon d'établir les résul- 
tats du tamisage. En général, il vaut mieux peser la partie restant sur le tamis, que celle qui 
‘passe au travers, car, pour cette dernière portion, les pertes sont inévitables, en raison de la 
finesse de la poudre. Cette remarque s'applique encore bien mieux lorsqu'il s'agit de détermi- 
ner la fine fleur par tamisage au N° 160. à 

Poids spécifique et poids par unité de mesure. — Ces deux propriétés du ciment, bien qu'ab- 
solument distinctes, sont souvent confondues. La pratique qui consiste à déterminer le poids 
du ciment par pied cube, ou plus communément par boisseau, s'explique aisément ; elle peut 
d’ailleurs avoir son utilité, puisque ce mode de mesure est employé pour tous les autres 
matériaux de construction, depuis le cuivre jusqu'à l'asphalte. On à remarqué que l'unité de 
volume apparent d'un ciment variait de poids suivant la qualité du produit : de là, les tenta- 
tives faites pour déterminer a priori la qualité d’un ciment d’après son poids sous l'unité de 
volume, et la règle établie, suivant laquelle le boisseau de ciment de Portland doit, peser un 
nombre déterminé de livres. Tant que les ciments ont tous été livrés au même degré de finesse, 
ce système a pu produire tout son effet utile. Aujourd'hui, il n'en est plus ainsi. Le poids de 
113 à 120livres, exigible pour le boisseau de ciment, ne peut plus être atteint avec les produits 
fins que l’industrie réclame. En somme, le poids du boisseau de ciment dépend, toutes choses 
égales d’ailleurs, du degré de finesse auquel il a été amené. Il serait donc nécessaire d'établir 
une échelle mobile permettant de déterminer le poids que l'on peut exiger d'un ciment de 
finesse donnée: mais l'inconvénient de ce système serait de substituer à une opération simple « 
et suffisamment exacte, un essai compliqué et moins précis encore, Heureusement, toute diffi- 
culté disparaît, lorsqu'au lieu de prendre le poids du boisseau de ciment, on détermine simple- 
ment sa densité. On réserve la première de ces méthodes, lorsqu'on désire faire sur place un 
grand nombre d'essais rapides. Quant à la seconde. on ne peut l'appliquer qu'au laboratoire, 
où elle doit toujours accompagner l’analyse et la détermination de la résistance du ciment. 

Le poids moyen du ciment de Portland fraichement, préparé et broyé assez fin (donnant 
par exemple 10 */, de résidu au tamis N° 76) varie entre 108 et 110 livres par hoisseau. La 
densité de ce ciment est à peu près 3,15, tandis que la densité apparente, calculée d'après le 4 
volume et le poids du boisseau, n'est que 1,37. La différence est suffisamment considérable pour 
que l'on puisse altérer sans difficulté le poids du boisseau de ciment en le comprimant plus ou 
moins. La détermination de la densité vraie n’est d'ailleurs pas exempte de causes d'erreurs, 
surtout lorsqu'elle est confiée — comme elle l'est en général — à des personnes inhabiles 
n'ayant à leur disposition que des appareils grossiers. 

L'eau ayant nécessairement une action eur les ciments hydrauliques, on ne peut employer 
ce liquide pour la mesure de la densité. On a recours, pour cet usage, à des liquides mobiles 
et peu volatils, tels que le pétrole ou l'huile de terpène. Quoiqu'il en soit, il est indispensable 
de n'emplover que des produits rigoureusement secs. L'absence de trouble dans le liquide « 
n'est pas suffisante pour indiquer l'absence d'eau. Gomme déshydratant. on emploie la chaux 
vive (de préférence une chaux grasse) ou tout autre agent de déshydratation n'ayant pas 
d'action sur le liquide lui-même. . 

La méthode densimétrique ordinaire, ou méthode du flacon, donne des résultats aussi exacts 
qu’on peut le désirer ; mais elle nécessite la connaissance de la densité du liquide employé. On 
détermine quelquefois cette valeur, en prélevant un échantillon sur une grande quantité de 
liquide que l’on metenréserve pour être utilisée au fur età mesure des besoins du laboratoire ; 
mais ce mode d'opérer est peu recommandable, car la densité du liquide peut subir de petites . 
variations avec le temps; c’est, en particulier, le cas de l'huile de terpène, dont la densité. 
augmente par suite d'une résinification partielle. Pour tous ces motifs, on préfère substituer à 
la methode du flacon celle du voluménomètre. On sait que cet appareil est basé sur la lecture 
directe du volume d'air déplacé par un corps solide. Le plus simple de tous les voluméno-w 
mètres de ce genre est celui de Schumann. Il consiste en une fiole surmontée d'un tube de 
verre gradué. On remplit l'appareil jusqu’au zéro avec de l'huile de terpène ou du pétrole, 
puis on introduit un poids connu de ciment (50 ou 100 grammes) au moyen d’un entonnoir 
dont la douille pénètre jusqu à la partie inférieure du tube gradué. Le liquide déplacé par leu 
ciment s'élève dans le tube, sur lequel il suffit de lire le volume. Dans ce mode d'opérer, le 
poids de l'échantillon est connu, et c'est la variation de volume que l'on mesure. 

Un second instrument, basé sur le même principe, mais à quelques égards préférable, est 
formé de deux ampoules en verre disposées verticalement l’une au-dessus de l’autre, et com 
muniquant entre elles. Le volume de l'ampoule supérieure estconnu (1.000 grains; par exem le 
entre deux traits de repère), On commence par remplir de pétrole l’ampouleinférieure jusqu au 
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trait de repère situé sur la partie étranglée de l'appareil, et on fait une première pesée. On 
introduit alors du ciment, jusqu'à ce que le niveau du liquide atteigne le trait supérieur, et on 
pèse de nouveau. Dans ce cas, c'est le volume qui est connu et le poids variable. 

Enfin, dans une modification de l'appareil de Schumann, le réservoir porte une tubulure 
munie d’un thermomètre. 

Le voluménomètre de Schumann, sous ses deux formes, présente un inconvénient grave : 
l'échantillon doit être introduit après le liquide par un tube assez long, en sorte que le ciment 
a tendance à s'attacher après les parois, et à former bouchon à la surface du liquide. Cet 
inconvénient ne peut être évité en augmentant le diamètre du tube, car alors la lecture du 
volume ne présente plus aucune exactitude. Si, an contraire, on diminue le diamètre du tube 
gradué, l'introduction du ciment devient tout à fait impossible, L'appareil à double ampoule 
que nous avons décrit précédemment, est d’un emploi beaucoup plus pratique, mais il 
nécessite deux pesées au lieu d’une. 

Pour les essais rapides, nous avons imaginé un appareil très simple permettant d'éviter 
toute cause d'erreur appréciable. Il se compose d’une carafe à base très large permettant 
d’aseurer une stabilité parfaite ; le col de l’appareil porte une graduation en centimètres cubes. 
Le trait inférieur de cette graduation ne porte pas zéro, mais 14 ce., et la capacité de la fiole 
jusqu'à ce trait est de 64 ec. On commence par faire couler dans l'appareil 50 ec. d'huile de 
terpène au moyen d'une pipette, en ayant soin de ne pas en laisser couler le long dn col 
gradué. On introduit alors dans le flacon 50 grammes de ciment au moyen d’un entonnoir. La 
faible longueur du col rend cette opération très facile. On pourrait également placer un poids 
connu de ciment dans la fiole, et verser ensuite les 50 ce. de liquide. A première vue, cette 
méthode semble même bien préférable à la précédente, mais le déplacement complet de l'air 
inclus dans le ciment en poudre est beaucoup moins facile, que lorsqu'on laisse descendre la 
substance par son propre poids jusqu’au fond du vase. Les 14 premiers centimètres cubes 
représentent une partie du déplacement opéré par l'échantillon de ciment dans la partie 
large de la fiole qui, comme nous l'avons vu, a une capacité de 64 ce. ; le reste du déplacement 
est indiqué sur le col gradué. La température de l'huile de terpène doit être connue, mais 
peut être quelconque, car, lorsque l'opération est terminée, il suffit de replonger l'appareil 
dans la même eau qui a servi au début. Pendant tout ce temps, le col de la fiole est fermé par 
un bouchon de manière à éviter l’évaporation du liquide. 

Tous les cimeuts de Portland ont une densité telle, que le déplacement de liquide opéré par 
50 grammes d'échantillon varie entre 44 et 17 ce. D'ailleurs, lorsqu'on opère sur des subs- 
tances dont la densité diffère beaucoup de 3, il suffit d'employer, suivant les cas, plus ou 
moins de 50 grammes de ciment, de facon que la limite du déplacement tombe entre les traits 
extrêmes de la graduation. Dans tous les cas, la température du liquide doit être identique, 
avant comme après l'immersion du ciment, en raison du coefficient de dilatation assez élevé que 
possèdent le pétrole et l huile de terpène. On voit donc qu'il est utile d'avoir un appareil de 
faible volume comme celui que nous venons de décrire, de manière à pouvoir le plonger tota- 
lement dans un verre d’eau, et à le refroidir assez rapidement pour que la lecture du volume 
puisse être faite au bout de quelques minutes. On remarquera que dans cet appareil aussi bien 
que dans les précédents, les indications de volume sont absolument indépendantes des altéra- 
tions que peut subir la densité du liquide employé. On peut donc préparer une fois pour toutes 
une grande quantité de pétrole au de terpène secs, et s'en servir au fur et à mesure des besoins. 

Les conclusions que l'on reut tirer de la densité d'un ciment sont très variées ; elles 
peuvent du reste être modifiées par une connaissance plus complète des autres propriétés de la 
substance. On peut prendre comme règle générale, qu'un vrai ciment de Portland de bonne 
qualité possède, au moment où il sort des broyeurs, une densité qui n'est jamais inférieure à 
3,15. Lorsque le ciment est exposé à l'air en couche mince pendant une semaine, sa densité 
peut tomber à 3,10 et même au-dessous, si l'exposition est prolongée. Lorsqu'on juge un 
eiment d’après sa densité, il est done nécessaire de tenir compte du mode d'aération auquel il 
a été soumis, car la densité décroit, à mesure que la proportion de matières volatiles absorbées 
(eau et acide carbonique), augmente. Avec quelque expérience, un chimiste peut donner 
a priori la densité d’un ciment, en se basant sur les résultats que lui a fournis l'analÿse, pourvu 
toutefois que ces résultats se maintiennent dans les limites ordinaires. Avec les ciments de 
composition moins régulière que ceux de Portland, la densité peut varier dans d'assez larges 
proportions. Les produits désignés sous le nom de ciments naturels, obtenus par calcination de 
certaines chaux argileuses de composition à peu près fixe, se rapprochent beaucoup des 
ciments de Portland. Il n’en n’est plus de même avec les ciments romains, dont la densité varie 
entre 2.3 et 3. Pour les ciments de pouzzolanes, auxquels il faut rattacher les ciments de scorie, 
la densité dépend beaucoup plus de causes accidentelles, que de la valeur intrinsèque du pro- 
duit ; il ne faut donc jamais lui attacher grande importance. ae 

Durée de la prise. — La prise d’un ciment n'étant pas une opération instantanée, les 
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méthodes qui permettent de déterminer sa durée sont toutes plus ou moins arbitraires. Pour le 
moment, l'aiguille de Vicat et ses modifications restent les seuls appareils indiscutés, bien que 
tout récemment ôn ait imaginé un nouvel appareil, permettant d'enregistrer automatiquement 
toutes les phases de la prise. Deux points méritent d'être notés : k 

1°,— La durée de la prise augmente avec le temps de magasinage, C'est une conséquence de 
l'hydratation progressive de l'aluminate de chaux, auquel il convient d'attribuer la première 
phase de la prise. Si donc on essaye un ciment destiné à l'exportation et qu'on l'essaye, de 
nouveau à son arrivée dans un autre pays, on conslalera que la durée de la prise est différente, 
dans les deux cas: l'écart scra d'autant plus considérable, que le voyage aura été plus long. 

90,— La température du local où le cimentse trouve emmagasiné à une influence très MR Lu 


sur la durée de la prise. i a prise est d'autant plus rapide que la température est plus élevée. « 


Comme d'autre part, il n'existe aucune relation exacte entre ces deux valeurs, le moyen le 
plus pratique consiste à spécifier la température à laquelle doivent être faits les essais, 


Résestance à la traction et à la compression, — Tant d'articles et de livres ont été publiés 


sur la détermination des propriétés mécaniques duciment, qu'il nous semble inutile d'insister 
outre mesure sur un sujel si généralement connu. Nous nous. bornerons donc à indiquer le 
couraht d'opinion qui s'est formé depuis quelques années en Angleterre sur cette question 
importahte. Tout d'abord, on s’est élevé avec juste raison contre la tendance de certains indus- 
triels qui éxigeaient pour leurs ciments une résistance excessive au bout d’un temps très court. 


IL est bon d'ajouter que les promoteurs de cette idée ont poussé leur principe à l'extrême et. 


qu'ils affectent une certaine défiance à l'égard des ciments possédant une résistance supérieure 
à la moyenne, 

Nous remarquerons ensuite que la tentative faite pour substituer les essais de compression 
aux essais de traction n’a trouvé que peu de partisans, il est d'ailleurs probable qu'elle en 


trouvera encore moins dans l'avenir. La seconde de ces méthodes peut n'être pas très rigou- 


réuse : néanmoins elle répond suffisamment aux besoins actuels. | 
L'usage qui consiste à essayer le ciment mélangé avec une certaine proportion de sable, au 


lieu de l'employer pur, a fait beaucoup de progrès, et il semble qu'il doive en faire davantage » 
encore, à mesure qu'on exige des ciments de plus en plus fins. Dans l'essai du ciment pur, la 
puissance tolale de cimentation (qu'il ne faut pas confondre avec la valeur cohésive du ciment) # 
ne joue aucun rôle, et un échantillon relativement grossier peut, dans ces conditions, donner . 
d'aussi bons résultats, qu'un échantillon de cimentextra-fin. Dans l'essai au sable, au con- 

traire, on peut juger du pouvoir plus ou moins grand que possède le ciment, d'imprégner et n 


de souder entre elles les particules inertes, c’est-à-dire les grains de sable eux-mêmes ; et 


alors, de deux ciments ayant une composition identique, le plus fin donnera les meilleurs ré- 


aultats, Il est même probable qu'en raison de la finesse toujours croissante des ciments, on 


finira par adopter dans cés essais une proportion de sable supérieure à celle que l’on emploie . 


uciuellement ( 1 partie de ciment pour 3 parties de sable). Cette modification serait surtout 
avantageuse pouf l'essai des ciments très fins. 


Une autre innovation qui ne serait pas sans intérêt consisterait à essayer non pas le ciment . 


luisinème, mais le mélange de ciment el de sable ou de toute autre substance, tel qu'il doit être 
employé pour un usage déterminé, Le meilleur ciment peut donner des résultats déplorables 
lursqu'on le mélange avec des matériaux de mauvaise qualité. 

Homogénéité du ciment, — Les réactions qui s'opérent, lorsqu'un ciment est mis en contact 


avec l'eau exigent, pour s'achever, un temps considérable, La durée de ce travail interne peut » 


inéôme se prolonger pendant plusieurs mois. Les propriétés mécaniques que l’on observe sur 


un échantillon de ciment,queliques jours ou quelques semaines seulement après sa préparation, 


ne constituent donc qu'une indicalion très vague sur la valeur réelle du produit examiné, Dès 
lors, il était tout naturel qu'on recherchât de nouvelles méthodes permettant d'arriver dans 


un temps très court aux mêmes résultats que ceux obtenus, dans les circonstances ordinaires, 


tu bout d'un temps beaucoup plus long. Pour arriver à ce but, il suffit de placer les échan- 
tillons dans des conditions telles, que l’accomplissement des réactions chimiques dont le ci- 


ent est l'objet soit suffisamment hâté. (est sur ce principe que sont basés Lous Les essais dits 
« essais chauds ». Le plus simple de tous consiste simplemeut à chauffer le ciment préparé en. 
pâte dans un bain d'air réglé à une température modérée (90° G.)et à examiner si ce traite-. 
ment détermine soit des crevasses, soit des craquelures, soit enfin des points faibles, lursque les 


ciment est mouillé après chautfage. 

Une autre méthode plus perfectionnée consiste à exposer le ciment à la vapeur humide 
ou à lé maintenir pendant un certain temps dans l’eau chaude. 

Evidemment, on ne peut affirmer que les résultats obtenus dans ces condilions soient iden- 
tiques à ceux que l'on aurait obtenus au bout de plusieurs mois ; il n’en est pas moins certain 
que les ciments bien homogènes subissent toujours cette épreuve avec succès, tandis qu’il en 
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est tout autrement pour les échantillons défectueux, Notre intention n'est pas de discuter ici les 
causes du manque d'homogénéité d'un ciment ; ce sujet nous entrainerait beaucoup trop loin, 
Nous nous contenterons de remarquer que, neuf fois sur dix, ce défaut provient de ce que les 
matières premières ont été imparfaitement calcinées, et contiennent une certaine proportion de 
base non saturée. C'est cette base non saturée que l'on désigne communément sous le nom de 
« chaux libre ». Personne nest encore parvenu à déterminer la chaux libre contenue dans 
le ciment, ce problème étant un des plus délicats de la chimie analytique. Il y a cependant 
des motifs de croire que cette chaux existe bien à l'état libre dans les matières calcinées et, 
par conséquent, dans le ciment lui même. 

Une méthode d'essai « chaud » qui donne une idée quantitative de la valeur d'un ciment, 
au point de vue de l'homogénéité, est celle imaginée par M. Deval {J'he Journ. of the Soc. of 
Chem. Ind., 1891, p. 255). En partant des résultats obtenus avec un grand nombre de ciment« 
hydrauliques de compositions diverses, Deval a établi le fait suivant : Une briquette de sable 
et ciment (4 partie de ciment et 3 parties de sable) maintenue dans l'eau à la température do 
80° C pendant deux jours, possède la même résistance à la rupture que la même briquelte 
maintenue dans l'eau à la température ordinaire pendant 7 jours. La même relalion exislu 
entre les briquettes maintenues dans l'eau à 80° C. pendant 7 jours, et celles maintenues dans 
l'eau froide pendant 28 jours. Ceci est généralement vrai pour les ciments hydrauliques nor- 
maux de bonne qualité Pour les autres ciments, l'essai chaud donne des résultats plus fai- 
bles que l'essai froid. 

A l'époque où cette méthode d'essai fut introduite pour la première fois dans les labora- 


TABLEAU I 


u) À PARTIE DE CIMENT POUR 3 PARTIES DE SABLE an À PARTIE DE CIMENT POUR 3 PARTIES DE SABLE 
[=] : = 
n = pe D RÉ der. HN, uie © + — — 
RE ME + 
= 3 28 jours à froid T jours à chaud = 3 28 jours à froid 7 jours à chaud 
= E  — — — = 2 ARR Luce à re jt 
Fo RÉSISTANCE À LA RUPTURE LE RÉSISTANCE À LA RUPTURE 
do en livres par pouce curré (1) r: en livres par pouce carré (1) 
| 
A* 162 Lo 13 173 31 
2 163 nulle 14 183 52 
3 153 — 45" 217 43 
4 165 _ 16 19$ Lu 
5 2417 —— 17 185 1) 
6* (a) —— 137 18* 182 nulle 
7 211 157 41 187 2 
8 186 nulle 9{) 218 178 
9 222 20 931* 171 nulle 
10 237 59 4p# 217 150 
11 165 49 2} 0 440 
12 197 | 193 24* 228 407 
| 25° (ra) 252 EPA 
TOP Î 
TABLEAU IT — ANALYSE DE QUELQUES GIMENTS DU TABLEAU Î. 
il 6 15 | 18 21 22 
Résiquinsoluble 0,56 5,44 0,70 1 48 0 58 1,68 
L LP ANNEE 19.96 24 ,nl) AM 1946 21,9? 20,30 
RON po 9,30 3.80 7.0 8,14 11,88 8.12 
Fe205, j 1:02 1.64 8.h 5.68 Fa) 3.36 
CAOQ.,:, " 62,98 55,4 64,10 62,14 60.94 62,2 
LL EAN 0 98 2,20 LI 0,82 1,16 1,0! 
RL N,., 1,42 1,25 | 18 1 36 1.39 i,12 
» 
40 TE te MTL 3.61 0,96 1.30 0,82 0,80 
Alcalis et perte.| 0.17 1.71 0.80 1,60 1.09 1.69 
MEMAITES. 3,14 2,90 — 3.1 3.10 913 
| 


(*) Les évhantillons marqués d'un astérisque ont été analysés. 


(4) Ciménts fabriqués à l'étranger. k 
(4) Le facteur 0.07248 donnera [a résistance en kilogrammes par centimètre carré. 
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toires industriels, nous avons fait une série d'expériences sur des ciments de diflérentes mar- 
ques. Les résultats sont contenus dans le tableau [ ; le tableau II contient l'analyse de quel 
ques-uns des échantillons essayés. 

La conclusion de ces expériences, c'est que la plupart des ciments anglais fabriqués dan 
les districts de la Tamise et de la Medway, supportent très mal ce genre d'essai, à moins quil 
n'aient été aérés au préalable (Voir les tableaux I et II de la page 859). 

Ce résultat provient sans doute de la difficulté qu'on éprouve à séparer les portions insuf 
fisamment calcinées du reste de la masse et, dans ces conditions, le ciment contient toujours, 
plus ou moins de chaux libre. Si l'on parvient, dans la fabrication, à éliminer parfaitement» 
les matières premières insuffisamment cuites, le ciment résultant pourra être essayé ave® 
profit, car, dans ces conditions, l'essai permettra de distinguer un ciment de composition 
normale d'un ciment contenant des bases libres. | 

Nous avons employé cette méthode pour déterminer la qualité des matières premières: 
employées à la fabrication des ciments, et elle nous a donné d'excellents résultats. Voici quelques 
échantillons de ciments préparés dans notre laboratoire. 


À PARTIE DE CIMENT POUR 3 PARTIES DE SABLE 


1 PARTIE DE CIMENT POUR 3 PARTIES DE SABLE 


| 
£ - | 
© = T2 © = Il 
= = 28 jours à froid 7 jours à chaud = & 28 jours à froid 7 jours à chaud | 
a £ 
= = os 2 à 7 ——— | e ———— 00" "© | 
NS RÉSISTANCE A LA RUPTURE FA RÉSISTANCE A LA RUPTURE 
re en livres par pouce carré T en livres par pouce carré l 
nr su nd a | 
Es 347 295 6* 400 365 Il 
2x 43 nulle 7 300 243 [| 
3* 138 — 8 207, * 470 
4* nulle — 9 90 nulle 
5* — = 
| 


0.06 0.28 0.72 1,01 
20.58 20.06 28.80 28.60 


5,26 8.42 

2,04 3.18 8.54 } 7.40 
65.74 66.38 60.46 61.20 
0.97 1.13 0.54 0.94 

traces . traces traces traces 


HO Se SARA TR 2:51 traces traces traces traces 
Alcalis et perte.......... à | è 2,84 0,55 0.94 0 82 0.35 


Dans la plupart de ces échantillons, la proportion de chaux semble excessive par rapport 
à celle que contiennent les ciments commerciaux. Mais ici, nous sommes en présence de 
ciments fabriqués de toutes pièces et calcinés avec tout le soin que comporte un essai de 
laboratoire Il n'est donc pas étonnant que cet excès de chaux n'influe en rien sur l'homogé- 
néité et la résistance du produit A ce point de vue, les échantillons 1 et 6 doivent être notés 
tout spécialement. 

Cette particularité semble montrer que la calcination imparfaite est en général la cause 
principale des défauts que présente un ciment, et indique dans quelle direction l'effort des pro- 
ducteurs de ciment doit être dirigé. | 

Pour effectuer l'essai de Deval, il est nécessaire d'employer un bain maintenu à la tempé - 
rature de 80° C L'opérateur n’est pas en droit de se déparuir de cette prescription exacte, à 
moins qu'il ne se résigne, comme l’a fait Deval, à établir des relations entre les essais froids 
et les essais pratiqués à la température qu'il a choisie. | 

La température de 80° C. une fois admise, il reste à déterminer une méthode pratique pour 
maintenir cette température bien constante. Dans le cas actuel, l'emploi d'un thermostat 
ordinaire est peu avantageux. car l'instrument dont on se sert pour immerger les briquettes, 
est plutôt un appareil d'usine qu'un appareil de laboratoire, et sa surveillance est rarement 


{ 
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confiée à un chimiste de profession. Les thermostats en verre sont donc des instruments beau- 
coup trop délicats pour cet usage. 

Pour une cuve de grandes dimensions, telle qu’on l'emploie dans la méthode de Deval, 
nous avons d'abord construit un thermostat à air ordinaire, muni d'un long tube de cuivre 
enroulé au fond du bain, et d'un tube en fer recourbé en U contenant la colonne de mercure 
destinée à régler le débit de gaz. Cet appareil fonctionne très bien, mais ilest d'un montage 
difficile; surtout pour un chimiste habitué à travailler uniquement le verre. I1 présente d’ail- 
leurs le désavantage commun à la plupart des thermostats : pour des variations assez grandes 
dans la pression du gaz, l'exactitude de la régulation n'est plus la même En fait, pour qu'un 
thermostat soit pratique, il doit être accompagné d'un régulateur agissant sur le debit du gaz, 
de facon à supprimer l'influence fâcheuse des variations de pression. 

En raison de toutes ces circonstances, nous nous sommes décidé à construire un appareil 
‘out à fait nouveau, et que nous avons appliqué dans nos essais de la méthode Deval. Cet 
appareil se compose d’une caisse rectangulaire en cuivre servant de bain-marie. Cette caisse 
est complètement close, à l'exception d'un orifice où se trouve fixé le tube du condenseur. Ce 


condenseur peut être formé, comme celui de Liebig, d'un tube droit entouré d'un manchon à 


circulation d’eau froide, ou bien, si la place ne fait pas défaut, d’un simple tube en plomb 
d’une douzaine de mètres de longueur, que l’on fait déboucher dans une cheminée. Un conden- 
seur à air de cette espèce est peu coûteux, et fonctionne très bien, s’il est assez long, même 
par temps chaud. Le tube doit être vertical ou très légèrement incliné, de facon à éviter les 
obstructions provenant d'un retour d’eau dans les angles. 

La paroi supérieure du bain marie n’est pas plate; elle porte une cavité rectangulaire dans 


laquelle s’encastre une seconde caisse métallique qui recevra les briquettes : elle est fermée 
q ; 


par un couvercle en forme de pyramide, qui suffit à condenser la vapeur d’eau émise à 80° C. 
L'interstice compris entre les deux caisses est vide ou rempli de sable. 

Le principe d'après lequel fonctionne cet appareil est assez simple. Le bain extérieur, 
muni d'un bon condenseur, peut être maintenu constamment à l’ébullition ; il constitue donc 
une source de chaleur à la température constante de 100° G. Le bain intérieur est séparé du 
bain extérieur par une distance fixe qui sert d’obstacle à la transmission de la chaleur, La 
température du bain intérieur est donc constamment plus basse que celle du bain extérieur, 
et celte différence de température est constante. La largeur de l'intervalle entre les deux bains 


doit être déterminée empiriquement. Le meilleur moyen consiste à faire l'intervalle un peu 


trop grand, de facon que, cet intervalle étant vide, la température soit un peu plus basse 
que celle que l'on désire obtenir. Il suffit alors de faire glisser dans l’interstice des grains de 
sable, ou toute autre substance mauvaise conductrice jusqu’à ce que, le bain extérieur étant 


: chauffé à l’ébullition, la température du bain intérieur soit exactement 80° C. 


Une précaution à observer est la suivante : les variations dans l'arrivée du gaz (lequel est 
toujours amené en quantité suffisante pour maintenir l'eau à l'ébullition) doivent être assez 
faibles pour ne pas influencer la température de la caisse extérieure et, par conséquent, celle 
du bain intérieur. La seule cause qui pu sse faire varier d'une facon appréciable la tempéra- 
ture du bain intérieur, est un changement de température dans la salle où l'appareil se trouve 
placé. Lorsque la température de l'air s'élève, la perte de chaleur qui est due à la partie 
supérieure de l'appareil, seule exposée à l'atmosphère, diminue naturellement, tandis que la 
source de chaleur (eau bouillante) reste constante ; la température du bain intérieur s'élève 
donc légèrement. Le contraire a lieu si la température de l'air vient à baisser. L'expérience a 
montré d’ailleurs, que les variations dues à cette cause sont très faibles dans l'atmosphère 
ordinaire d un laboratoire, dont la température varie peu. 11 n'en est plus de même, lorsqu'on 
opère sous un hangar non fermé ou dans un bâtiment mal protégé. L'appareil, tel que nous 
venons dé le décrire, est indépendant de toute méthode de chauffage ; on peut se servir aussi 
bien d'une lampe à pétrole que d'un brüleur à gaz ; la seule condition est que la source de 
chaleur employée soit suffisante pour maintenir à l'ébullition l’eau du bain extérieur. 

Nous avons insisté assez longuement sur le principe de cet appareil, parce qu'à notre avis, 
il constitue un excellent moyen d'obtenir une température fixe, non seulement pour l'essai 
des ciments, mais encore pour un grand nombre d’autres usages qu'il est facile de prévoir. 
En résumé, les éléments de cet appareil sont : 1° une source de chaleur à température cons- 
tante, obtenue par le chauffage d'un liquide à point d’ébullition bien défini ; % un intervalle 
entre le bain extérieur et le bain intérieur constituant une résistance constante à la transmis- 
sion de la chaleur ; 3° une atmosphère à température sensiblement constante, de facon que la 
perte par radiation soit elle-même à peu près constante. Cette perte peut d’ailleurs être 
Poinarie, en diminuant autant que possible la surface de radiation. 

Un grand nombre d'essais « chauds » autres que celui de Deval, ont été imaginés dans ces 
derniers temps ; mais le seul qui mérite de fixer notre attention pour le moment est l'essai 
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ous préssion inventé par Erdmenger. Il consiste essentiellement à exposér les briquéttes dan 
un autoclave à vapeur sous une pression de 10 à 40 atmosphères. 4 

L'auteur admet que, dans ces conditions, un ciment de bonne qualité acquiert rapidement 
une résistance égale à celle qu'il aurait, dans les conditions ordinaires, au bout de plusieur 
mois. Léé ciménts non homogènes, au contraire, et plus spécialement ceux qui contiennenl 
un exeès dé magnésie, n'acquièrent par ce traitement qu'une résistance très faible, ou méme) 
se désagrègent lotalement, suivant leur composition plus où moins défectueuse, et suivant | 
température à laquelle ils ont été soumis, 4 

M. Érümenger ne semble pas avoir établi des relations quantitatives aussi exactes qu 
célles adoptées dans les essais Deval, et l'on ne voit pas très bien le but de celte températur 
et, par conséquent, de cette pression si élevée, qui distinguent la méthode d'Erdmenger 
toutes les autres. Il est certain que la température de 212° G, qui correspond à une pression di 
20 attioaphères, peut, dans certains cas, sufire à dissocier les produits d'hydratation auxquel 
lé ciment doit son caractère propre, Une telle dissociation peut même se produire dans ut 
atmosphère formée d’un des produits de dissociation, l’eau par exemple, et on a pu montre 
qu’un ciment de qualité excellente pouvait lui-même se désagréger par exposition prolongé 
aux haütes températures de l'appareil Erdmenger. 

Quant à la recherche de la magnésie, l'analyse chimique, telle qu'on la pratique actuel 
lement, est certainement bien préférable à tous les éssais mécaniques, quelque ingénieu 
qu'ils soiént. Comme d'ailleurs la limite permise pour la teneur en magnésie est aujourd’ht 
parfaitement définie, c'est à l'analyse, et à l'analyse seule, qu'il faut s'en rapporter. 

‘Uné autre objection que l’on pourrait faire à l'essai d'Erdmenger, c'est que bon nombn 
de ciments de Portland, même d'excellente qualité, ne peuvent le subir avec succès. On saû 
corde généralement à reconnaître que l'essai de Deval est plutôt un peu trop facile, et bo 
nombre de ciments le supportent mal. Ë 

Analyse des ciments. — L'analyse des ciments hydrauliques est une opératicn assez simple 
Nous n'insisterons ni sur les méthodes de séparation, ni sur les précautions à prendre en appli 
quant cés méthodes, IL nous suffira de dire quelques mots des causes d'erreurs contre les 
quélles l'analysté doit se mettre en garde. 

En premier lieu, Îl est absolument futile de tenter le dosage de la chaux « libre ». Aucune} 
des méthodés proposées pour ce dosage ae semble tenir compte de ce fait que les matière 
«cifnentescibles » dont le ciment est formé sont elles-mêmes décomposées par l’eau. Ellé 
donnetoft donc toujours un extrait alcalin, lorsqu'on les traitera par un liquide aqueux quel 
coque. En fait, nous croyons qu’on n'a jamais publié aucune méthode sérieuse permettan 
de détertiner la chaux libre dans les ciments hydrauliques. Il y a‘des raisons de croire qu 
les ciments de Portland de bonne qualité contiennent une proportion de chaux libre extrème 
ment faible et ne dépassant pas 1 °/,. Toute analyse donnaut des résultais supérieurs à @ 
chiffré doit donc être suspectée. è 

La proportion de silicates insolubles, sable, etc., ne dépasse jamais 1,5 °/, dans les cimeni 
dé Portland ordinaires. Quant au reste de la silice, on a coutume de la distinguer en silie 
« soluble » et silice « insoluble ». C’est là une division parfaitement arbitraire, et qui dépeñi 
uniquement des conditions particulières dans lesquelles l'analyse est conduite. C'est di 
qu'elle varie avec chaque chimiste, La totatité de la silice contenue dans les silicates qui fot 
ment le ciment, est soluble lorsqu'on décompose cessilicates par l'acide chlorhydrique, etabes 
‘impossible de diviser cette silice en portions distinctes. É 4 

Dans les analyses de ciments, on mentionne quelquefois un dosage d'humidité. Ce dosag 
imaginaire n'a sans doute pour but que d'arrondir les chiffres du résultat, Autant vaudra 
parler de l'humidité d’une chaux vive. 4 

Les réactifs, papiers à filtre, vases à précipitation, etc., doivent être l'objét d’une attentie 
touté spéciale dans l’analyse des ciments, comme dans celle de toutes les substances terreust 
ou silicéuses, Une autre cause d'erreur peut encore provenir de là calcination imparfaite d 
- précipités dé silice, d'alüumine et de chaux, Pour cet usage, nous employons toujours un mol 
fle à gaz. Enfin, il faut se rappeler que la meilleure analyse possible d'un ciment n'est jama 
qu'âpproximative, en raison des difticultés que l’on éprouve à séparer d'une façon complèl 
lg divers constituants. Il est donc toujours préférable de conduiré l'analyse en double avañ 
dé pouvoir affirméf l'exactitude des résullats. 

Et terminant, ñôu8 pouvons constater que les qualités d'un ciment ne peuvent être déte 
minéés d'une facon cértaine ni par l'analyse, ni par l'essai mécanique séparément, Il faut qu 
éés deux méthodes expérimentales se complètent et se vérifient l'une par l'autre. C'est alof 
mais alors seulement, qu’on peut émettre une opinion favorable ou défavorable sur de prodi 
soumis à l'examen. 


& 
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CELLULOSES 


La chimie des fibres végétales, 


ar MM. C.-F. Cross, E.-J. Bevan et C. Beadle. 
(Berichte, t. XXVI,:p. 2520.) 


Dañs uñe série de mémoires parus de 1830 à 1893. nous nous sommes occupés de points 
spéciaux relatifs à la chimie des constituants de la fibre végélale, Nos dernières recherches 
nous ont fourni des faits qui nous permettent de réunir ces travaux antérieurs dans une des- 
cripüion plus complè‘e des ligno-celluloses, et de nous rendre com pte simultanément des 
liaisons vraisembiables du processus de la formation du bois avec la chimie générale des 
celluloses, par l'étude des dérivés oxygénés de celles-ci ou oxycelluloses. | 

Sans tirer de conclusions définitives relativement aux relations genétiques dés membres 
particuliers de ces différents groupes, nous sommes en état de montrer, que dans la fibre de 
jute, le type le plus simple de la lignification. le groupe caractéristique du céto-cyclo-hexène, se 
trouve lié à la cellulose normale de la fibre par une suite de dérivés oxydés el condensés qui, 
dans leur production constitutionnelle, se trouvent d’une part avec la cellulose, et d'autre part 
avec le constituant hexénique, dans des relations telles, que tout s'explique par l'hypothèse 
d’une série de transitions de l’un des termes extrêmes à l’autre. 

On sait que l'on peut transformer en dérivés solubles les constituants non cellulosiques 
de la fibre, par différents traitements qui ne modifient pas sensiblement la cellulose. Ainsi, les 
groupes cétohexéniques sont transformés par le chlore gazeux en chloroquinones, qui sont 
solubles dans une solution de sulfite de sodium. Le résidu qui reste après Ce trailement est 
une cellulose blanche brillante, qui a conservé les propriétés extérieures de la fibré initiale et 
dont la masse s'élève à 75 ou 80 t/, du poids initial, Le brome (1) (à l'état d'eau bromée) agit 
beaucoup moins complètement, Si on soumet pendant quelques heures la substance à action 
de ce réactif, et qu’on fasse bouillir ensuite la fibre bromée avec une lessive alcaline étendue, 
une grande partie de la portion non cellulosique est inaltérée : il faut répéter une ou deux 
fois te trailement pour obtenir une cellulose pure. Lorsqu'on l’a préparée par cette méthode, 
elle est habituellement beaucoup plus défibrée que par le traitement au chlore, et sa 
masse s'élève à 72 ou 75 °/,. La diminution de rendement tient à une oxydalion accessoire 
et à l'hydrolyse d'un constituant, que nous décrirons par la suile sous le nom de 8-cellulose, 

Outre cette action des halogènes, il y a encore d’autres processus dans lesquels les parties 
non cellulosiques sontattaquées et dissoutes. Nous enindiquons deux qui sonltypiques, et dont 
le caractère est opposé. a) Digestion avec l'acide azotique étendu à 70° ou 80° 12). b) Digestion 
avec des solutions de bisulfites vers 130°-150°, Le résidu obtenu à la suite de ces traitements, 
consiste en une cellulose qui se présente sous forme d’une masse défibrée ou d’une boue, et 
dont le poids s'élève à 60-63 °/, du poids de la fibre. Ces celluloses plus résistantes seront 
décrites sous le nom d'e-cellulose, 

La présence de groupes méthoxylés dans la 6-cellulose, est un caractère distinctif impor- 
tant entre ces deux celluloses. Mais actuellement, nous nous occupons plutôt de leur sépara- 
lion commune d'avec la cellulose typique du coton. La cellulose comme on l’a préparée, pos- 
sède la composition d'une oxycellulose, c’2st-à-dire que sa teneur en carbone s’élève à 43 els 
au moins, el ses réactions indiquent la présence d’un atome d'oxygène cétonique ou 
aldéhydique. 

Nous pouvons maintenant apporter une preuve décisive de la parenté constitutionnelle des 
oxycelluloses, à l’aide des résultats d'une nouvelle hydrolyse de ce groupe de combinaisons. 
Cette hydrolyse consiste à Les traiter par un réactif, obtenu en saturant de gaz chlcrhydrique 
un acide sulfurique aqueux de densité 4,5 (3). Les oxycelluloses se dissolvent complétéiment 
dans cet acide, et on obtient après dilution et distillation, de grandes quantités de furfurol. 

Nous avons déterminé le rendement en furfurol des eelluloses qui, comme nous l'avons 
indiqué antérieurement, sont distinctes du ty pe normal. 


, (1) Nous avons analysé à différentes occasions celte cellulose, et trouvé dés nombrés comparables, #3 à 
43 6/5 de C et H 6,0. 

(2) Berichte, XXIV, 1186 et 1772. 

(3) On peut préparer très facilement ce réactif en mélangeant : 

52 Cmc. d'acide sulfurique concentré ; 

23 Cmc, d'acide chlorhydrique aqueux ; 

25 Cmc. d'eau. 

Lorsque le poids spécifique est 4,56, cet acide renferme 57,3 / de SotH2 et 5,5 v/, d'HCI, 
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Furfurol. 

Cellulose de la paille...,,...,....:,..+.ss.ssssssesessese ss stlournit. 14.8 0/0 
—2Au/#Dols. create sennte sr nrno nee PT sÉruts — 6.5 
— du jute (méthode au chlore)....,......,...0.0.. +. — 6.0 
— — {méthode à l'acide azotique) ...,,:,:.:.......4 — 6,0 


Ces quantités sont considérables, et suffisent à montrer les différences de constitution. 

Nous avons ensuite étudié les celluloses typiques, celles du type normal, el celles du type 
résistant, c'est-à-dire résistant à l'oxydation et à l’hydrolyse. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Celluloses. Furfurol. 

Coton 0 2 0/0 
Fibres blanchies par l’hydrolyse alcaline et l'oxydation à l'hypochlorite . Lin 0.7 
Rhéa 0.5 


Dans ces cas, les celluloses étaient défibrées par le réactif, mais n'étaient que partiellement 
dissoutes. 11 semble que les rendements en furfurol soient prop ortionnels au degrès d’oxyda- 
tion des celluloses, qui accompagne le processus du blanchiment ou de la purification. Pour 
le prouver, nous avons Pure graduellement le coton par une méthode qui fournit un contrôle 
plus précisque les méthodes employées antérieurement:on emploie l'acide chromique ensolu- 
tion étendue, avec la quantité d'acide sulfurique équivalente à l’oxyde de chrome résultant. 

On fait digérer les produits avec ce réactif, et après avoir dilué les solutions, on distille 
pour déterminer la teneur en furfurol. 

On a obtenu les nombres suivants : 


Poids de coton. Poids d'acide chromique. Volume de la solution. Oxycellulose. Furfurol. 


a) 487 185 10 eme. 93.0 Al 
b) 4,7 3 0 90 81 0 6.3 
c) 4,7 4,5 110 82.3 8.2 


L'oxycellulose c) était complètement dissoule dans le réactif, les oxycelluloses b et a. 
incomplétement. On a trouvé dans l'analyse élémentaire du spécimen c, 41,9 °/, de carbone. 

Pour éclaircir davantage ces relations de parenté, nous avons examiné l'oxydation d'autres 
hydrates de carbone typiques à poids moléculaire inférieur. On a oxydé l’amidon, le sucre de 
canne et le sucre de lait, avec l'acide chromique en solution étendue à poids et en présence 
d'acide sulfurique en quantité équivalente. 

Les mélanges chromiques empleyés (pesés comme CrOTK?) correspondaient à 1, 2 ou 
3 atomes d'oxygène pour un poids moléculaire CH'20° (480). | 
L'oxvdation une fois Lerminée, on soumet les produits à la distillation h ydrolytique. e 


on évalue le furfurol das le distillat. 


Hydrate de carbone. Poids. Cr?07K2 employé dans Rendement en furfurol 0/0 
— — l'oxydation. de l'hydrate de carbone 
= initial. 
(1) (2) 

Sucre de lait............ 585 3.0 02 6.6 

5.9 6.0 10.5 

5.0 9.0 10.0 
Sucre de canne .,...,... 5.5 30 4,0 

5.5 6.0 T0 
AMIdONR..essrersee vues 5,0 9.0 11.0 

D, 0 9.0 10.3 


Il semble ainsi, d'une manière générale, que les hexoses ou les hydrates de carbone quien 
dérivent directement, sont transformés par une oxydation ménagée, en produits qui fourniss 
sent du furfurol à l'hydrolyse. Il est évidemment possible que la formation de furfurol soit 
précédée de celle d'une pentose ; si cela était, les pentoses se formeraient par oxydation de 
hexoses. La question sera étudiée plus tard; cependant, il est important de montrer dès main 
tenant, que la formation du furfurol par hydrolyse d'un hydrale de carbone, m'est pas u 
argument décisif, relativement à la nature hexosique ou pentosique de la substance initiale. 

Ces résultats relient directement l'oxydation des hexoses et de leurs dérivés en général, et 
celle des celluloses normales en particulier, à la formation d'un hydrate de carbone fournis 
sant du furfurol, et il parait, par suite, vraisemblable que ces deux groupes de produits natu- 
rels se trouvent vis-à-vis l’un de l'autre dans des relations analogues dans le règne végétal, 


: 
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y à encore à citer un grand nombre d'autres indices qui proclament l'existence d'une telle 
relation ; mais comme le but de cette communication est plus limité, nous n'essaierons pas de 
traiter les points de vue physiologiques. Nous avons déjà établi que la cellulose du jute. 
isolée à l’aide du procédéauchlore, est encore un produit mélangé, et le fait que le rendement 
change d'après les méthodes employées, justifie la distinction déjà indiquée en cellulose, et 
qui correspond à 60 ou 63 °/, de la fibre et en cellulose 8 qui correspond à 15 à 20°/,. Après 
avoir constaté la production de dérivés renfermant le groupe méthoxylé dans différentes dé- 
compositions des fibres lignifiés et des celluloses purifiées nous avons étéconduità examiner 
quelques-uns de ces produits, relativement à la présence de ces méthoxyles. Nous avons effec- 
tué d'après la méthode connue, des déterminations quantitatives du méthoxyle dans les cellu- 
10ses du jute : dans les celluloses obtenues par le traitement au chlore, c'est-à-dire dans un 
mélange d'« et de $-cellulose, nous avons trouvé 1, 2 °/, d'OCH3, dans les celluloses traitées 
par l'acide azotique étendu et par les bisulfites, c'est-à-dire dans l'x-cellulose, nous n'avons 
trouvé aucun méthoxyle. D'ailleurs, comme la 8-cellulose constitue à peu près le cinquième 
de la cellulose étudiée dans le premier cas, on peut évaluer la teneur de cette 8-cellulose en 
QAR UM, 2— 6 °/.. 

Si on représente la $-cellulose par la formule C'SH3206 (C — 49,8 °/) d'après la composi- 
tion du mélange, on peut exprimer le résultat de la manière suivante : 

Calculé pour C'TH?°0 50CH3 trouvé 
6,1 6,0 


Nous avons ainsi une fibre cellulosique qu'on peut considérer comme assez stable vis-à-vis 
l'oxydation et l’hydrolyse — puisqu'elle n’a pas été altérée par des traitements de ce genre — 
et qui renferme un groupe alcoylé de nature éthérée. Nous pouvons, en conséquence, élargir 
nos vues sur la constitution des celluloses. 

Relativement à la composition et à la constitution de la fibre de Jjute, laissons encore de 
côté l'examen des groupes non cellulosiques et l'étude des résultats ci-dessus, qui permettent 
de relier ces groupes à la cellulose. 

Il nous parait rationnel de donner un bref apercu des données numériques qui ont été dé- 
terminées de temps en temps, et desquelles nous avons déduit la conception la plus simple el 
la plus complète de la constitution de ce groupe de produits naturels. 

a) Analyse empirique. — Dans les échantillons normaux de fibres, la teneur en carbone 
s'élève à 46 ou 47°}, et la formule empirique (C!2H80) exprime approximativement la 
composition moyenne des constituants organiques de la fibre. 

b) Æydrolyse. — Les alcalis et les acides les plus stables en solution étendue attaquent la 
fibre tout d’une pièce ; les parties dissoutes ont la même composition empirique et présentent 
les mêmes propriétés que la fibre initiale, et le résidu, quoiqu'il ait éprouvé une modification 
de structure,se caractérise de la même manière. Nous avons préparé une série d’osazones des 
produits solubles ; ces osazones sont des combinaisons bien caractérisées, et cristallisables 
dans le toluène. 

Nous en parlerons dans une communication ultérieure. Pour le but que nous poursuivons 
actuellement, il nous suffit de prouver que par simple hydrolyse, tous les groupes constituants 
de la fibre sont attaqués simultanément, et que ce n'est que par le concours d’autres circons- 
tances que ces groupes pauvent être plus ou moins séparés les uns des autres. Les hydrolyses 
complexes qui résultent de l’action de l’acide azotique, de l’acide sulfureux et des sulfites ne doi- 
vent être mentionnés que relativement à leur action prépondérante, qui consiste en ceci qu'elles 
réagissent synthétiquement avec les constituants non cellulosiques et hydrolysent simullané- 
ment une partie intégrante, qui peut être isolée par d’autres traitements comme cellulose 6. 
Nous avons désigné sous le nom d’+-cellulose le résidu qui résiste à cette action. 

c) Chloruration et formation de chloroçuinones.— La matière de la fibre absorbe 7 à 8 °/o de 
son poids du chlore, et la réaction paraît simple, c'est-à-dire qu’elle se semble pas être accom- 
pagnée d’oxydation. Le dérivé chloré isolé par le dissolvant a la formule C!H'SCI'0. Il ren- 
ferme du mairogallol ou du leucogallol, en combinaison avec un groupe fournissant par hydro- 
Iyse chlorhydrique, du furfurol et de l'acide acctique. 

Si nous exprimons le dérivé par la formule 3 (C'*H'SC140?), et que nous enlevions de la for- 


mule correspondante une molécule de chloroquinone, c'est-à- CE (00 
dire CÿH5C1'2027 —_ CISH6CI!20, il nous reste encore le cem- CO « > CH2 
plexe non chloré C#°H4#8018 — 3, (C'#H:605). ti ob 


Les deux parties constitutives restantes de la fibre sont 
par conséquent le céto-cyclo-hexène, que nous supposons 
constitué par des groupes de la forme générale OH OH OH OH 
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encore caractérisé davantage, l 
d) Détermination du furfurol. — Nous avons déterminé les rendements en furfurol de la 


matière de la fibre, au moyen de la méthode de Tollens perfectionnée. Les celluloses isolées’ par 
les méthodes habituelles ne donnent que des rendements très faibles par ébullition avec 
l'acide chlorhydrique. 

La fibre elle-même fournit au contraire des rendements considérables. 

On a obtenu les nombres suivants : 


' 
condensés au moyen des hydroxyles, et l'aggrégat empirique C'#H!F0®, que nous n'avons pas | 
| 


o 


Fibre brute (spécimen pur) . . . 9,2 °/» 
Fibre préalablement chlorée. . . 9,6 °/ 


On a donc établi les points suivants : 

Par hydrolyse chlorhydrique la cellulose de la fibre ne fournit que des traces de furfurol; 
celui-ci se produit surtout aux dépens des constituants non cellulosiques. Les groupes 
hexéniques n'en fournissent pas, bien entendu ; le complexe CH'606 est, par conséquent, la 
source principale de cet aldéhyde, quoiqu'il soit possible qu'une certaine quantité provienne 
du groupe qui fournit la g-cellulose. | 

Remarquons en passant, que l’on admet actuellement d’une manière générale, que la for- 
mation de furfurol, à partir de produits végétaux est caractéristique de la présence d'une 
pentose. Mais, en outre des résultats donnés dans la première partie de ce travail, la formule 
empirique que nous avons établie pour les groupes fournissant du furfurol, est en contra- 
diction complète avec toute conception de ce genre appliquée à ce cas, et elle est exclue 
pratiquement par les faits qu'on indiquera ultérieurement, 

Nous avons montré fréquemment, que dans les décompositions hydrolÿtiques les plus sim- 
ples des fibres lignifiées, il se produit de l'acide acétique, et cela nous a permis de conclure à la 
présence de restes COCH” dans les groupes non cellulosiques, Nous avons d’ailleurs, en outre, 
dans la présence de groupes méthoxylés, une autre source de produits de décomposition ren- 
fermant des groupes méthylés. 

e. Détermination des groupes méthoxylés. — Nous avons effectué deux déterminations 
des groupes méthoxylés sur des échantillons purs de fibre. À 

Nous avons obtenu les nombres suivants:  . 


PR Te 


O.CH: (pour cent de substance de fibre) 4,5 4,6. ; 


Une partie provient, comme on l'a déjà indiqué, de la cellulose. Nous avons trouvé que 
la cellulose isolée par la méthode au chlore — méthode qui fournit la séparation Ja plus * 
simple en cellulose et non cellulose — fournit 1,2°/ de OCHB. Si on calcule maintenant 
que les 80 °/, de cellulose que contient la fibre en fournissent 0,96 °/,, et qu'on retranche $ 
cette quantité, il en résulte que la non-cellulose doit fournir le reste, c'est-à-dire 3,6 °}, dem 
matière de la fibre. Comme enfin la non cellulose correspond à 20 ou 25 °/+, du poids de la 
fibre, la teneur en méthoxyle de la matière non cellulosique ne peut être inférieure au qua-« 


draple de ce nombre, c'est-à-dire à 44,6 °/,. Si on traduit ce résultat en molécules, il y a 
au moins 2 (OCH#) pour CH»0Ouw {Calculé 15, 1 °/, de OCH. % 
f. Oxydation par l'acide chromique. — La matière de la fibre n'est attaquée que très ë 
lentement à la température ordinaire par l'acide chromique en présence d'acide sulfurique. 
On peut présenter de la manière suisante les résultats essentiels d’une longue série d'essais 
effectués dans ces conditions : 

Par oxydation avec 50 °/, de son poids en acide chromique, la fibre perd 10 °/, de son 
poids (1). 

Le produit a une couleur blanche tirant sur le vert, qui provient d'un résidu d'oxyde de 
chrome, La teneur en carbone de ce produit de la fibre est 43 ou 44 °/, (résultats extrêmes de 
plusieurs analyses), Le constituant céto-cyclo hexénique est le premier à subir l’oxyda= 
tion : la liaison C—C est alors rompue, et le produit se comporte comme une combinaison 
saturée, 

Dans la distillation avec l’acide chlorhydrique, en vue de déterminer le furfurol, le rende- 
ment s'éléve à 8 ou 9°/,. La configuration des groupes fournissant du furfurol ne Si 


donc pas être altérée par l’oxydation. La cellulose & semble s'être transformée en une oxys 
cellulose, le produit perdant 30 °/, de son poids lorsqu'on le traite par les alcalis étendus 


D 


f 
7 


(1) Il ne se forme dans ces oxydations que des traces de produits gazeux, V2 
! 
s 


… 
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le rendement final en cellulose résistante est 60 °/ du poids de la fibre, comme dans les 
autres processus d'oxydation. 


Après cette description des quatre groupes constituants de la substance de la fibre, nous 
donnons dans le tableau suivant leurs relations centésimales approximatives : 


Cellulose Dérivé céto-cyclo hexénique. 
60.65 1.9 
Cellulose B. Complexe C'3H1606, 
20.15 18,22 
—_— © 
Cellulose. Non cellulose ou lignon. 
3 CSH100#H20 C19H2209 


Ces quantités ont été déduites des résultats analytiques précédents, et nous montrerons 
que les différentes déterminations se confirment mutuellement dans leur composition, et qu'il 
en résulte dans ses grandes lignes une solution assez satisfaisante de la question de la cons- 
titution de la substance de la fibre de jute. 

Constituant céto-cyclo hexénique. 

La proportion est calculée à l’aide du poids de chlore qui se combine avec la matière de 
la fibre, c'est-à-dire 7 à 8 °/,, et à l’aide des produits accessoires de Ja réaction (loco citato). 
Le mairogallol C'SHTCI' 0! peut être déduit de la molécule exempte de chlore C'SH'#016 
(394) qui correspond approximativement à 3 (CH6O®), et qui se combine avec 11 atomes de 
chlore, c'est-à-dire avec 90°/, de son poids. Si nous admettons :,9 pour la proportion 
centésimale de chlore, nous en déduisons 8 pour celle du dérivé céto-cyclo hexénique. 

Lignone C''H#20°. La formule de ce complexe que l'on a décrit également sous le nom 
de produit non cellulosique, se déduit de celle du dérivé chloré C'°H'*CL'0°, en remplacant 
quatre atomes de chlore par quatre atomes d’hydrogène. On peut décomposer cette formule 
en deux |parties : d’une part, le groupe céto-cyclo-hexénique, qu'on peut représenter par la 
formule plus simple CFH6O?, et d'autre part, le reste empirique C'#H'606, Les poids molécu- 
laires de ces groupes sont entre eux comme 1 est à 2,6: si on admet que le premier corres- 
pondait à 7 ou 9 */, de la fibre, on calcule 18 à 93 °/, pour le dernier. Si on réunit ces 
deux nombres,on peut, d'après ce calcul, estimer à 95 °/, la partie non cellulosique. 

Si nous considérons le lignone comme un aggrégat C!*H20!°, on peut vérifier ce compte 
de la manière suivante : 

La teneur en carbone de C'°H220!0 est C — 55,5 o/,. 

Si l'on admet que la fibre soit un aggrégat de 73 */, de cellulose (C = 44 °/) et de. 25 °/, 
de partie non cellulosique (5,5 °/,), on peut estimer la teneur en carbone de la substance 


715 X 44, 251555 .5 
fibreuse à Ex 5 — 46,9. 


Ce nombre s'accorde parfaitement avec les résultats de l'analyse finale, et a été confirmé 
en outre par l'oxydation chromique. Le résultat Le plus remarquable de ce traitement est la 
disparition du constituant qui réagit avec le chlore, et qui paraît être suroxydé en produits 
solubles, 

La perte de poids qui s'élève à 10 °., fournit une nouvelle confirmation de l'évaluation 
estimée antérieurement de ce constituant, et la fibre restante qui se comporte comme un 
mélange de celluloses oxydées, doit être considérée comme provenant de l'assemblage des 
celluloses « et &ÿ et du reste problématique C'#H1506, qui est transformé par traitement (hy- 
dratation) en une oxycellulose, et qui fournit le furfurol à peu près aussi facilement et en 
aussi grandes quantités qu'avant l'oxydation. 

Au point où nous en sommes de la discussion de nos résultats, il est bon d'ajouter que 
les déductions que nous en tirons ne peuvent être que des approximations des proportions 
relatives des groupes constituants dont nous nous sommes occupés, car ils sont indirects à 


un haut degré. 


En admettant même que la fibre ait une composition constante, nous serions obligés de 
nous limiter à la recherche de ses dérivés et nous serions encore dans une obseurité relative 
au sujet du mode de liaison de la substance même dans la fibre initiale. 

La fibre a cependant une composition variable entre certaines limites qui ne paraissentpas 


_êlre trés larges pour une fibre formée dans des conditions normales : une nouvelle recherche 


d'un spécimen soumis à la croissance dans des conditions artificielles, a montré que le pro- 
cessus de la formation du bois peut varier dans une mesure très notable. Guides par ces 
considérations, nous avons déduit notre preuve de la composition et de la constitution de 
la fibre, de l'étude de plusieurs réactions et de propriétés de la fibre, c'est-à-dire de ses 
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groupes constituants dont chacun présente une forme indépendante de différenciation. Et si 
l'on a égard à l'accord général des membres ainsi obtenus, on peut mesurer le degré de leur 
voisinage de la vérité. 

Occupons-nous actuellement avec un peu plus de détails du complexe représenté par la 
formule empirique C'#H!06, Nous avons conclu qu'il fallait considérer ce groupe comme 
relié au constituant céto-cyclo hexénique, et que cette liaison survivait à la transformation de 
ce dernier groupe en chlorure correspondant. Comme le chlorure mélangé à la formule 
CH t8CL0, nous le considérons comme un dérivé du complexe exempt de chlore C'*H*20?, 
que l’on peut décomposer, comme nous l'avons montré, en 


C6H6O$ 2 (OCH3) C11H100* 
Groupe céto-cyclo héxénique. Complexe fournissant du furfurol. 


Nous avons établi les points suivants relativement au groupe G!'H!0O* : il fournit par 
hydrolyse 50 °/, de son poids en furfurol, il ne s’unit pas aux halogènes pour former des pro- 
duits de substitution, il est transformé par oxydation et hydratation (qui accompagne la rup- 
ture de la liaison), en une oxycellulose ; transformation en combinaison hydroxylée saturée 
qu'on peut formuler de la manière suivante : | | 


C!'1H!00* + 0 + 5H20 — C'1H200!0 


Cette constatation nous oblige à admettre que les groupes méthoxylés sont reliés au com- 
plexe C''H!00*, et même alors, nous ne pensons pas avoir affaire à une disposition quel- 
conque des atomes de carbone parmi celles qui appartiennent normalement au groupe des 
hydrates de carbone. D'autre part, nous avons constaté un rendement en furfurol par 
l'hydrolyse, comme ceux qui ont été fixés exclusivement jusqu'ici pour certains hydrates de 
carbone, à savoir les pentaglucoses et l'acide glycuronique. En poursuivant cette face du 
problème, nous avons effectué, d’après la méthode connue, un grand nombre d'essais sur l'hy- 
drolyse de ce groupe suivie d'une oxydation pour obtenir les acides bibasiques bien caractérisés 
dérivés des hydrates de carbone contenant cinq ou six atomes de carbone. 

Les oxydations par l'acide azotique ne nous ont fourni aucun produit défini, quoique nous 
ayons étudié cette réaction de toutes les manières possibles. Nous avons trouvé que lesligno- 
celluloses (jute, bois, etc.) peuvent être complètement dédoublées par digestion avec trois fois 
leur poids d'acide azotique à 10 °/,. Cette décomposion de la fibre a lieu, sans qu’il y ait une 
action notable sur les constituants fournissant du furfurol. Par distillation avec l'acide chlor- 
hydrique en présence d'urée, les produits dissous fournissent 30 à 40 */ de leur poids en 
cet aldéhyde. Les dérivés solubles ont été traités ensuite par les méthodes connues : 

Le Digestion prolongée avec’ la chaux ; 

2 Acide azotique de poids spécifique 1,15 ; 

3° Brome et oxyde d'argent. 

Aucune de ces réactions ne donne de produit en relations définissablesjavec le groupe des 
hydrates de carbone. 

Remarquons ici que Lindsey et Tollens n’ont pas eu plus de succès, lorsqu'ils ont opéré sur 
un complexe semblable, à savoir les produits accessoires solubles du processus bisulfitique 
(Mitscherlich), pour préparer la cellulose du bois de sapin. 

Ils attribuaient à ce complexe la formule C*H210! 2{/0CH*); il renferme le groupe non 
saturé ou héxénique, c'est-à-dire qu'il représente l’ensemble des constituants non cellulo- 
siques. On peut la comparer avec notre formule du jute-lignon G'’H?20°, ou G!TH'6072 (OCH”). 
Le produit qui a été obtenu sous forme de dérivé sulfoné a été soumis à la méthode com- 
plètement étudiée et généralisée par Tollens. Ils ont obtenu des traces d'acide lévulinique et 
d'acide mucique, pas d'acide saccharinique, un peu de mannose, et de petites quantités de 
pentaglucoses qui ont pu être caractérisées comme telles par les réactions colorées connues. 

D'autre part, la partie principale était un corps amorphe gommeux qui se comportait comme 
une combinaison homogène, et qui fournissait une série de produits synthétiques, se compor- 
tant comme s'ils provenaient d’une molécule de formule empirique C?*H2:0102 (OCH*). Le 
dérivé tétrabromé de cette combinaison se forme facilement, et nous pouvons supposer que la 
formule ci-dessus renferme un groupe céto-cyclo hexénique Si l’on porte dans ce groupe la 
valeur approchée C$H°0*, il nous reste encore le reste G'SH'$072 (OCH*). 

Comme nous l'avons expliqué, nous n'avons pu obtenir, à partir de ce reste, les produits 
saturés de l'oxydation ou de l’hydrolyse; cependant, par distillation avec l'acide chlorhy- 
drique, il fournit, comme le lignone du jute, un rendement considérable en furfurol. Relative- 
ment à ce constituant non cellulosique fort important des celluloses typiques, nous nous oc> 
cupons actuellement des preuves de leur constitution du genre de celles que nous ont fournies 
les formules empiriques. Si nous considérons dans chacune des deux formules les atames de 
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carbone, nous voyons qu’il est impossible de Les saturer sans faire l'hypothèse que tous les 
atomes d'oxygène sont liés uniquement à l'oxygène, et l’on a encore un excès d’affinités du 
carbone, ce qui amène à l'hypothèse d'un groupement cyclique. Nous avons d’ailleurs des 
raisons expérimentales pour nous engager à cette conclusion. Si on dissout le lignone comme 
on l’a décrit, par une action modérée de l'acide azotique (à 70°) et qu'on soumette à une 
oxydation douce à l'acide chromique le dérivé dissous, qu'on ajoute un excès d’acétate de 
soude et qu'on fasse bouillir, il distille du furfurol. Si même on a fixé des groupes hydroxylés 
par le processus hydrolytique, il se produit une condensation inverse dans des conditions 
particulières, d'où l’on peut conclure à une configuration exceptionnelle du noyau carboné. 

Le lignone se caractérise, enfin, par une avidité considérable pour les acides en général, et en 
particulier pour l'acide azotique et l'acide chromique, qui sont fixés d'une manière exception- 
nelle. Il faut rappeler que les corps ligneux peuvent être complètement dissous par digestion 
avec l'acide sulfureux (solution aqueuse à 7 °/), et qu'on ne peut comprendre cette réaction 
(Raoul Pictet) que par la basicité des constituants dissous, c’est-à-dire par la prédominance 
d'une configuration oxyméthylénique. 

Nous ne continuerons pas davantage les discussions spéculatives sur ces groupes problé- 
matiques. Nous avons montré qu'on a tenté vainement de Les rattacher à des hydrates de car- 
bone de constitution connue, et nous avons esquissé la suite des recherches suscitées par ces 
essais négatifs. Nous espérons pouvoir communiquer bientôt une explication définitive de ces 
produits de condensation particulière de la croissance végétale. 

Pour conclure, nous affirmons encore une fois que la substance fibreuse est unitaire et 
qu'elle se dédouble en ces groupes que nous avons considérés isolément. 

Nous avons à différentes reprises critiqué cette idée qui parait très répandue que lestissus et 
les fibres lignifiées sont des mélanges de celluioses et de groupes non cellulosiques, ou de com- 
binaisons lignifiées. 

Les relations de parenté qui existent, comme nous l'avons montré, entre les groupes cons- 
tituants de la fibre du jute, sont suffisantes pour justifier une activité synthétique de ces groupes 
dans des directions diverses, et il est à peine permis de douter à priori qu'elles ne s'exercent 
pas mutuellement entre eux. 

On peut enfin conclure de ces relations des groupes qu'ils sont reliés génétiquement. 

Ainsi, nous avons montré que la cellulose-« est capable dé condensation avec production 
de furfurol, et cette propriété est liée d'une facon déterminée avec l'oxydation des celluloses 
normales dont elle forme le résultat secondaire. 

La cellulose-$ se distingue par la présence de groupes méthoxylés. La substance non cellu- 
loïque ou le complexe du lignon constitue un troisième groupe, tel que le furfurol en résulte 
par le plus simple des traitements hydrolytiques; cependant, ce groupe est toujours saturé, en 
ce sens qu'il ne renferme pas de groupe C = C, quoique, d'autre part, il ait une grande ten- 
dance à se condenser dans ce sens. Dans le dernier groupe, nous constatons la présence du 
groupement CO = C, associé avec des carboxyles en une chaîne cyclique. 

Dans cette suite, chaque groupe porte un appui au précédent, et au point de vue actuel du 
développement de la théorie chimique, il ne parait pas être trop téméraire de supposer qu'elle 
constitue une suite génétique. Nous n’affirmons pas qu'on doive expliquer ainsi la physiolo- 
gie de la formation des ligneux, mais nous croyons que cette nie a une valeur sé- 


rieuse. 


Les oxycelluleses naturelles, 


Par MM. C.-F. Cross, E.-J. Bevan et C. Beadle. 


(Berichte, t. XXII, p. 1061.) 


I. — Les celluloses des herbes. 


Dans une communication parue récemment, nous nous sommes occupés de la constitution 
des lignocelluloses, et nous avons montré que, dans la fibre du jute, les groupes céto-cyclohex- 
éniques caractéristiques, sont liés à un complexe qui renferme en faible proportion des groupes 
pentosiques, mais consiste surtout en oxycelluloses et dérivés de celles-ci. Les groupes four- 
nissant du furfurol sont particulièrement localisés dans ces derniers qui, dans le processus 
habituel de l'isolement de la cellulose, sont hydrolysés et dissous, mais qui peuvent cependant 
être obtenus à l’état filamenteux, si on élimine les groupes non salurés ou eyclo-hexéniques, à 
l’aide de la méthode d'oxydation méthodique à l'acide chromique. 
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Le produit d’une telle oxydation est une oxycellulose où un mélange d'oxycelluloses qui 
renferme également des groupes pentosiques ou des pentosanes, et qui fournit dans la distilla- 
tion avec l'acide chlorhydrique 8 à 9 °/, de furfurol, c'est-à-dire à peu près le même rende- 
ment que la fibre initiale. 

D'après l'analyse élémentaire de beaucoup de celluloses qui ont été extraites, tant des 
substances végétales que de substances cellulaires, celles-ci paraissent avoir la même compo- 
sition empirique que les oxycelluloses. | 

Comme nos récentes recherches l'ont démontré, les oxycelluloses typiques qui ne renfer- 
ment pas de groupes pentosiques, fournissent du furfurol par ébullition avec l'acide chlorhy- 
drique, et le rendement en cet aldéhyde est généralement proportionnel à la teneur en oxy- 
gène que possède la molécule, calculée d’après la formule normale C°H!0Ÿ; 1l ÿ a donc né- 
cessité de reprendre à nouveau le groupe des celluloses, pour caractériser particulièrement 
ces membres qui présentent les propriétés caractéristiques suivantes : 

1° Elles renferment plus d'oxygène et moins de carbone que les cellules normales du co- 
ton n (C6H'°0*); 

2 Elles fournissent du furfurol par ébullition avec l'acide chlorhydrique ; 

3 Elles ne présentent aucune des réactions des pentoses ou des pentosanes, et s’en distin- 
guent par leur stabilité relative vis-à-vis des hydrolyses alcalines. 

L'extension de nos recherches dans cette direction est due à M. C. Smith, de Londres, et 
nous donnerons un court aperçu des résultats qu'il à obtenus. | 

Le premier groupe que l’on a soumis aux recherches a été celui des celluloses des herbes, 
et ce choix a eté justifié par ce fait que ce sont des oxycelluloses bien caractérisées, conformé- 
ment à la définition précédemment donnée. 

Nous avons choisi comme membre typique de ce groupe les celluloses de la paille (avoine) 
et de la tipa tenacissima (cellulose-«.) 

Elles ont été préparées sur une grande échelle par le processus bien connu de la fabrica- 
tion du papier, qui consiste en une hydrolyse alcaliné énergique, à savoir une digestion avec 
des solutions d'hydrate de soude (2 à 3 +/ de Na?0) à haute température (2 à 4 atmosphères 
de pression de vapeur) et blanchiment subséquent par traitement à l'hypochlorite (chlorure de 
chaux). Nous avons choisi des échantillons supérieurs que nous avons encore purifiés par 
digestion avec de l'acide fluorhydrique aqueux suivi de nombreux lavages. 


a) Les échantillons ont été analysés après dessiccation à 100°etont donné les résultats sui- 
vanis : 


Cellulose de Ja paille. Cellulose-«, 
C 52.4 42,4 M8 4.0 
H 5,8 - 5,8 5,4 5.8 


b) Détermination de furfurol. 

Avant la distillation avec l’acide chlorhydrique les celluloses ont été dissoutes dans un 
acide sulfurique de densité 4.5 saturé de gaz chlorhydrique. Pour le reste on a suivi dans 
tous ses détails la méthode de Tollens. 

On a obtenu les nombres suivants : 


Cellulose de la paille. Cellulose-2. 


Furfurol. 12.5 ; 12.2 


D’après ces résultats, les celluloses en question se séparent complètement du groupe nor 
mal et doivent par suite être classifiées sous le nom d’oxycelluloses. | 

c) Les caractères distinctifs de ces oxyulluloses se montrent enfin dans leurs réactions qui, 
en quelques mots, sont les suivantes: 

1° Elles réagissent avec les sels phenylhydrasine en solution froide en donnant une colo- 
ration jaune qui se fonce lorsqu'on chauffe à 70e, 

2° Elles sont colorées en rouge magenta par l'acide fuchsine sulfureux. 

3° Elles réduisent l'oxyde de cuivre en solution alcaline bouillante. 

4° Par ébullition avec des solutions neutres de sels d'aniline, elles donnent une coloration, 
rouge rosé. 

5° Outre ces indices positifs et le rendement abondant déjà signalé en furfurol, elles 
donnent des réactions négatives avec les réactifs spécifiques des pentoses et des pentosanes, 

Nous sommes donc en situation d'enrichir de ce sous-groupe bien défini le groupe des. 
oxycelluloses naturelles et d'indiquer en même temps des différences constitutionnelles spécis 
fiques comme celles qui ont été prouvées pour les membres typiques décrits plus haut. 
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La différence la plus remarquable dans les cas indiqués plus haut se manifeste dans la 
réaction avec l’oxyde de cuivre (liqueur de Fehling) la celluose de la paille détermine une 
réduction énergique; l'«-cellulose, d'autre part, détermine une réduction insignifiante. Les 
groupes carboxyles typiques se trouvent, par conséquent, dans des positions très différentes 
dans la molécule des deux substances; cependant la différence est de telle nature qu'elle n'in- 
fiuence pas le rendement en furfurol et qu’elle ne se trahit pas par une différence essentielle 
dans la composition empirique. 

La différence constitutionnelle est remarquable à d’autres points de vue, en particulier 
relativement à la plus grande facilité de résistance de l'«-oxycellulose vis-à-vis l’hydrolyse 
alcaline. D'autre part, l'oxycellulose de la paille ne résiste pas à l'action prolongée des solu- 
tions alcalines bouillantes, et sa faible résistance vis-à-vis des alcalis s'accorde avec les ditfé- 
rences dans la teneur en cellulose, comme on l’a déterminé par les méthodes de laboratoire 
(48 à 55 °/,) et le rendement en matière blanchie comme on l'obtient dans la fabrication du 
papier (34 à 42 °/.). 

Enfin, l’on sait que la matière de la paille blanchie est en présence d'humidité un milieu 
nutritif favorable aux champignons et aux organismes inférieurs, et la digestion hydrolytique 
de la paille dans l'organisme animal est sans doute également en relation avec l'essence cons- 
titutionnel le mentionnée plus haut. 

Ces résultats découvrent de nouveaux points de vue d’où l’on peut considérer la physiolo- 
gie de l'élaboration de ces oxycelluloses dans les plantes. 

On admet généralement que les celluloses proviennent, dans les cellules végétales, des 
hydrates de carbone à composition normale, c’est-à-dire de l'amidon, du sucre de canne ; les 
recherches actuelles portent à admettre en outre que les dérivés suroxygénés de ces hydrates 
de carbone peuvent être également transformés de la même manière en oxycelluloses ana- 
logues. 

Comme nous sommes en élat d'approfondir davantage ce problème d'une manière expéri- 
mentale et que nous avons donné par les résultats antérieurs une base solide aux recherches 
il n'est pas nécessaire de discuter la question à priori. 

En effet, nous avons déjà commencé une étude de l’histoire de la vie de l'orge dans ses 
rapports avec la composition et la constitution de son tissu fondamental. Les observations du- 
germe relativement aux constituants qui fournissent du furfurol nous ont montré déjà que, 
dans le processus de la germination et dans la croissance ultérieure à l'abri de la lumière 
jusqu’à ce que la réserve de l’endosperme soit presque épuisée, le rendement en furfurol (dans 
les circonstances habituelles) à partir du produit est considérablement augmenté (50 à 
60 °}). 

Pour éclairer ces faits nous pouvons indiquer les résultats suivants : 

a) Un échantillon d'orge (qui fournissait 5.3 °/, de furfurol) donna après la germination et 
la croissance (où on constata une perte de poids de 20 °/,) 10.3 °/, de furfurol ou 8.03 à partir 
du poids initial avant la germination. 

b\ Dans un second essai, les plantes ont été pesées après la séparation des résidus des 
enveloppes de semences et étudiées. 


Poids du grain germé. Poids de la plante. Poids des résidus. Furfurol 0/0. 
a b Dans 8. Dans 6’. 8 0/0 a. 6’ 0/0 a. 
3.2 4,5 0.8 4,9 16,0 213 &.0 


c) La cellulose de l'endosperme paraît être également une oxycellulose de ce lype : tout 
l’endosperme (renfermant 60 à 70 °/, d'amidon) formant 3.7 */, de furfurol par distillation 
avec l’acide chlorhydrique. 

Les bourgeons étiolés présentaient également un rendement de 5 °/, en furfurol (calculé 
sur la substance sèche, et ne donnaient simultanément aucune des réactions des pentoses. 

Les résultats ne sont encore que provisoires. On a entamé des observations systématiques 
non seulement pour la phase de la germination, mais encore pour le cours de laformation du 
tissu dans la croissance de la plante dans les conditions habituelles, Remarquons que nous 
n'avons pas le désir de nous réserver spécialement un champ de recherches au<si vaste, et 
nous communiquons ces résultats à titre d'apport aux méthodes générales a’étude de physio- 
logie végétale. 


v 
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&éance du 24 Septembre. — M, Al. Milue Edwards présente à l’'Académe le fascicule 7 
de l'ouvrage publié par le prince de Monaco, et intitulé : « Résultats des Campagnes scientifiques 


accomplies sur son yacht, par Albert I*", prince souverain de Monaco ». Ce fascicule, rédigé par 
MM. Milne Edwards et E. L. Bouvier, comprend la description des crustacés, brachyures et 
anomoures. 

— Géodésie et ses rapports avec la zéologie. Note de M. Faye. 

— Truffe (Domalan) de Smyre. Note de M. A. CHaTIN. 

Cette truffe est fournie par le Terfezia leonis. La plante qui pousse partout où l’on trouve le 
Domalan est un Helianthème (Helianthemum guttatum). En général, les trutles sont des plantes 
calcicoles; cependant le Domalan est silicicole, comme la plante qui l'accompagne. 

— M. Pomel transmet à l’Académie un exemplaire de sa Monographie des bœufs-taureaux fos- 
siles du quaternaire de l'Algérie. 

— Recherches expérimentales sur l'influence des températures basses sur le phénomène de la 
phosphorescence. Note de M. Raoul, Picret. | 

Le but de ces recherches est de déterminer l’action spécifique d’un grand abaissement dé Lem- 
pérature sur l'éclat de certains corps qui luisent dans l’obscurité, après avoir été exposés au soleil, 
phénomène compris sous le nom de phosphorescence. Elles démontrent que la production de la 
lumière phosphorescénte réclame un certain mouvement des particules constitutives des corps, 
Quand on les refroidit, et qu'on annule progressivement les mouvements oscillatoires calorifiques, 
les ondes lumineuses ne se produisent plus, et la phosphorescence disparait. 

— M. J. Groneman adresse un Mémoire intitulé « le Choléra et son traitement thérapeutique par 
la créoline ». 

— M. N. Montagne adresse une Note relative à un projet de télégraphe imprimant. 

— M. le Secrétaire perpétuel signale, parmi Les pièces imprimées de la Correspondance « le Mé- 
morial du dépôt général de la guerre, tome XV, publié par le général Derrécagaix ; observations du 
pendule, 1°" fascicule. » 

— Observations du soleil, faites à l’observatoire de Lyon (équatorial Bruuner), pendant le second 
trimestre de 1894. Note de M. J. GuiLraume, 

— Sur la rotation des taches solaires. Note de M. FLAaMMARION. 

Les noyaux des taches qui se forment dans l'hémisphère boréal tournent sur eux-mêmes, dans le 
sinistrorsum, c’est-à-dire en sens contraires du mouvement des aiguilles d'une montre. 

— Sur la théorie de la machine de Wimshurst. Note du P. V. SCHAFFERS. 

On admet généralement que, dans la machine de Wimshurst, le rôle des mâchoires à peignes est 
de décharger les plateaux, Les armatures resteraient donc sensiblement neutres entre les peignes 
et les balais des conducteurs diamétraux les plus proches dans le sens de la rotation; elles ne se 
rechargeraient que sous ces balais. Or, il résulte des recherches du P. Schaffers, qu'en réalité, les 
plateaux ne sont neutres en aucun de leurs points. Les signes des charges s’intervertissent sur un 
des plateaux, aux balais du conducteur diamétral ; sur l’autre, aux peignes, c'est-à-dire aux moitiés 
des machoires qui font face à ce plateau. Le second conducteur diamétral sert à empêcher le ren- 
versement, comme dans la machine Voss. Les secondes moitiés des peignes n’ont aucune utilité. 
Le fonctionnement de la machine n’exige donc, à la rigueur, que la moitié des organes ordinaires, 
un conducteur et deux demi peignes, comme il est aisé de s’en assurer. 

— Sur la coexistence chez un même hôte d’une coccidie monosporée et d’une coccidie polysporée. 
Note de M. ALPHONSE LABBÉ,. 

— Snr le fonctionnement du rein des Heliæ. Note de M. Cuénor. 

On sait que le rein des gasteropodes pulmonés, et spécialement celui des Heliæ, secrète des con- 
crétions volumineuses à strncture radiée, formeés par de l'acide urique, mélangé à divers produits 
mal connus. D'après M. Girod, ces concrétions ne seraient pas rejetées telles quelles au dehors, 
mais les globules uriques seraient attaqués dans la première portion de l’uretère, celle qui longe 
le rein, et seraient transformés en sel de soude par une secrétion alcaline, et ensuite rejetés au 
dehors dissous dans l’eau. Les recherches de M. Cuénot ne confirment pas cette manière de voir, et 
prouvent que les amas concrétionnés sont éliminés en nature, et non transformés en route. 

— Sur l’alimentatiou de deux commensaux (nereilepas et pinnothères). Note de M. Courin. 

Le nereilepas, annélide qui vit retiré au fond de la coquille occupée par le pagure ne se nourrit 
pas des excréments de ce dernier, mais lui soustrait une partie de sa nourriture, en venant la» 
lui disputer, surtout lorsque l'aliment est de grosseur suffisante. Le nereilepas vient jusque dans la 
bouche du pagure lui disputer le morceau, et même quelquefois le lui enlever en entier. (est donc 
un commensal, ou mieux un parasite au sens vulgaire du mot. pr 

Séance du 12" Octobre. — La masse de Mercure et l'accélération du moyen mouvement de 
la comète d’Encke, d’après les travaux récents de M. O. Blacklund. Note de M. CALLANDREAU. | 

— Sur le transmetteur automatique des ordres de route. Note de M. le lieutenant de vaisseau 
BERSIER. L 

— Description d'un faisceau de fibres cérébrales descendantes allant se perdre dans les corps 
olivaires (faisceau cérébro-olivaire). Note de M. Euys. > 

— Influence des basses températures sur les lois de la cristallisatien. Note de M. Raowuz Pricer. 
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Lorsque l'on fait cristalliser certains liquides à de basses températures, il se produit des ano- 
malies relativement à la fixité de la température de cristallisation. Dans cette Note, l’auteur expose 
les conditions physico-thermiques de la cristallisation d’un liquide quelconque. Si l’on considère le 
dépôt d’un cristal élémentaire au moment de sa formation, quand on soumet un liquide à l’action 
d’une température plus basse que le point de cristallisation, les molécules du liquide chutent les 
unes sur les autres en perdant de la force vive, comme le feraient des balles élastiques en tombant 
sur un sol de marbre ou d'ivoire. Or, cette perte de force vive peut avoir lieu par conductibilité 
et par rayonnement. En effet, au moment du contact de deux molécules liquides qui cristallisent, 
les molécules solides d'attache du cristal en formation recoivent un choc, dont elles absorbent par 
contact une partie de l'énergie, qui est transmise à toute la masse ; c’est la perte par conductibilité. 
De plus, au moment de la chute moléculaire pendant le passage de l’état liquide à l’état solide, une 
onde calorifique se forme dans l’éther entre toutes les molécules, et porte dans les milieux voisins 
une partie de l'énergie ; c’est la perte par rayonnement. Si l’on à affaire à un liquide et son cristal 
qui soient adiathermanes pour la chaleur obscure, le cristal qui se forme absorbe une partie de 
la chaleur par conductibilité, l’autre partie restant dans le liquide; quant à l'onde calorifique 
rayonnante, elle est transformée immédiatement par le cristal en énerge actuelle, et l’enlève aussi 
par conductibilité ; pour la chaleur qui entre dans le liquide, par conductibilité et par rayon- 
nement, elle tendrait à élever la température du liquide, et à paralyser la cristallisation, mais cette 
chaleur est enlevée à chaque instant par la conductibilité des parois ; de là la fixité du zéro. Si le 
corps est diathermane ainsi que son cristal, la chaleur rayonnante n’est plus changée en énergie 
actuelle ; la surface de contact entre le liquide et le cristal est seule à la température vraie de 
cristallisation ; à partir de ce plan, la température baisse dans la masse cristalline, et monte 
dans la masse liquide; cependant, cette élévation de température est limitée par la perte par 
rayonnement du liquide au travers ducristal( On sait que tous les corps refoidis au-dessous de — 
10° deviennent diathermanes, et le sont d'autant plus que l’on trouve une température de — 6805, 
dans du chloroforme liquide qui cristallise à —83° sur les parois du cristal, lorsque l'enceinte exté- 
rieure est à — 120-130°. Pour avoir la vraie température de cristallisation des liquides au-dessous 
de — 50e, il faut régler la température de l'enceinte froide à la limite supérieure, et recristalliser 
très lentement. 

— Sur le développement de l'image latente en photographié par les peroxydes alcalins. Note de 
M. G. À, Le Roy. 

— Action du phosphure d'hydrogène sur le potassammonium et le sodammonium, Note de 
M. Joannis. 

Lorsqu'on fait arriver du phosphure d'hydrogène sur du potassammonium, le phosphure disparait 
peu à peu, et il y a dégagemeat d'hydrogène; lorsque la réaction est terminée, on laisse partir 
l'excès d’'ammoniaque, et l'on obtient un corps en aiguilles fines répondant à la formule PhH?K, qui 
est le phosphidure de potassium, analogue à l’amidine AzH?K. 

Une réaction semblable se produit avec le sodammonium; le produit répond à la formule 
PhH?Na. Ce corps perd son ammoniaque à des températures supérieures à zéro; entre 65° et690; il donne 
de l'hydrogène phosphoré. Si on enlève l’ammoniaque en faisant le vide, ou obtient un corps solide 
blanc. 

Ces corps sont décomposés par la chaleur, par une réaction analogue à celle qui transforme les 
amilJdures en ozatures. L'eau les décompose avec formation d'hydrogène phosphoré. 

— Recherches sur le picrate mercurique. Note de M.R. Varer. 

Liebig a préparé le picrate mercurique par dissolution de l’oxyde de mercure dans l'acide 
picrique ; mais il n’a pas fait connaître la composition exacte de ce corps. Pour préparer ce com- 
posé, on dissout 45 gr. 80 d'acide picrique dans deux litres d’eau à 80°, et on y ajoute peu à peu 
21 gr. d'oxyde de mercure récemment précipité et non desséché. Le produit obtenu répond à la 
formule [C£H? (Az0?) 07] ?Hg  4H20. Il se dissout assez facilement dans l’eau sans former de sel 
basique par ébullition. Il se deshydrate à 130°,et se décompose en partie. Les recherches thermo- 
chimiques permettent de ranger le picrate à côté de l’acétate de mercure dont la chaleur de neutra- 
lisation par HgO dégage + 6 cal. 3, le picrate dégage dans les mêmes conditions < 6cal.3. 

— Propriétés antiseptiques des vapeurs de forimol (aldéhyde formique). Note de M. TRILLAT, 

Dans cette Note, l’auteur établit que les vapeurs de formol produites par combustion de l'alcool 
méthylique ont permis de désinfecter des piéces contenant des tentures, des meubles, et divers 
autres objets, sans aucune détérioration, à part les étotfes teintes en couleurs de rosaniline ou 
azoïques, qui ont un peu changé par suite de la transformation de la matière colorante. Les vapeurs 
de formol avaient même pénétré dans le bois, et cependant un fort courant d'air suffit pour chasser 
l'odeur de l’antiseptique. 

. Nous avons publié les recherches de M. Trillat sur le formol dans le Moniteur Scientifique, dès 
leur apparition, mais il semble aujourd’hui que cet auteur soit moins guidé par le désir de publier 

des recherches exactes, que de faire adopter un produit dont les propriétés antiseptiques sont encore 
sujettes à caution. Dans le cas actuel, par exemple,il ne semble pas même se douter que des recherches 
bactériologiques seraient indispensables à l'appui de ses affirmations. D'autant que MM. Gambier 
et Brochet font remarquer avec raison que l’aldéhyde formique, comme tous les aldéhydes, est 
un corps très instable donnant presque immédiatement un produit de polymérisation inactif, le 
trioxyméthylène, nullement antiseptique, puisqu'il rentre dans la confection des rhums artificiels. 
Ce corps a une grande tendance à s’oxyder à l'air, et à se transformer en acide carbonique, 
quelquefois formique ou oxalique, et eau. On voit ce que deviennent les viandes arrosées avec un 
pareil produit, car M. Trillat n’hésitait pas à lancer cette conception. L'aldéhyde formique agit 
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d'une manière spéciale sur les composés albuminoïdes. Si l'on met, en effet, ce corps en contact 
avec une solution concentrée de gélatine ou d’albumine, au bout de quelque temps, il se forme u ne 
nasse compacte insoluble d'aspect laiteux, ne possédant plus aucune propriété physiologique qui le 
rendrait assimilable. Il faudrait cependant que les chimistes ne perdissent pas de vue que lestoma & 
n’est pas une cornue qui fonctionne à leur volonté. 

Nous faire manger de la viande arrosée de formol, (1) boire du vin abrastolé, de la bière à l’acide 
fluorhydrique, (2) du café sucré à la saccharine, puis, lorsque la maladie est consécutive à cette 
cuisine digne de Locuste, des Borgia, où des sorcières de Macbeth, administrer comme remèdes tous 
les sous-produits dérivés de la houille, voilà quel parait être le rêve des chimistes qui sont ici les 
représentants in parlibus des meilleures fabriques allemandes. Nous ne saurions les suivre sur ce 
terrain qui n’est plus celui de la science, même appliquée. | : 

— Observations sur les farines, Note de M. BaLLanD. 

L'examen des farines fait durant la période de septembre 1891 à juin 1893, a pérmis de cons- 
tater les faits suivants : La proportion d’eau la plus élevée a été de 16,20 °/.; la moins élevée de 
9,40 0/,; le maximum du gluten humide a été de 47,50 °/,; le maximum des matières grasses 
3,10°/,; le minimum d'acidité 0,013 °/o. C'est en février que les farines ont présenté le maximum 
d'hydratation, et en août le minimum. L'acide a fourni d'excellents résultats sur l'état de con- 
servation des farines : le minimum s'observe en novembre, décembre et janvier ; il s'élève pendant: 
lës autres mois, et surtout en juillet et août, c'est-à-dire pendant la période la plus favorable 
à l'évolution des germes contenus dans la farine. Dans les farines contenant des queues de mou- 
ture, la matière grasse est plus élevée dans celles qui son avariées, c'est l'acidité. Le rapport du 
poids du gluten humide au gluten sec ne peut être nettement déterminé, car chaque gluten pré- 
sente une hydratation différente. Le gluten le plus hydraté contenait 71,13 °/6 d'eau, et le moins 
hydraté 52 */.. Dans les farines de premier choix du commerce, l'hydratation est voisine de 70 °/o ; 
dans les farines de qualité moyenne, elle serait comprise entre 62 et 66°. La proportioon des 
deux tiers d’eau, admise comme moyenne générale, est trop absolue. 

Les meilleures farines au point de vue de la panification, sont celles dont le gluten renferme la 
plus forte proportion d'eau. Il y a une relation entre l'hydratation du gluten et l’état de conserva- 
tion de la farine, représenté par son acidité. La quantité d'eau retenue par le gluten diminue quand 
l'acide augmente. C’est une bonne indication en matière d’expertise. L'alunomètre Boland a donné 
des résultats contradictoires ; l'emploi de cet appareil n’est pas à recommander. * 

Enfin, les farines de même provenance ont un taux de gluten variable suivant les années. 

— Sur l'extrémité antérieuré de la corde dorsale chez les vertébrés supérieurs. Note de 
M. SaINT-REMY. 

— Evolution des éléments sexuels chez les ascidies composées. Note de M. Prz0N. 

— Sur une chytridinée parasite de la vigne. Note de M. Pruner. 

— Sur les tufs calcaires du col de Lantaret (Hautes-Alpes). Note de M. Kizran. 

Ges tufs sont relativement récents, leur disposition indiquant d'une facon évidente que le relief 
possédait déjà en grande partie, lors de leur formation, son aspect actuel. Le début de leur forma- 
tion, se place avant le moment où le glacier de Combeynot abandonna définitivement,en se retirant, 
le col du Lantaret. 

— Sur la présence du terrain ‘carbonifère dans le Sahara. Note de M. FourEau. 

Le carbonifère a été déjà signalé en Afrique. Le système connu s'étendrait du Nord-Nord-Ouest 
au Sud-Sud-Est, tout le long du bord occidental de la vallée des Igharharen,avec des témoins avancés 
vers le Nord à Khanfoussa et Gared le Beida, formant ainsi des bandes parallèles à celles de la 
région explorée par l’auteur de la présente Note. Le carbonifère,dans les régions, qu'il a parcourues, 
se manifeste sur une grande surface s'étendant obliquement dansl'Erg d Issaouan et sur le plateau 
d'Eguélé, du Nord-Ouest au Sud-Est, entre le 27° et le 28° parallèle Nord, et entre 5° et 6°, 6935 
de longitude Est. À 

— Observations thermométriques sur le sommet de l’Ararat. Note de M. Venurorr. 

Le 16 août 1894, le sommet de l'Ararat (4,912 mètres) a été visité par M. Limmer, voyageur 
russe. [l ytrouva une caisse contenant deux thermomètres que M.Pastoukoff avait laissée l'année pré- 
cédente, dans un endroit sûr. Le thermomètre à mazima marquait + 17° 1/4 C, ; le thermomètre 
minima — 40° C. Un autre instrument à minima, — attaché à l'air libre en 1893, à un objet vertical. 
marquait 38° C. Au moment du séjour de M. Limmer, la température de l'air ambiant était de 
+3 C.à l'ombre. 

— Sur une ascension aérostatique en Russie. Note de M. VENUKORr. 


— 


(1) Le législateur a interdit en Belgique l'emploi des composés fluorés dans ln fabrication de la bière, 
(2) Reproduisons l'opinion émise à cet egard, au nom du Conseil d'hygiène autrichien, par M. E. Ludwig. 

« Il n'est pas douteux, déclare ce savant, que la viande se conserve aisément en présence de la formal- 
déhyde ; il est même vraisemblable que, dans ces conditions, la conservation en est assurée pour longtemps: 
Mais, pour qu'un agent de conservation puisse être ajouté sans aucun inconvénient aux produits alimentaires, 
il ne suffit pas que cette substance soit inoffensive; il faut encore qu'il soit possible d'en débarrasser" 
complètement l'aliment conservé, soit par un lavage convenable, soit par l'action de la chaleur. 

» Pour ce qui concerne la première condition, il importe de faire remarquer que rien n'autorise à considérer 
les aldéhydes comme dépourvus de propriétés nuisibles. Il semble même, étant donnée la facilité avec 
laquelle ces produits se condensent ou entrent en combinaison, qu'ils doivent constituer des produits plus 
ou moins actifs, et l'on ne peut encore dire si le formaldéhyde fait exception et est inoffensive. 

» Actuellement, it est donc prudent de ne pas recommander l'emploi de la :formaline pour la conservation 
des produits alimentaires.» 
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— M. Léopold Hugo’ adresse une Note intitulée : « Nouvel examen de nombres théoriques carac- 
térisant les espaces planétaires ». 

— M. Bouquet de la Grye apelle l'attention de l’Académie sur une proposition du Dr Prompt, 
ayant pour but l'installation au mont Merge, à 4,000 mètres d'altitude, d’un observatoire et d'un 
hôtel, où certaines maladies pourraient être traitées avec avantage. 


Séance du S Oetobre. 
de M. TissERAND. 

— Sur les groupes de transformation des équations différentielles linéaires. Note de M. Picaro. 

— Théorie de l'écoulement sur un déversoir sans contraction latérale, quand la nappe déversante 
se trouve ou déprimée, ou noyée en dessous, ou adhérente au barrage ; par M. J. BoussiNesQ. 

-- Sur la propagation des ondes électromagnétiques dans la glace, et sur le pouvoir dielectrique 
de cette substance. Note de M. BLoNpLoT. 

— Magnétisme moyen du globe et isonomales du magnétisme terrestre. Note de M. A. de TiLLo. 

— M. Haton de la Goupillière annonce à l'Académie que M. Cotteau, correspondant pour la 
section d'anatomie et de zoologie, a légué à l'Ecole nationale supérieure des mines sa magnifique 
collection d’Echinides fossiles. 

.— M. Pellet est proposé en première ligne par 39 voix, et M. Denfer en seconde ligné par 38 voix 
contre une attribuée à M. Monduit, pour la chaire des constructions civiles actuellement vacante au 
Conservatoire des Arts et Métiers. 

— M. le secrétaire signale, parmi les pièces imprimées de la correspondance, diverses bro- 
chures de M. Maignen, relatives à la purification des eaux par filtrage, à leur stérilisation, et à l'ali- 
mentation des villes en eau potable. 

— Sur le pouvoir diélectrique de la glace. Note de M. A. PÉROT. 

— Etude des chaleurs latentes de vaporisation des alcools saturés de la série grasse. Note de 
M. W, LouGuinine. 

Voici les principaux résultats de cette étude : 


Sur l’excentricité de l'orbite du cinquième satellite de Jupiter. Note 
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— Sur un cas particulier de l'attaque du glucose par les alcalis. Note de M. Gavuo. 

Dans l’action de l'oxyde de cuivre alcalin sur le glucose, il n’y a pas seulement oxydation du glucose 
avec production d'acides tartronique, formique et oxalique; mais une fraction du glucose est attaquée 
par l’alcali libre, et divers produits plus complexes prennent naissauce. On a pu constater la pré- 
sence d'acides lactique, oxyphénique et oxaliqne, puis de deux corps isomères de l'acide dioxyphé- 
nylpropionique, et dans le cas où le glucose a été mis en excès, des acides glucique et mélassique, 
constituant la plus grande partie des résines. k à À 

Lés molécules de glucose soumis à l’action de l'alcali produisent d’abord de l'acide glucique par 
simple dhydratation. Mais cet acide ne subsiste pas, étant en entier dédoublé en pyrocatéchine et 
acide gluconique ; ce dernier, en se dédoublant, donne de l'acide lactique et de l'acide glycérique. En 
outre, l'acide glycérique en présence de la base, est transformé en acide lactique et oxalique. 
Entre l'acide lactique et la pyrocatéchine, il y a éthérification aux dépens, d’une part de la fonction 
alcoolique, et d'autre part, de la fonction acide de l'acide actique. Les fonctions phénoliques de la 
pyrocatéchine ne sont pas éthérifiéés. De tous ces produits, les acides oxyphénique, lactique et 
leurs éthers, et l'acide oxalique restent seuls et on peut les isoler. Les autres produits se dédoublent 
à l'etat naissant, et peuvent être mis en évidence, en faisant intervenir dans la réaction un oxyde ca- 
pable de les précipiter. Afin d'obtenir des précipités dans de bonnes conditions d'observation, il 
faut maintenir en solution l’oxyde cuivreux, ce qui peut se produire en ajoutant une petite quantité 
d’ammoniaque. LES ah 

L'hydrate de plomb précipite les acides glucique el gluconique.L'hydrate de cadmiam isole l'acide 
gluconique, on trouve en même temps que ce corps de la pyrocatéchine. Le chlorure stanneux 
sépare l'acide lactique ; les acides gluconique et glucique ont disparu seuls; la pyrocatéchine 
et ses éthers lactiques demeurent. L'hydrate bismuthique forme avec l'acide glycérique un glycérat 
neutre qui se sépare. Dans cet essai, on ne trouve pas d'acide oxalique. EE EG k 

— Sur la production de l'aldéhyde formique gazeux destiné à la désinfection. Note de 
MM. R. CawBier et BRocHEr.r MY 

Le procédé indiqué par les auteurs est semblable à celui donné plus hant par M. Trillat, et con- 
sistant dans la combustion de l'alcool méthylique. En conséquence, cela ne nous apprend qu'une 
chose, c’est qu'il reste à savoir si ce sont MM. Cambier et Brochet, comme ils le prétendent, qui ont 
eu les premiers l’idée de ce mode de désinfection, ou si c’est M. Trillat. ; 

— Fabrication de l'alumine au moyen dé l'argile. Note de M. J. HerBLÉwy. . 

On procède de la façon suivante : soit une argile d’une teneur donnée en alumine. Pour chaque 
molécule d’alumine, on incorpore à la pâte d'argile trois molécules de sulfate d'ammoniaque 
(SO*AZH:0) et un poids à peu près égal de sulfate neutre de potasse (SO*K?) ; 1 molécule de sulfate de 
potasse suffit théoriquement, Le tout est malaxé, puis transformé en briquettes. Ces briquettes sont 
cuites à une température de 2700 à 280, A cette température, le sulfate d'’ammoniaque se 
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décompose en sulfate acide et gaz ammoniac qui se dégage, et peut être recueilli par un condensa- 
teur. L'’acide du sulfate acide d'ammoniaque se porte sur le sulfate de potasse, pour produire du 
sulfate de potasse acide qui se combine à l’alumine pour constituer de l’alun. 

Les briquettes alunées sont traitées par un lavage méthodique. L’alun obtenu est débarrassé 
du fer par recristallisation, et la solution peut être traitée par l'ammoniaque, pour précipiter 
l’alumine. Pour obtenir cette dernière à l'état grenu, on étale l'alun sur des claies étagées dans une 
tourelle dans laquelle passe de toute la hauteur de l’ammoniaque humide et chaud. Dans ces con- 
ditions, l’alumine n’est pas gélatineuse, mais grenue, et se prête avec la plus grande facilité aux 
lavages et à la calcination. Cette alumine est absolument exempte de silice. 

— Sur la germination des graines oléagineuses. Note de M. LECLERC DE SABLON. 

— Expériences sur les œufs des vers à soie du mûrier, race annuelle. Note de M. Vicror RozLar. 

L'auteur a étudié l'effet de la compression sur les œufs de vers à soie, et a pu obtenir ainsi des 
éclosions qui, comme on le sait, ne peuvent se produire qu'après que les œufs ont été soumis plus 
ou moins longtemps à l'influence d'une température froide. 

— M. Posno adresse une Note relative à un procédé de distillation des ordures ménagères. 

— M. LARROQUE signale les ravages produits par le microbe du charbon dans les paturages des 
hauts plateaux des Pyrénées, et particulièrement sur le versant français. Ces accidents sont dus 
certainement à la présence de cadavres d'animaux morts de maladies qu'on laisse sur place après 
les avoir simplement dépouillés de leur peau. 


Séance du 15 octobre. — M, le Secrétaire perpétuel annonce à l’Académie la perte qu'elle 
vient de faire en la personne de M. Pringsheim, Correspondant de la Section de Botanique, décédé 
à Berlin le 6 octobre 1894, 

M. Bornet rappelle que M. Pringsheim fut le premier qui indiqua le mécanisme de la forma- 
tion de l’œuf en étudiant l’&œdogonium. / 

— Détermination en partie expérimentale, et en partie théorique, de la contraction inférieure 
d’une nappe de déversement déprimée ou noyée en dessous, ou même adhérente, sur un barrage 
ayant sa face d’amont verticale; par M. J. BoussiNESQ. 

— Observations de la comète Gale (1894-b) faites au grand équatorial de l’observatoire de Bor- 
deaux, par MM. Rayer Picarr et Courry. Note de M. RaYET. 

— Sur le degré d’incandescence des lampes. Note de M. Crova. 

Il résulte des considérations développées dans cette note : 1° Qu'en faisant croitre, dans un même 
bec à hydrocarbure, la quantité de combustible brûlée par heure, le rendement lumineux aug- 
mente, mais le degré d'incandescence diminue légèrement, jusqu'à un rendement maximum qu'on 
ne doit pas dépasser ; 

2 Que, pour les lampes dans lesquelles la substance réfractaire portée à l’incandescence a une 
valeur fixe et indépendante de la consommation du combustible, le maximum de rendement cor- 
respond à la quantité minimum de combustible qu'on doit brûler pour obtenir le degré d'incandes- 
cence maximum. 

— Rapport sur un Mémoire de M. Stieltjes, intitulé : « Recherches sur les fractions continues ». 

— M. Is. Jacq adresse une Note relative aux collisions en mer. 

— M. E. Fournier adresse une Note relative à la direction des ballons. 

— M. le Ministre de la guerre invite l’Académie à lui désigner deux de ses membres pour faire 
partie du Conseil de perfectionnement de l'Ecole Polytechnique rendant l’année scolaire 1894-1895. 

— M. de Lapparent prie l’Académie de vouloir bien le comprendre parmi les candidats, à la place 
laissée vacante dans la section de Minéralogie par le décès de M. Mallard. 

— Disparition de la tache polaire australe de Mars. Note de M Brcourpan. 

— Sur les transformations infinitésimales des trajectoires des systèmes. Note de M, ParnLevé. 

— Premières observations pendulaires dans les Alpes du Dauphiné. Note de M. Coruer. 

— Recherches expérimentales sur la congélation de l'acide sulfurique à différents degrés de 
concentration. Note de M. Raoux, Picrer. 

L'auteur voulant vérifier la loi d’après laquelle toutes les réactions chimiques doivent s'éteindre 
à basse température, a recherché la composition des acides énergiques conservant l'état liquide à 
de très basses températures. Ses observations ont porté sur l'acide sulfurique; il a tracé une courbe 
représentant les variations des points de congélation de l’acide sulfurique à différents degrés de con- 
centration. Cette courbe présente de grandes oscillations et de brusques changements de direction, 
et les maxima indiqués n’ont aucune relation avec les formules chimiques des hydrates formés. 
Ainsi l'acide à 88,88 °/, d'acide sulfurique ayant une densité de 1,813, se congèle à — 55; l'acide à 
84,48,ayant 2 molécules d’eau et une densité de 1,777, cristallise à 395 ; si on ajoute encore de l’eau 
la densité devient 1,774, et le point de congélation s'élève à + 5°, Le maximum trouvé pour la eris- 
tallisation de l’acide sulfurique — 88° correspond bien à un hydrate défini SO‘H2 + 10 H20. 

— Application de Ja loi de Trouton aux alcools saturés de la série grasse, Note de M. W. Lou- 
GUININE. | 

D'après Trouton, le produit des poids moléculaires des substances par leur chaleur latente dem 
vaporisation, divisé par la température d’ébullition prise à partir du zéro absolu, devait avoir une 
Mr 


T+t 


que la valeur 7 varie d’un groupe de substances organiques à un autre, tout en restant à peu 


valeur constante - Or, la conclusion tirée des expériences faites par M. Louguinine serait 


près constante pour les membres d’une même série. Si de nouvelles recherches confirmaient cette 
opimon, la loi empirique de Trouton acquerrait une grande importance d'application. Il suffirait, 
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pour connaitre les chaleurs latentes de vaporisation de toutes les substances composant un groupe 
organique, de déterminer par l'expérience la chaleur latente de vaporisation d’un seul membre de 


: : « Mr j 
ce groupe, d'en déduire la valeur de la constante fournie par l'expression valeur qui serait la 
ñ Th: q 


même pour tout le groupe. 

— Action du chlorure de soufre sur les dérivés cupriques de l'acétylacétone et de la benzoylacé- 
tone. Note de M. Vicror VaiLLANT. 

La thioacétonylacétone a été préparée par l'action du chlorure de soufre sur l'acétylacétonale de 
cuivre. Pour cela, on verse goutte à goutte du chlorure de soufre dissous dans du chloroforme, dans 
une solution chloroformique saturée d'acétoxylate de cuivre, jusqu’à disparition de la couleur bleu 
saphir. On sépare le précipité formé par filtration, et la liqueur évaporée laisse déposer un corps 
cristallin, en même temps que les eaux-mères contiennentune huile brune à odeurrappelant celle de 
l’acétylacétone chlorée. 

Le produit cristallisé répond à la formule C'HtS$204, Les cristaux sont orthorhombiques très- 
biréfringents. Il est complètement insoluble dans l’eau, fort peu dans l'alcool, mais il se dissout bien 
dans l’éther, la benzine, et surtout le chloroforme. Il fond à 90°-940, 

Il présente le phénomène de la surfusion. Chauffé fortement à l'air libre, il se décompose sans 
entrer en ébullition. L’acide azotique fumant l'attaque avec énergie ; par l'action du permanganate 
de potasse, il donne naissance à un dérivé cristallisé. 

Ce corps donne des composés métalliques. Son dérivé sodé répond à la formule C'°H'2Na?S201. 
te composé est très soluble dans l’eau, se décomposant à la température d’ébullition. Il cristallise 
péniblement en petits groupements mamelonnés, On peut préparer un dérivé cuprique, en faisant la 
double décomposition entre le sel sodique et l'acétate de cuivre, Il est sous forme d’une poudre 
amorphe d'un beau vert soluble dans le chloroforme et cristallisable, quoique difficilement, en petits 
octoèdres ; il répond à la formule C!YH12CuSO* — 4H20. 

La dithioacetylacétone donne en solution alcoolique une coloration rouge intense avec le per- 
chlorure de fer. 

En traitant la benzoylacétone comme l’acétylacétone, on obtient une huile brun acajou très 
visqueuse, d'où l’on peut isoler des cristaux de dithiobenzoyiacétone. Ce corps présente des pro- 
priétés analogues à celles de la dithioacétylacétone. 

— Sur le dosage du glucose par les liqueurs cupro-alcalines, Note de M. Fernand Gaup. 

Dans les dosages du glucose par les liqueurs alcalines de cuivre, il y a une double réaction qui 
se passe, l’une provenant de l’action de l’alcali sur le glucose, l'autre de l'oxydation de ce dernier 
par l'oxyde de cuivre. En conséquence, il résulte de ce fait une erreur variant régulièrement avec 
la concentration de la liqueur glucosique. Est-ce pour cela que l’on opère toujours avec des solu- 
tions à peu près au même titre (0,5 à 1 0/0). Il faut donc faire d’abord un essai approximatif. Pour 
remédier à cela, l’auteur propose les deux formules suivantes : 


y —= — 0.00004801 x + 0.02876359 æ2 
0.02876 x — 1.00004801 æ + O0 = 0 


La première exprimant l'erreur en fonction du titre exact, permettant le calcul d'analyse, en 
introduisant le titre expérimental. Cependant, on peut éviter cette cause d'erreur, en employant une 
liqueur’ alcalinisée par lammoniaque, au lieu d'employer la soude ou la potasse. On dissout 
34 gr. 65 de sulfate de cuivre dans une quantité suffisante d’eau et on ajoute de l’ammoniaque pour 
compléter 1000 ce. 

— Sur le goudron de pin. Note de M. RENARD, 

Outre l’hydrocarbure déjà signalé, le goudron de pin contient un hydrocarbure bouillant à 230- 
288°. On le purifie par ébullition avec du sodium, puis par un lavage à l’eau et distillation par du 
sodium, Il se présente sous forme d’un liquide incolore bouillant à 254-257°. Sa densité à 0° est 
égale à 0,949. Il n'a pas d'action sur la lumiére polarisée. Son indice de réfraction — 1.507. IL ré- 
pond à la formule C'*H?*. Exposé à l'air, il brunit rapidement. L’acide chlorhydrique est sans action 
sur lui. Avec le brome, il donne un tétrabromure cristallisé C'*HBr' ; en solution sulfocarbonique 
un bibromure instable C“H??Br°. L'acide azotique produit un dérivé nitré C'*H2 (AzO?). Traité par 
deux fois son volume d'acide sulfurique ordinaire, il donne ur dérivé sulfoné et des polymères 
qui, soumis à l’action de la vapeur d’eau, abandonnent un carbure volatil boui!lant à 250-2600, Ce 
dernier, soumis à l’action de l'acide sulfurique fumant, laisse une partie inattaquée bouillant de 
250 à 253 et répondant à la formule CH, L’acide nitrique fumant est sans action sur lui, il en 
est de même du brome. Il présente tous les caractères d'un carbure saturé. Quant à l'acide sulfo- 
nique on l'isole en le transformant en sel ammoniacal que l’on sépare par le sel marin. 

Cet acide forme un produit gommeux soluble dans l’eau, l'alcool pur décomposé par HCI, 
l'éther ; les acides sulfurique, chlorhydrique et le sel marin le précipitent de sa solution aqueuse. 
Enfin, si au lieu d’acide sulfurique pur on emploie un mélange d'acide et d'alcool, on voit se déve- 
lopper, en chauffant une coloration bleue très nette, caractéristique d’après Maquenne, des hydrures 
aromatiques, bi 

D'après toutes ces propriétés, le nouvel hydrocarbure CH? peut être considéré comme du 
biheptényle CH! — CH, car il donne de l’heptine quand on fait passer sa vapeur dans un tube 
chauffé au rouge sombre; or l’heptine étant un tétrahydrure de tolyle, le carbure CH? sera 
l’octohydrure de bitolyle (CTHT — H* (CTHT — H‘). Cette formule rend bien compte de sa trarsfor- 
mation en carbure saturé ou dodécahydrure de bitolyle (H5 — C7H7) — (H$ — C'H7) par fixation de 
4 atomes d'hydrogène. 
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— Action des sables et deseaux du Sahara sur les ciments de chaux hydrauliques. Note de 
M. Jules PERRET. 

La présence d’une forte proportion de sulfate de chaux dans les sables et les eaux du Sahara est 
des plus nuisibles à la qualité et à la conservation des ciments préparés dans cette région, par suité 
de la formation probable de sulfoaluminate ou sulfosilicate colorés qui les font se. désagréger 
facilement, Il convient donc d'apporter le plus grand soin dans le choix de ces deux éléments pour 
la fabrication des ciments. 

— Sur l’origine homarienne des crabes (Brachyures). Note de M. E. L. Bouvier. 

— Sur une maladie des ailantes dans les parcs et les promenades de la ville de Paris. Note de 
M. ManGIN. : . 

Cette maladie semble due à une accumulation de gomme dans les vaisseaux dus à l’aération « 
insuffisante des racines et au défaut de nutrition. Il y a aussi un champignon qui pénètre dans le 
bois, mais son espèce n’a pu être encore déterminee. 


Séance du 22 octobre. — Vérifications expérimentales de la théorie des déversoirs à nappes 
noyées en dessous où adhérentes : vérifications relatives au débit et à la contraction inférieure ; 
par M. J. BoussinesQ. 

— MM. Cornu et Sarrau sont désignés par l'Académie pour faire partie du conseil de perfec- 
tionnement de l'Ecole Polytechnique. 

— M. A. Trillat adresse, au nom de la maison étrangère qui l'a appointé en France, une réclama- 
tion de priorité, au sujet des procédés de désinfection par les vapeurs de formol. 

— M. Ed. Schneider adresse un Mémoire intitulé : « Hypothèse cosmogonique atomique ». 

— M. Edw. Pynchon adresse, de Chicago, une Note relative à l'emploi des explosifs 2our la pro- 
pulsion des aérostats. 

— Sur les pôles de rotation de Vénus. Note de M, C. FLAMMARION. 

Il est facheux que M. Flammarion, qui s’est construire à Juvisy un observatoire, par des esprits 
simples devant lesquels il faisait tourner des tables, n’invoque pas d'autres esprits pour savoir ce 
qui se passe dans Mars et dans Vénus. Ses communications fantasmagoro-astronomiques ne pour- 
raient qu'y gagner, et l'Académie ferait l’économie des planches gravées de cet amateur, arrivé à la 
période des hallucinations de la vue, ce qui est malencontreux pour un observateur. Tout le monde 
sait que M. Flammarion est venu se loger près de l'Observatoire de Le Verrier, afin de se faire 
passer à l'etranger pour un astronome... en titre. Aussi, journellement le facteur doit-il présenter 
à son véritable domicile les missives qu’il se fait adresser à l'Observatoire. 

— Variation du niveau de l’eau dans un bassin communiquant avec un port à marée. Note de 
M. A. DE SAINT-GKRMAIN, , 

— Force agissant à la surface de séparation de deux diélertriques. Note de M. H. Pecrar, trans- 
mise par M. Potier, \ 

— Recherches expérimentales sur le point de congélation des différents mélanges d'alcool et 
d’eau ; par M. RaouL Picrer. | 

Les expériences faites sur la cristallisation de substances mélangées liquides nous ont prouvé” 
que les lois physiques de ces phénomènes sont fort complexes. 

Les attractions moléculaires’ de groupes d’atomes, pour former les cristaux, sont souvent en 
lutte avec l’affinité qui réunit quelques éléments de ces molécules elles-mêmes, et l’on assiste, au 
moment de la cristallisation, à une somme d'actions et de réactions intérieures, dont la valeur inté- 
grée seule est connue par le calorimètre. 

Nous avons entrepris àe démèêler ces phénomènes concomitants ou successifs, en nous servant 
de séries méthodiquement formées de mélanges divers, et de fixer les variations du point de cristal- 
lisation de ces mélanges, suivant les proportions de tel ou tel constituant. En même temps, nous 
analysons, par les procédés chimiques, le cristal formé et l’eau-mère dont on le retire. Les résul- 
tats expérimentaux sont traduits par des courbes qui révèlent assez exactement ce qui se passe. 

Nous avons commencé ces recherches, il y a bien des années, par les solutions de sucrate de 
strontiane, dont la décomposition par cristallisation a donné lieu à une grande exploitation indus- 
tnielle; nous reprenons maintenant ce sujet pour en fixer tous les termes le plus exactement possible 
et généraliser la loi de ces phénomènes qui ont passé si longtemps pour exceptionnels. Nous par- 
lerons ici spécialement des mélanges d'alcool éthylique et d'eau, et de la cristallisation de ces mé- 
langes progressifs. 

Suit le détail des expériences auxquelles l’auteur s’est livré. 

— Etude des combinaisons de l'anhydride fluorhydrique avec l'eau. Note de M. R. Merzxer, 

On sait que l'acide fluorhydrique anhydre a été refroidi par Gore à 35° au-dessous de zéro, sans 
présenter trace.de solidification. Quant à l'acide hydraté, Gay-Lussace et Thenard l'ont refroidi à 
— 20° sans pouvoir en séparer l’hydrate cristallisé. Dans le but d'obtenir ces hydrates, j'ai été 
amené à examiner comment se comporte l'acide fluorhydrique à divers degrés de concentration 
quand on le soumet au refroidissement, 

L'acide anhydre ne se congèle pas à — 70°, dans le mélange d'acide carbonique solide et d’étherÿ 
si l'on ajoute de l’eau, de manière à avoir une liqueur contenant 70 °/, d'acide anhydre, on cons= 
tate qu’elle résiste également au froid de — 70°; mais si, par des additions d'eau successives, om 
arrive à l'acide pur du commerce {celui que nous avons employé contenait 43,4 °/, d'acide anhy- 
dre;, on s'aperçoit que, vers — 45°, il commence à se former au fond du vase de platine dans 
lequel on opère, de petites, masses dures opalines dont le volume augmente lentement et quienva= 
hissent graduellement tout le liquide: ce fait semble indiquer l’existente d’un ou de plusieurs hydra= 
tes d'acide fluornydrique. 


: 
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Si, dans l'acide à 70 °/, refroidi vers — 700, on laisse tomber un peu de la masse solide précé- 
dente, celle-ci descend au fond et se dissout rapidement : la matière ne se congèle pas. 

Avec un acide à 55 °/,, refroidi lentement jusque vers — 45, on voit le creuset se recouvrir 
d'une masse cristallisée transparente, tandis qu’à la surface flottent des parcelles cristallines qui 
s’accroissent et ne tardent pas à constituer des houppes très belles, formées de petits cristaux 
prismatiques tronqués au sommet ; elles tombent au fond du liquide quand leur poids est devenu 
suffisant, mais le liquide ne se solidifie pas en entier : au bout d’un quart d'heure il reste encore du 
liquide non congelé, et l’on peut alors extraire les cristaux et les sécher entre des plaques de mousse 
de platine préalablement refroidies à — 50°, On détermine leur composition, en les faisant tomber 
dans un poids connu d’eau et dosant le fluor par les méthodes connues. On reconnait ainsi qu'ils 
contiennent exactement 52,3 pour 100 d'acide anhydre, ce qui correspond à la formule HF, H20. 

Cet hydrate est d’ailleurs caractérisé par son point de fusion : si, en effet, on place un thermo- 
mètre paraffiné au milieu de la matière solide et qu’on laisse la fusion se faire tranquillement, la 
température se maintient à — 35° avec une fixité remarquable, pendant tout le temps que dure le 
changement d'état. 

Les cristaux fument à l'air ; ils sont très solubles dans l'acide concentré et froid, ce qui explique 
comment il n’est pas possible de les préparer avec cet acide. 

Leur densité n'a pas été mesurée ; mais, comme nous l'avons dit, les cristaux déposés dans de 
l'acide concentré gagnent le fond du liquide ; ils sont donc plus lourds. Il en est encore de même 
quand on les dépose dans de l'acide du commerce, qui correspond à peu près à HF1, 2H20, et dont 
la densité est 1,15 : leur densité est, par suite, supérieure à ce nombre. k 

Remarquons, en passant, que celle de l'acide anhydre étant 0,988, les mélanges d'eau et d'acide 
fluorhydrique présentent un maximum de contraction, auquel correspond peut-être l’hydrate à une 
molécule d'eau. 

L'hydrate fondant à — 35° est encore solide à cette température ; cependant il ne se sépare pas 
des liqueur, mères, dans lesquelles il reste en saturation jusqu'à une température bien iniérieure : 
si, en effet, après avoir refroidi vers — 60° un liquide contenant 70 pour 100 d'acide anhydre, on lui 
ajoute de l’eau goutte à goutte, en agitant de manière à éviter que la température ne s'élève, on ne 
voit rien se former tout d'abord ; mais, à un moment donné, la dernière goutte d’eau ajoutée donne 
naissance à quelques cristaux, et ceux-ci provoquent la cristallisation de proche en proche, si bien 
quon voit se former une quantité de houppes, qui deviennent encore plus nombreuses quand on 
agite le liquide pour favoriser son contact avec les cristaux déjà formés. Il y à là un phénomène 
bien net de sursaturation de l’hydrate ; d’ailleurs, quand on refroidit de l’acide du commerce, on 
peut l'amener à — 48° sans déterminer la solidification, qui se produit brusquement par l'introduc- 
tion d’un cristal. 

En s'appuyant sur les résultats que donnent les acides chlorhydrique et bromhydrique, on admet 
en général l’existence d’un autre hydrate d'acide fluorhydrique, correspondant a HF, 2H20 : quand 
on distille des solutions plus concentrées ou plus étendues, l’une perd de l'acide anhydre, la se- 
conde de l'eau et, finalement, le liquide qui distille offre une composition que la formule précédente 
représente sensiblement. 

L'auteur à essayé de préparer ce second hydrate en refroidissant l’acide du commerce, dont la 
composition est très voisine de la sienne ; il se forme, au fond du vase, de petites masses opalines 
qui se développent peu à peu de manière à envahir tout le liquide, et celui-ci se transforme bientôt 
en une masse solide qui adhère fortement aux parois du creuset de platine ; on peut dépouiller 
cetle matière de son eau mére,en l'écrasant sur du papier filtré qu’elle attaque peu, refroidi à — 50°. 
L'analyse montre que sa composition est peu différente de celle du liquide qui lui a donné nais- 
sance : avec l'acide à 43,4 par exemple, j'ai trouvé dans la masse solide 43,1 d'acide anhydre. Cette 
matière ne présente pas trace de cristallisation ; elle ne fond pas à une température constante ; tout 
porte à penser qu’elle est constituée par de l'hydrate à une molécule d’eau, empâté dans de la glace 
et formant une masse opaline plus ou moins homogène. ; 

En se servant de liqueurs contenani une moindre proportion d’anhydride, on obtient, par refroi- 
dissement, des masses butyreuses ayant la composition du liquide qui leur a donné naissance, mais 
n'ayant ni forme cristalline propre, ni point de fusion défini. ‘ 

L'auteur croit pouvoir conclure, de l’ensemble de ses recherches, que l'acide fluorhydrique ne 
forme, dans les conditions de mes expériences, que l'hydrate à une molécule d’eau HF. H20. 

— Recherches sur les sulfates mercuriques. Note de M. Raoul Varer. FA" 

L'auteur a poursuivi ses recherches sur les sels de mercure, en déterminant les principales don- 
nées thermochimiques relatives au sulfate neutre de mercure, ainsi que les données concernant le 
sulfate tribasique qui prend naissance dans l’action de l’eau sur ce sel, et les réactions qui en déter- 
minent la formation. Voici ses conclusions : 

L. J'ai mesuré la chaleur de formation, jusqu'ici inconnue, du sulfate de mercure. . 

« IL. Dans l’action de l’eau sur le sulfate de mercure, de toutes les réactions possibles, c est celle 
qui dégage le plus de chaleur qui se produit. Ce qui explique pourquoi ce sel est décompose par 
l'eau en acide libre et sel basique, réaction exothermique, tandis qu’elle serait endothermique avec 
les sels alcalins ou métalliques que l’eau ne décompose pas. : 

« IL. Tandis que l'acide sulfurique, opposé à l'acide cyanhydrique vis-à-vis de la potasse, le 
déplace dans la dissolution même et sans précipitation, avec un dégagement de chaleur de +- 25 Cal,& 
qui répond à la prépondérance thermique du premier acide vis-à-vis de cette base, au contraire, vis- 
à-vis de l’oxyde de mercure, c’est l'acide cyanhydrique, même très étendu, qui déplace complète- 
ment l’acide sulfurique, avec mise en liberté de 23Cal,5, Ce renversement des réactions ordinaires, 
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entre l’acide cyanhydrique et l'acide sulfurique, est précisément le même que celui qui existe entre 
l'acide cyanhydrique et l'acide chlorhydrique ; il s'explique de la même manière, par la prépondé- 
rance thermique de l'acide cyanhydrique. 

«IV. L'acide sulfurique est également déplacé, d'une manière complète ou sensiblement, par 
l'acide chlorhydrique dans le sulfate de mercure. Et ce phénomène s'explique de la même manière. 

« Toutes ces réactions inverses des phénomènes ordinaires sont des conséquences du principe du 
travail maximum et en fournissent de nombreuses et remarquables confirmations. » 

__ Le vermi'lon d’antimoine n'est pas un oxysulfure. Note de M. H. BAUBIGNY. 

— Nitrosalicylates de bismuth. Note de M. H. Causse. 

La double décomposition qui a lieu entre un salicylate soluble et le nitrate de bismuth, double 
décomposition qui engendre du salicylate de bismuth insoluble, est le plus souvent incomplète ; à 
moins de neutraliser le liquide par un alcali ; il reste toujours une faible quantité des composés. 

Les eaux-mères deviennent le siège d’une réaction, dont l'effet est différent suivant la concentra- 
tion, mais dont la cause réside dans la formation d'un nitrosalicylate de bismuth, Tantôt elles aban- 
donnent de longues aiguilles blanches et soyeuses, tantôt un précipité cristallin de couleur variant 
du jaune a l’orangé. 

Au cours de ses recherches sur le salicylate de bismuth, l'auteur avait fréquemment observé qu'il 
se colorait en rouge, coloration attribuée à la présence du fer. 

De ses recherches précédentes, il résulte que, même en solution étendue, l’acide nitrique com- 
biné à l’oxyde de bismuth transforme l'acide salicylique en acide B-nitrosalicylique, susceptible de 
donner une série de sels dont l'aspect varie avec la composition. Cette propriété, l'acide nitrosalicy- 
lique semble la devoir à la présence du groupe Az0? dans sa molécule ; il se passe ce qui a lieu 
d'ordinaire pour les autres composés nitrés : la fonction phénolique se trouve exaltée, son aptitude 
à Ja combinaison, rendue par là plus grande, explique l'existence d’une série de composés que Jus- 
qu'ici on n’a pu obtenir avec l'acide salicylique. Quant à la coloration rouge du salicylate de bismuth. 
qu'on supposait être due à la présence du fer, il est difficile de l’attribuer à un salicylate de ce mé- 
tal. Elle est due à un nitrosalicylate. Si l’on fait évaporer au bain-marie un mélange de sous-nitrate 
de bismuth cristallisé et de salicycate de sodium, vers la fin de l'opération, la masse pâteuse 
s'échauffe, dégage de la vapeur nitreuse, et en quelques minutes le tout se colore en rouge ; dans ce 
cas, la teinte est évidemment provoquée par la formation du nitrosalicylate de bismuth. 

— Glandes salivaires des Apinæ. Note de M. Borpas. 

__ Surune chenille inédite, dévorant les feuilles et les fruits du figuier, dans l’arrondissement de 
Puget-Théniers. Note de M. DEcaux. ’ 

Le papillon, qni est crépusculaire, apparait vers le 15 juin; en Corse, on trouve de jeunes che- 
nilles au commencement de juillet; généralement, on rencontre sur le dessus de la feuille, deux, 
trois ou quatre chenilles réunies soas une légère toile composée de fils de soie blanche d’une grande 
finesse, qu’elles ont confectionnée en commun. Elles se nourrissent du parenchyme de la feuille, 
ne laissant que les nervures. Les feuilles ainsi mutilées ne tardent pas à jaunir puis à se des- 
sécher, 

Lorsque les chenilles sont nombreuses, comme elies se sont montrées cette année dans l'arron- | 
dissement de Puget-Théniers, elles s'attaquent aussi aux fruits dont elles dévorent la partie 
verte, par bandes de 2 millimètres à 3 millimètres, allant de la queue à l’ombilic. Les fruits ainsi 
détériorés ne profitent plus et finissent par tomber avant la maturité. 

Vers Le 5 août, en Corse, la chenille arrivée à tout son développement, se suspend à un fil et se, 
laisse descendre à terre pour aller se transformer au pied de la plante ; elle ne fait pas de cocon 
proprement dit; elle se contente de réunir quelques débris de feuilles, ou autres détritus, qu'elle 
lie avec des fils de soie : c’est dans cet abri ou cocon grossier qu’elle passe l'hiver sous la forme de 
chrysalide, 

En captivité, une cheniile a opéré sa transformation entre les plis d'une feuille de papier ; une 
toile serrée, composée de fils de soie blanche de #cm,5 de long, retient fortement les deux parties 
de la feuille. Ce cocon, commencé Le 14 août, a donné l’éclosion du papillon dans la matinée du 
4 septembre. 

L'hypothèse de deux générations par an est assez probable dans le Midi; la première en avril, la 
seconde en juin et juillet. Les chenilles écloses en septembre meurent avant d'arriver à leur entier 
développement. | 

— Sur le mécanisme de la respiration végétale. Note de M. L. MAQUENNE. 

— La station du Schweizersbild. Note de M. Nuescx. 

— Trois coupes géologiques du Congo français. Note de M. MaurIGE BARRAT, 

— Dernières recherches géologiques dans l’Altai. Note de M. Vénurorr, présentée par M. Daubrée. 

__ Mouvements de rotation observés dans une ascension aérostatique. Note de M. VÉNuKorr, prés 
sentée par M. Faye. | | 

_—_ M. Léoroz Huco adresse une Note : « Sur le symbolisme de la sphère à méridiens chez les 
anciens Perses. » 

M. L. Lagaue adresse une Note : « Sur les taches solaires. » 


L 


LE MONITEUR SCIENTIFIQUE-QUESNEVILLE 


JOURNAL DES SCIENCES PURES ET APPLIQUÉES 


TRAVAUX PUBLIES À L'ÉTRANGER 


COMPTES RENDUS DES ACADÈMIES ET SOCIÉTÉS SAVANTES 
TRENTE-HUITIÈME ANNÉE 


QUATRIÈME SÉRIE, — TOME VIII — 11° PARTIE 
Livraison 636 DECEMBRE Année 1894 


REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin. 


Depuis notre derniere Revue (1), l'Actien-Gesellschaft für Anilinfabrikation a introduit 
dans le commerce un certain nombre de matières colorantes nouvelles, parmi lesquelles nous 
citerons par ordre chronologique : l’orangé brillant G, le bleu solide 6 B, le noir Columbia B, 
le bleu Chicago 4 B, l'éosamine B et le bleu de Chicago RW. 

L'Orangé brillant & est livré dans le but de fournir une marque plus rougeâtre que l'o- 
rangé de toluylène dont nous avons parlé précédemment, et auquel il ressemble beaucoup par 
ses propriétés, telles que la solidité à l’air, au lavage et aux acides. Il à aussi la propriété 
de teindre dans les étoffes mélangées mi-laine, mi-soie, etc., les fibres animales en une nuance 
plus claire et plus Jaunâtre que les fibres végétales. 

L'orangé brillant G se fixe sur coton en bain bouillant additionné de 15 à 20 grammes de 
sel de Glauber, et de 3 à 5 grammes de savon, ou 1 à 2 grammes de cristaux de soude par 
litre d’eau. 

On teint la laine dans un bain bouillant additionné de 5 à 10 grammes de sel de Glauber. 

Avec 2 °/, de matière colorante, on obtient une nuance déjà bien nourrie. 

Le Bleu solide 6 B de la même maison est une matière colorante spécialement destinée à 
la teinture de la laine, et qui rentre dans le groupe des indulines. 

On l’emploie en teinture au bouillon avec addition de 5 à 15 °/, d'oxalate d’'ammoniaque 
qu'on peut remplacer par d'autres sels d'ammoniaque tels que le sulfate ou l'acétate. 

Si l'on teint avec du bisulftate de soude, ou du sel de Glauber et de l'acide sulfurique, les 
fabricants recommandent, pour éviter une teinture inégale, de faire bouillir auparavant la 
laine en bain additionné de 6 à 8°/, de bisulfate de soude ou 10 °/, de sel de Glauber et 2 °,, 
d'acide sulfurique, puis d'introduire la dissolution de la matière colorante, et seulement après 
le reste de la quantité voulue de bisulfate de soude ou d’acide, pour que le bain s'épuise com- 
plètement. 


Les nuances obtenues avec ce produit seraient plus pures et plus verdâtres qu'avec les 
autres indulines. 

Avec 1/10 °/, de matière colorante, on obtient une nuance claire, mais tout à fait verdàtre, 
tandis qu'avec 1 à 3 °/, de produit, on obtient des nuances déjà fort nourries et d’une grande 
vivacité. 

L'Actien-Gesellschaft a encore augmenté sa série de couleurs noires substantives par une 
nouvelle marque qu’elle vend sous le nom de Voir Columbia B, et qui s'emploie de la même 
manière que les marques dont il a été question dans nos précédentes revues. 

Ce noir, dont la nuance très légèrement brunâtre peut être remontée avec une très petite 
quantité de bleu méthylène pour le coton, ou de bleu alcalin pour les tissus mi-laine, s'em- 
ploiera avec avantage pour les tissus mélangés laine et coton,ou soie et coton, sur lesquels il 
se fixe d'une manière égale. 

Avec 5 à 6 °/, de colorant. on obtient des nuances tout à fait foncées. 

Les Bleus Chicago 4 Bet RW de la même maison sont aussi des maières colorantes 
substantives destinées à compléter la série de ces produits. 


(4) Moniteur Scientifique, août 1894, p. 577. 
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La marque 4 3 est aussi solide à la lumière que les marques 6 Bet B précédemment 
introduites dans le commerce, et elle fournit de même que celles-ci une nuance plus ver- 
dâtre, et encore plus solide à la lumière par un traitement subséquent avec du sulfate de 
cuivre. 

Lorsqu'on teint les étoffes mélangées avec le bleu Chicago 4 B, les fibres végétales pren- 
nent une nuance plus foncée que les fibres animales. 

‘ Les nuances obtenues sont verdâtres. 

La marque RW est un bleu de nuance rougeûtre, qüi fournit sur laine une teinture égale 
d'une nuance presque pareille à celle qu'elle fournit sur le coton, ce qui la distingue de la 
marque R, qui n’est guère propre qu’à la teinture du coton et des fibres végétales. Ce produit 
est donc spécialement intéressant pour la teinture des tissus mi-laine. IL fournit par un trai- 
temént subséquent des teintures avec 3 °/, de sulfate de cuivre sur baïn frais à 70-80: des 
nuances pius verdâtres, très solides à la lumière. 

Enfin, le bleu Chicago RW se prête bien aux mélanges avec les autres couleurs substan- 
lives dont la solidité à la lumière est aussi augmentée par le traitement au sulfate de cuivre. 

La création la plus récente de l’Actien-Gesellschaft, introduite dans le commerce en octobre 
1894, est une nouvelle matière colorante azoïque à laquelle elle a donné le nom d’éosamine B 
pour rappeler qu'elle fournit en nuance claire une teinture se rapprochant de celle qu'on 
obtient avec les éosines de marques bleuätres. Ce nouveau produit, spécialement destiné à la 
teinture de la laine et de la soie, s'emploie de la même manière que les ponceaux et les écar- 
lates, c’est-à-dire en bain bouillant additionné de bisulfate de soude, ou de sel de Glauber et 
d'acide sulfurique. 

L'éosamine B égalise très bien et fournit des nuances très solides à la lumière ; avec 3 
de matière colorante, on obtient une nuance fort nourrie. 

Les fabricants recommandent d’en opérer la teinture en cuves de bois, le cuivre rendant 
les nuances un peu ternes et trop bleuâtres. 

Les Farbenfabriken vormals Friedr-Bayer et C° ont introduit dans le commerce, depuis 
notre précédente Revue, le noir diazoïque H, le bleu diazoïque, les bleus de Chicago Bet R, 
l'orangé TA et l’orangé brillant G, le noir foncé direct T et le noir bleu direct B, ainsi que le 
bleu turquoise BB. 

Le Noir diazoïque H appartient à la série des matières colorantes diazotables sur la fibre 
qu'on développe avec le £-naphtol, il fournit un noir foncé bleuâtre. 

Il en est de même du bleu diazoïique. Ce dernier fournit sur coton une nuance violet-rouge 
qui couvre bien ; après l'avoir diazoté sur la fibre et développé avec le f-naphtol ou d'autres 
développateurs appropriés (développateur A de la maison F. Bayer et C?), il se transforme en 
un bleu rougeâtre de nuance pure. Ce bleu possède les mêmes qualités au point de vue de la 
solidité que les autres couleurs diazotables sur la fibre ; sa résistance au lavage égale celle 
de la diazurine et des autres bleus obtenus de la même manière. 

Il se prête bien aux rongés, soit qu'on emploie le sel d’étain, soit qu'on emploie le zinc 
en poudre. 

Le bleu diazoïque peut aussi être utilisé pour la teinture de la soie. 

Les Pleus de Chicago B et R de la mème maison, fixés sur coton en bain bouillant addi- 
tionné de 40 °/, de sel de Glauber et de 2° ° de savon, fournissent des nuances bleu foncé 
solides aux alcalis, aux acides, etc. j 

Ils se fixent sur laine en bain bouillant additionné de 5 °/ de sel marin ou de 5 °/, d'acé- 
tate d’ammoniaque. 

Lorsqu'on teint les tissus mi-laine ou mi-soie en bain faiblement alcalin avec les bleus de 
Chicago, ces matières colorantes et spécialement la marque B se fixent exclusivement sur le 
coton ; la soie et la laine restent absolument blanches. 

Ces matières colorantes peuvent être rongées, soit à la poudre de zinc, soit à l'acétate 
d'étain. 

L'Orangé TA et l'Orangé brillant G de F. Bayer et C° sont deux nouveaux produits appar=- 
tenant à la série des colorants substantifs, qui sont spécialement recommandés pour la tein- 
ture des tissus mi-laine, qu'on opère en bain bouillant additionné de sel marin. Les teintures 
ainsi obtenues sont assez solides au lavage et complètement à la chaleur ; par contre, elles 
résistent faiblement aux acides, aux alcalis et au chlore. Les nuances sont Jaune et rouge 
orangé d'une grande vivacité, 

Le {Noir foncé direct T'et le Noir bleu direct B de la même maison sont aussi, comme 
l'indiquent leurs noms, des matières colorantes substantives. 

Leur solidité aux acides et aux alcalis permet de les employer avec avantage dans la 
teinture du coton ponr remplacer le bois de Campêche. Ces matières colorantes peuvent être 
nuancées, soit avec les rouges pour coton, soit avec les couleurs basiques telles que le bleu 
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de méthylène, etc. Elles se fixent sur laine, et peuvent être recommandées pour la teinture 
des tissus mi-laine, car elles tirent d'une manière égale sur la laine et le coton. 

Les teintures obtenues avec ces produits résistent à l’action du frottement et de la trans- 
piration. 

Le Éleu Turquoise BB est un complément de la marque G précédemment introduite dans 
le commerce par À. Bayer et Ce ; il fournit une nuance plus bleue et absolument pure ; il tire 
lentement sur la fibre et égalise bien. 

Il se fixe sur coton mordancé au tannin et à l’émétique, et sa dissolution doit être faite 
en introduisant la matière colorante dans l'eau tiède additionnée d’une petite quantité d'acide 
acétique. 

Cette matière colorante se prête bien aussi à la teinture de la soie, ainsi qu'à celle des 
tissus mi-coton et mi-soie ; elle est spécialement recommandable pour l'impression sur soie 
pour les articles avec réserve grasse, car elle se fixe très bien à froid sur la soie. 

Les teintures résistent bien à l’action des alcalis, des acides et de la transpiration ; elle 
est, par contre, moins solide vis-à-vis le chlore. k 

La Manufacture Lyounaise de matières colorantes a développé la fabrication de ses couleurs 
diamines bien connues, par l'introduction de plusieurs articles nouveaux tels que le noir mi- 
laine À, l'orangé diamine D, et les Bordeaux diamine B à S. 

Le Voir mi-laine A possède la qualité de teindre en même temps les fibres animales et 
végétales ; il fournit sur tissu laine et coton un beau noir uni par teinture directe sur un seul 
bain ; il se combine bien avec le violet formyle pour donner un bleu foncé, avec le brun 
diamine H et le jaune indien G pour brun foncé, et avec le noir diamine MG et le vert dia- 
mine B pour vert foncé. 

On teint avec le noir mi-laine À en bain bouillant additionné de 30 grammes de sulfate 
de soude parlitre, eton laisse refroidir pendant une 1/2 heure jusqu'à 60° environ. Pourles tissus 
contenant la laine renaissance avec chaîne coton, les fabricants recommandent d'ajouter, 
outre le sulfate de soude, 50 à 75 grammes de carbonate de soùûde par 100 litres de bain. 

Pour les tissus laine ou laine et soie, on recommande d'aciduler très légèrement le bain. 

Cette matière colorante a plus d'affinité pour le coton en présence des alcalis et à basse 
température, la laine absorbe au contraire plus de couleur par un bouillon prolongé. 

L'Orangé-Diamine D se fixe sur coton en baïn bouillant additionné de 30 °/, de sel marin 
ou de sulfate de soude ; on peut en outre le diazoter et le développer sur la fibre par le pro- 
cédé habituel, il se mélange bien aux autres couleurs diazotables. 

Il donne la même nuance que la marque G, précédemment introduite dans le commerce, 
mais il teint la soie presque autant que le coton, ce qui n’est pas le cas de la marque G, pré- 
férable pour la teinture des tissus mi-soie. 

Les Bordeaux-Diamine B et S se fixent sur coton au bouillon dans un bain renfermant 
5 °/, de carbonate de soude et 15 °/, de sulfate de soude, ou seulement 20 °/, de sulfate de 
soude. La marque B est très solide au lavage et à la lumière ; la marque $ l’est moins, mais 
elle résiste mieux à l’aclion des acides. La première résiste à l'action du fer chaud, tandis 
que la seconde jaunit légèrement quoique la nuance primitive revienne par le refroidissement. 

La marque B a plus d’affinité pour le coton et pour la soie que la marque S. Enfin, la 
première est préférable pour la teinture de la laine en bain additionné de 10 °/, de sulfate de 
soude et 5 °/, d’acétate d'ammoniaque, puis après une 1/2 heure d'ébullition, de 5 °/, d’acide 
acétique. Elle est aussi préférable pour la teinture de la soie. 

Les nuances obteuues avec 3 °/, de colorant sont fort nourries. 

La Manufacture Lyonnaise a encore introduit récemment une Cochenille brillante 2 R et 
4 À, un Orangé au tanrin À, et un Violet Formyle S, 4 B qui appartiennent à d’autres classes 
de couleurs que les précédentes. 

La Cochenille brillante 2 R et 4 Rest destinée à la teinture de la laine, sur laquelle ces 
marques fournissent des nuances d’une grande pureté et d'un éclat supérieur à celui qu'on 
obtient avec les ponceaux; les nuances obtenues se rapprochent sensiblement de celles de la 
cochenille naturelle, elles résistent au lavage, et surtout à l’action de la lumière. 

On teint au bouillon avec addition de 10 °/, de bisulfate de soude, et l’on obtient avec 
3 °/, de colcrant des nuances riches d'un fort bel éclat. 

L'Orangé au tannin R se livre en pâte, et il est destiné à la teinture du coton mordancé au 
tannin et à l'émétique. Les fabricants le recommandent spécialement pour l'impression des 
cotons, cette industrie ne possédant pas encore un orangé basique donnant de bons résultats. 

Ils fournissent dans ce but la recette suivante : 


120 gr. orangé au tannin R en pâte. 
150 gr. acide acétique à 6° B. 
et 2 litres 1/2 épaississant. 
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On fait bouillir, et on ajoute après refroidissement. 


2) ste : 
Rd dissous d'avance, 

Après l'impression, on vaporise en ayant soin que la vapeur ne soit pas trop humide, on 
passe en tartre émétique,et on savonne. 

L'orangé R au tannin peut facilement être rongé à blanc avec le sel d'étain, ou avec la 
poudre de zinc. 

Le Violet Formyle S, 4 B est un fort beau produit, qui possède au dire des fabricants sur 
les marques connues de violet acide bleuâtre, l'avantage d’une résistance remarquable aux 
alcalis. 

On teint la laine ou la soie en bain acide par le procédé habituel, et les teintures obtenues 
sont d'une grande vivacité. 

Le violet formyle teint également la laine chromée, ce qui permet de le combiner aux 
bois de teinture et aux couleurs d'alizarine, il se mélange aussi, cela va saus dire, avec les 
autres colorants acides. 


Nous avons sous les yeux un fort beau carnet d'échantillons préparé par la Manufacture 
Lyonnaïse pour la C'hapellerie ; ce carnet est accompagné d’une notice renfermant toutes les 
indications nécessaires pour la teinture en chaudière et la teinture à la foule des chapeaux 
en laine et des chapeaux en poil, nous ne croyons pouvoir mieux faire que de signaler cette 
notice à ceux de nos lecteurs que ce sujet intéresse spécialement. 

Nous avons encore à signaler un nouveau produit, fort intéressant fabriqué par la maison 
Durand Huguenin et Ce, à Bâle, et vendu sous le nom de (rallazine À. 

La Gallasine À qui a été découverte par M. Ch. de la Harpe, l'un des chimistes de la mai- 
son Durand Huguenin et C, est destinée à la teinture de la laine et du coton mordancé au 
chrome, 

Elle fournit sur laine ordinaire une nuance bleue, et sur laine chromée un bleu violacé 
nourri. Les teintures obtenues sur laine chromée sont très solides au savon et au foulon, 
assez solides à la lumiére. 

On teint la laine ordinaire avec la Gallazine A, dans un bain additionné de bisulfate de 
soude, et la laine chromée en présence d'acide acétique. 

Pour le coton filé, on le mordance au bisulfite de chrome à 15° Beaumé pendant 12 heu- 
res, on dégomme en bain bouillant additionné de craie, on lave, et on teint en présence 
d'une très petite quantité d’acide acétique, en élevant la température du bain jusqu'à 80°. 

Quant au coton en pièces, on peutle mordancer soit en le foulardant en bisulfite de 
chrome, soit en imprimant le bisultite et vaporisant, puis on dégomme, et on teint comme 
ci-dessus. | 

Les nuances obtenues sont bleues et solides au savon. 

La gallazine s'emploie sur soie de la manière suivante : on mordance la soie, en la lais- 
sant pendant 12 heures dans un bain de chlorure de chrome ou de bisulfite de chrome, on 
lave puis on passe en silicate de soude à 1 à 2° Beaumé, on lave complètement, et on savonne 
à ébullition dans un bain renfermant 10 grammes de savon par litre, on lave à fond, et on, 
passe à froid en acide acétique faible. | 

On teint en entrant à froid dans un bain additionné de 2£°/, d'acide acétique, et on élève 
la température dans l'espace de 3/4 d'heure à l’ébullition qu'on maintient pendant une heure. 
On lave, on savonne à l'ébullition pendant 1/4 d'heure, on lave, on avive à l'acide acétique 
à 5°/,, on tord, et on sèche. 

Les nuances obtenues sont bleues légèrement violacées, et solides au savon. 

En te giant directement la soie non mordancée, on obtient une nuance plus bleue. 


Pour la facilité des recherches, nous avons condensé, sous forme de Tableau, à la page 
suivante (88à\ les propriétés saillantes des colorants dont il vient d'être question dans le pre- 
sent travail. 
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SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 
Par M. H. Joulie. 
(Suite et fin) (1) 
BLÉS DE PRINTEMPS OU DE MARS. 
On désigne ainsi les variétés qui, semées en mars, poussent assez rapidement pour mürir 
à peu près en même temps que les blés d'automne. Ces blés ayant moins de temps pour tirer 
du sol les éléments qui leur sont nécessaires, ne réussissent que dans les terres riches et bien 
préparées. Leurs produits sont, en général, un peu moins élevés que pour les blés d'automne, 
toutes choses restant égales d’ailleurs. Ils méritent cependant une grande attention, car ils 
permettent d'obtenir des récoltes rémunératrices sur des terres occupées trop tardivement 
par la récolte précédente. pour qu'on ait pu les ensemencer en blé d'automne, ou sur des 
terres emblavées avant l'hiver, mais dont le blé a été plus ou moins détruit par la gelée, ou 
par toute autre cause. 
Il importe, par conséquent, de connaître les exigences de ces blés, et de savoir dans quelle 
mesure elles s’éloignent ou se rapprochent de celles des blés d'automne. 
Pour résoudre cette question, nous avons soumis à l’analyse 13 échantillons doubles (à flo- 
raison et à maturité) provenant, soit des cultures de M. de Vilmorin à Verrières, soit des 


Numéros d'ordre .... 1 2 3 4 MOYENNE 


4° Données culturales recueillies. 


| Provenance... Mainpincien. Arcy. Arcy. Maïnpincien.' 
| 1882. 1882 1886 1882 
NÉVATIÉT EEE Re Rouge. Bleu. … | 
Tiges au mètre carré ... 743 653 460 503 | 590 
A floraison. Tige moyenne sèche .….. 1g.087 1g.265 1g.271 Ag 410 ||  1g.260 
Matière Seche âl'hectare.|  8078k. 8265k. 6130k. 7095k. | 7392k. 
| Tiges au mètre carré .. 565 653 380 487 | 519 
Tige moyenne sèche... 1g.622 18.802 18.957 18,0% MEET 
Grain sec par tige‘..... O0 542 0 567 0 G65. 0: 515 1e (:37220 
Grain °/, de la récolte. 33.42 31.48 33.98 25.36 31.06 ||“ 
À maturité. Poids de 1000 grainssecs.| 308.66 308.27. 33g.69 30g 34 | 18.24 
Récolte \ Grain... 3066k. 2838k. 2527k. 2512k:1 17 "Y0E 
sèche à Paille... 6105 6175 4910 5821 5150 
lhectare ( Total....| SA 9013 7437 8333 | 7 8486 
20 Résultats des analyses dans 4,000 kilos de matière sèche. 
AZOLRIE ate Lee 14k.08 14k.56 12k.70 13k.86 13k.80 
Acide phosphorique ,.…. DER? 9 936 5 19 5 50 S 47 
2 BUulUTIqUe s rase 4 84: 4795 540 5-19 5 00 
CRAUL SSP TRE CALE 3 28 SN) 3 46 À 62 3 612: 0@ 
A floraison. Mañnésiens es re cc 1 4 53 18n #07 LE 41-22 
PORSSC eee. 1771 29 00 21 :85 33 64 25 35-14 
Soudes,.... SA dors 0 39 0 51 4 54 0 63 (ee CT. 
Oxyde de fer... 2 89 {049 0 68 079 1 46 A 
| SIN RAS ere et EE 14 40 26: 70 31 #7 27 24 24 20 | 
NACRE ssl ONE 12 32 11 45 10 50 12 30 | 
Acide phosphorique.... Dons 4 78 4 T1 5 n49 BOIS 
— sulfurique... ... 4 68 3 88 4 89 S 11 4 64 | 
LOU FANS Re 2489 4 62 2 50 2 66 2.42 4 
A maturité -/-Magnésie.,t.....%..-.. 143 f 32 1 26 1-97 4 34 | 
Porasser., fe... NRC 1 76 8 16 8 20 10 72 SIT 
SOUS t- TR 0 8ù 0 44 0 92 6 64 (Be EL 
Oxvdërde TerR ...7 67 0 36 0 20 2 04 0 10 0 67 
BiliCes,e,..+ AA TT 23 41 32 61 28 65 22 30 26 67 
| 
ITS, APTE OR . 2356 ST 2 24 06 17 08 9165 
Acide phosphorique.... 10291 407 94 10 27 40 "7 10 At 
— sulfurique .,...... 4 28 4 17 k 37 4 16 4 22 
MODÉRER SC Pre roecuceer 0 70 0 69 0 52 0 77 0 67 
Dans le grain. { Magnésie...…........... 2 4 2 38 2 471 2 13 2 97 
POLAR. Rte robes 5. 97 4 50 4 90 5 90 5 32 
DOUÉ... .-.:.2 0 58 0 03 0 23 0 25 0 26 
OxXVdeUe Fée heeer-. 0 22 0 20 0 18 0 20 0 20 
| SICB 5 pes -p-rshar 1 008 1 06 4 06 1 05 1 06. 


(1) Voir Moniteur Scientifique, livraison de Septembre 1894, p. 641, d'Octobre, p. 731, de Novembre, p. 807 
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ÉCARTS DE COMPOSITION DES BLÉS DE PRINTEMPS 


RICHESSE ÉCARTS ÉCARTS 0/4 


ER NN erreur PP de Ja richesse 

Minima. Maxima. absolus. maxima, 

M ABOTE Fons s user AC NTI 12.70 1#.56 1.86 12,17 

\ eide prit he 5.19 5,82 0.63 (0.82 

à = AUUTIQUE, . 5... 4.84 5.10 0,26 5.10 
el, 0 3.10 4.62 1:52 32.90 
ALTO NE OS RER Pc E 1.23 1.57 0.34 21.66 

MPREOSSOE Mano ue ce) const : 17,71 33.64 15408 471,35 

| 

ANT RE : dose: au: 10.50 14.92 4.4? 29.62 

Acide phosphorique........ 4,71 5.49 0.78 14.22 

sn — sulfurique . .,... Sue 3.88 5.11 158 24.07 

À maturité. À Chaux..........  . 1,62 2.80 1.27 43.94 
MR MEME 2 ee ee oieit à 1.26 1.43 0.17 11.89 
LEUR NOR STUEPONNNENPEN ER 1.176 10.72 2.96 27.61 

AEOIO Berre ts este hs 17.08 24.06 6.98 29.01 

| Acide phosphorique .… ï 10.27 10.91 0.61 5.87 

. — Sulfurique......... ; 4 16 #.37 0.21 4.80 
LLLICRO ASUS ET ANNEE 0,52 0,77 0,25 32.47 
: | MASHEATO Lenure lt ce : 211 2.47 0.36 14.57 

LOIR BC es hes. tome 4,50 5.97 1.47 24,62 


ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS LA RÉCOLTE ENTIÈRE D'UN HECTARE 


Numéros d'ordre ……. 1 2 3 4 MOYENNE 
| Poids de la récolte sèche!  6141k. 8265k. 4853k. |  6867k. || 6531k. 
Eléments utiles contenus. 
ATObE:.:.... here. a 86k.47 120k.32 61k.65 95k.17 ||  90k.90 
À ppéaaen Acide phosphorique 95 T4 kh 29 25 18 37 16 35 74 
— sulfurique de A) 40 91 24 75 40 02 33.007 
a EE CT D Us. 2) V0 44 25 61 16 78 31 72 23 56 
ci ue. | Magnésie.... ......... 7 55 12 64 6 31 10 78 FRET 
qu'à matur Pure. : | 108 70 239 65 106 03 162 32 454 19 
SOude ....11: CRE 2099 ANT! 10 5a 4 32 4 73 
Oxyde de fer...... M 17 74 Leu 51 3 30 5» 42 9 69 
; CET es RAI) C4 220 67 1920 74 187 04 169 89 
pets de la récolte sèche 9171k. 9013k. 1437k. 8333k. ||  S485k. 
Eléments utiles contenus. 
Azote.. Pris del 100K:90 111k.97 85k.25 85k.50 |. 105" 42 
A maturité Acide phosphori ique. ca 4T 80 43 50 35 ‘09 45 TE) |} 49 088 
dans le nombre — sulfurique | 42 91 GNU) 33 38 42 58 |. 38 46 
de tiges VHS: se MST.» Pre 20057 14 73 18 64 22 19 || 20 53 
Souslaté, MASNÉSIE nb. 44 0 à 13" 18 12 06 9 43 VIP A0 0 ICT TENTE 
ÉDIASSeR nr... EC QE 14 15 61 04 SOU 52 0) NT 08 
IANCCSS SECRET T 85 4 03 6 86 DORE ae CNE 
| Oxyde ARR. Au 3 20 TE 10e SGA || sh, 
\ + SELS te sel ALAN LE 296 46 213 21 DA 17 |. 241 49 
Lpotés de la récolte sèche]  3066k. 2838k. 2527k. 2512k. | 2136k. 
Eléments utiles contenus. 
DANIEL... she tes ee e à 0 12k.23 62k.20 60k.80 42k.91 DONS 
Acide phosphorique.,.. 33 45 30 96 25 95 27 01 29 34 
Dans — sulfurique...., 13-12 11 83 11 44 10 45 LAN 
lé grain seul. | Chaux............ A Pa AE 2 45 2190 131 1 93 1 83 
Magnésie,..... Pre ee 6 47 6.75 6 24 5 35 6 20 
POLASSOL cet. 0: 18 2 18058 14 À 
SOUTÉS e. see es toi 0 0 58 0 
Oxyde de fer.,.:.,..... (] 0 0 45 0 
Re: : 3 2 68 2 
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MOUVEMENT DES ÉLÉMENTS UTILES ENTRE LA FLORAISON ET LA MATURITÉ 


Numéros d'ordre.,,.,. .. ... 1 2 3 [A MOYENNE 
se gr à à proue à floraison| 6141k. 8265k. 1853k. 6867k. 6531k. 
Matière sèche à l'hectare,.,} à hoturitél 9171 9013 7474 333 488 
ES { à floraison 86 17 120 32 61 63 95247 90 90 
PAPER ns EAP pe RENE À à maturité! 136 95 dit 97 85 95 81 50 105 42 

“ ÿ à floraison! 35 74 44 - 29 25 MAS 31 76 35 74 
Acide phospherique...... ‘| à maturitél 47 80 13 50 5 09 45 74 42 93 
Ka : { à floraison DOTE 40 91 24 715 40 02 23. 85 
sulfurique .,....,., À à inaturitél 42 91 34 99 33 38 19 58 38 46 
Las { à floraison! 90 14 95 61 16 78 31 7 23 56 
Rhone Dane EN UE Là maturitél 96 à7 14 73 A8 44 22 19 20 53 

Ds { à floraison 1 55 12 64 6 31 10 78 9 32 
Magnésie .....,,...,... “ :*| à maturité 3 48 12 06 9 43 11 40 11 52 
AL { à floraison] 108 76 239 65 106 03 462 32 154 49 
LA VAS same rar nt | à maturité| 71 23 14 15 61 04 89 32 13. 93 
soude { à floraison 20 D'OR PRO 4 32 Or 
RER LENC E L S TC \ à maturité OC: 4 03 6 S6 S 98 6 02 

4 Al ( àfloraison| 17 74 12 31- 3 30 5 42 9 62 
Oxyde de À 1 AE D Bret à maturité 3 99 { 79 45 48 0 86 5 23 
site ( à floraison| 4119 14 220 67 152 71 187 04 || 169 89 
IMGGes-oose) soresrrotsnre Là maturité| 212 12 296 46 213 9 244 171 241 49 


Comme on pouvait le supposer, la loi du maximum à la floraison est encore moins Cons- 
tante pour les blés de printemps, que pour les blés d'hiver. A part la potasse, qui diminue 
toujours largement entre la floraison et la maturité, et la chaux qui diminue aussi, mais dans 
des proportions beaucoup plus faibles, les autres éléments, ainsi que le poids de matière sèche 
produite, sont plutôt en augmentation qu'en diminution. 

Les quatre éléments principaux, azote, acide phosphorique, acide sulfurique et magnésie, 
présentent des augmentations importantes et presque constantes. [l en résulte nécessaire- 
ment que les exigences des blés de printemps à l'égard des conditions climatériques, sont . 
beaucoup plus étroites que pour les blés d’hiver. Ceux-ci peuvent, en effet, donner une 
récolte élevée, alors même que l’été est peu favorable à l'absorption, pourvu que le prin- 


POURCENTAGES:DES OUANTITÉS DE CHAQUE ÉLÉMENT 
AYANT SERVI A LA FORMATION DU GRAIN 


DE ES 2 IE PRE RE PT DPI ER SET RSS 2 EC ER LEE + RE ROUE CN RO 2 DÉS 


Numéros d'ordre ,...,,..... : d 2 3 4 MOYENNE | 
Quantité maxima , 136k95 120k32 85k25 95k17 109 42 
AZOLE Red ee -- Dane le grain...., 12,23 62,20 60.80 42,91 59,53 
|o/, dans ie grain..| 52.74 51.69 71:34 45.09 54:30 ‘ 
Quantité maxima . 47.80 44,29 39,09 45.74 43,23 
Acide phosphorique.! Dans le grain..... 33.45 30,96 25 95 27.01 29.34 
le/5 dans le grain..| 69.98 69,90 73,95 59,05 67,87 
\ Quantité maxima. 42.91 40.91 33.38 42,58 39.94 
Acide sulfurique ...; Dans le grain ,.... 13,12 11,83 11.44 10.45 41.71 
(o/, dans le grain,| 30.57 28,92 . 34,27 24,54 29.57 
{ Quantité maxima . 26,57 25.61 18.64 31512 25,65 
Chaux Te. | 2 Dans le grain... 2:15 1,95 1:34 1.93 1183 
°/, dans le grain. 8.09 7,61 7.05 6.08 7.14 
( Quantité maxima , 13.18 12,64 9.43 11.40 11.66 
Magnésie "7." Dans le grain. .., 6.47 6,75 6.24% 5,35 6,20 
{ o/, dans le grain..| 49.09 53,40 66,17 16,93 53.17 
Quantité maxima. 108.76 239,65 106.03 162,32 154,19 
Potasses ours { Dans le grain,..., 18.30 12:11 12.38 14.82 14.56 
°/, dans le grain . 16.83 5.33 11.68 9,43 9.44 
| Quantité maxima. 7 85 4,71 7.52 5.34 6.35 
Soude. res Dans le grain ..., 1.69 D.0$ 0.58 0.63 0.74 
(o/o dans le grain.| 21,52 1.69 7,4 11.79 11.65 
Quantité maxima . at. 14 12.31 15.18 praa 12,66 
Oxyde de fer, ,...., Dans le grain..... 0.67 0.56 0.45 0.50 0.54 
°/, dans le grain . 871 4,5% 2.96 9.22 4.28 
‘ Quantité maxima. 212.12 296.46 213.24 244.17 241.49 
faille 2 …) Dans le grain... 3.31 3.00 2.68 2.64 2.91 
°/, dans le grain., 1,56 1.01 4.125 1.08 1.25 
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temps leur ait permis d'acquérir, avant floraison, la masse d'éléments nutritifs nécessaires. 

Les blés de printemps, ayant beaucoup moins de temps pour faire leurs provisions, 
arrivent à floraison bien avant qu'elles soient complètes et, si l’été est trop sec, la récolte est 
nécessairement médiocre, parce qu'ils n'ont pu continuer à s'alimenter aux dépens du sol, 
jusqu’à une époque suffisamment avancée. 

Il résulte des tableaux qui précèdent et de celui de la présente page et de la page suivante, 
et surtout de la comparaison des moyennes afférentes aux blés d'hiver et aux blés de prin- 


COMPARAISON DES MOYENNES DES BLÉS DE PRINTEMPS AVEC CELLES DESBLÉS D'HIVER 


Données culturales. 


A floraison. 


A maturité. 


A floraison. 


A maturité. 


| 


[ 


| 


Nombre de tiges au mètre carré.......,. 
Poids moyen d’une tige ( à floraison, 
SÉCDÉerdrnereenneee tU ITELUti LE 


CLATNNER E DADIIS EN NN SÉGUL 
Grain °/, de la récolte ..,..,. .. Hs: 
MPoids deM000grains secs ete... fe 
É à HAIOPAISOR Men eee 

Matière sèche Gr à 
dite | Aodun + 
Pro à maturité À Paille. ..... 

à l’hectare, 

Lola 


| 


Blés d'hiver. 


424 à 454 
28.493 
Si SUR) 
0 999 
32.21 
368.47 
10205k. 
4366 
9427 


1370300 


Eiéments utiles dans 1,000 kilos de plante entière sèche. 


= EEE 


nr 


mm, 


AZO(O sde. D Dre der tete so nt ee 12Kk.17 
Ad NhOSDNhOPIQUE....... M... 4 545 
— sulfurique..,...... Nc eine 4 79 
(int LEE Doi vod ia noie 3 42 
MID OTOSIE RS NM rather 6 HALL : NUE 
HOTASSE sue She RER LAS de 16 03 
LT CR ee ME Cr ee PCA 
DENON TETE. 0 ral 1h SM 
SIDE Perles st eee te ne 47 06 
PADÉEr. -Decen OC En EU En € CLR tu 11 56 
ACTERDDOSDRONIQUES nee mc 4 235 
SR QUE PTUE A nee et Care : 40139 
TT PAS AE TETE DE LOU Ra TD (LOS 21881 
MASNÉRIE cree ODA SIR D : 4 n324 
ÉCRIS À BRU 649 
Saumon tn Tee LUS RE 0 68 
Oxydelder fers 0 el Lead te PO EQ 1 50 
Per Mrs, T0 OO ee ce ; QT 

Eléments utiles dans 1,000 kilos de grain sec. 
AILO UE taie ce ets atelateinie à deteste es roetiee 20k.80 
Acide phosphorique...., LÉBobont cale. cc JS 
SUD 7.2. DOC M ONU 3 81 
CHAR eee sonores ee ie 0 76 
MAD OST nana tes sente aie ds Ne 2 06 
BOSS D AU eee 12 8 Se octets 009 j 
A] CAPES RTE GR ÉEY EE ; 0 16 
Hinve derriere Face CE bou 4 0 18 
OP sm nan emin see de Pre ec BE 0 66 
Eléments uliles dans la récolte d’un hectare. 
AZ OL mounaien retail So ee CU A CT a 135k.56 
AGP DIU DHOPIŒUEE ses era re rt a 50 01 
— sulfurique,......, doi nat as préc à 56 81 
CRAN ARR tas Red ed a 36 28 
Magnésie. HSE, nc PART RTE À : 16 45 
ROTASS CRC RNR les cn ott ANNEE SE 172 86 
BONE. ee carence Done 22 21 
Oxyde de fer ....... SD SUD ne RARE AC 15 51 
DLLIG Es aoe et ae ientoh sien Se re RON 525 80 
NADIA c ssleins helene ue ASTRTE 
A'eitte DhOSDITOTIMUE See mere tels . 58 20 
— sulfurique meer AACCLE RUE (HE) 
CHAT ES ue se tteiue nt ce A OT 39-29 
Magnésie ..... RS tr At CS MEET nc 5 D _ 148 52 
HNTASSRE semer ce C'odrupnbe at PME S6 34 
DOUTE re donnee MALTE PAPA LOT d 11 44 
Oxvderdenier,.:0..#0 OT Rte Sue 18 64 
RICE à aus see base ROSE Sénart 444 9 


Blés de printemps. 


519 à 590 
18.260 
Otis 
0572 
31.06 
J1g.24 
7392k. 
2736 
5750 
8486 
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CR LE 
rs 
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> NS 1] 


D © © D — NN À CIN 
Ce 
pres 


Li] 


21k,65 
1071 
AE 
0 67 
2 21 
HTrAT 
0 26 
0 20 
4 06 
90k.90 
5 1 ie 1 
33085 
23 56 
9.32 
4548049 
4 73 
9 69 
169 89 
1052742 
42 93 
38 46 
20352 
11052 
73 93 
6 02 
Don 23 
24 49 
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Blés d'hiver.  |Blésde printemps. 


Eléments utiles dans le grain produit à l'hectare. 


AZOÉE = tdi sion der hth : 90k.84 59k.53 
Acide phosphorique ...,,., SIN 290781 

=, sulfurique Here 16 64 4272 
Chaux sserrereseremons sv 3 33 1 83 
Magnésie ....,.... Sisrs ete 9 01 | 6 20 
POtASSE 4. CR An 0 22 25 44 56 
SOU. ee ARE ue 0 272 9 74 
Oxyde de fer..... . mA 3e 0 78 0 54 
Silite :,fikeruct Ne ra EN HO Y 2. AT 


Migration des éléments utiles. 
(Pourcentage de chaque élément ayant passé dans le grain.) 


Acide phosphorique ....... 67.21 67.87 
AZOLE SENS ane ie tes ee 50.08 54,30 
Magnégie ...:. ie re certe 46.42 593.11 
Acide sulfurique ..... sise 25,84 29.57 
PotaSét.-cecdaraernntinRe 12.87 9.44 
Chaïdgsse.. 2 Code 7.79 71.14 
Oxydédeter 2 FATSS 3.74 - 4,28 
Soudéen..:: Miro breneen 2.90 44.65 
SiloB ILE arte Fe NT are : 0,53 4,25 


temps, qu'alors bien que les uns et les autre sont aussi bien réussis qu'il soit possible de l’es- 
pérer, les blés de printemps sont moins développés que les blés d'hiver, et produisent une 
moindre quantité de matière végétale sèche à l'hectare, quoi que le nombre de tiges, au mè- 
tre carré, soit généralement plus élevé. 

Quant aux exigences en éléments de fertilité, à poids égal, elles sont généralement plus 
élevées pour les blés de printemps qui, cependant, enlèvent moins à la terre, à cause de leur 
développement moindre. Ces exigences plus élevées, réunies à la rapidité relative de la crois- 
sance des blés de printemps, expliquent bien leur insuccès sur les terres qui ne sont pas large: 
ment pourvues de tous les éléments nécessaires, dans leur état d’assimilabilité le plus favorable. 
La formation du grain, et la migration des éléments utiles pendant son développement, 
s’opéèrent dans des conditions semblables pour les deux sortes de blés, car les chiffres qui 
expriment ce mouvement sont presque identiques, au moins pour les deux éléments les plus 
importants, l'acide phosphorique et l'azote. La magnésie et le soufre dont nous avons signalé 
l'importance pour la formation du grain, dans les blés d'hiver, paraissent encore plus néces- 
saires pour les blés de printemps, puisque leur migration moyenne arrive, chez eux, à des 
taux sensiblement plus élevés. La potasse et la chaux paraissent, au contraire, moins impor- 
tantes encore pour les blés de printemps que pour les blés d'hiver. 

Bien que les huit blés d'hiver qui nous ont servi à fixer les exigences et la composition de 
cette plante aient donné une moyenne de 4,366 kilogr. de grain sec à l’hectare, correspon= 
dant à 63 hect. 45 de grain normal (à raison, par hectolitre, de 80 kilogr. de grain contenant 
14 °/, d'humidité), nous avons cependant raisonné sur une récolte de 40 hectolitres que nous. 
avons considérée comme normale pour les cultures bien conduites. De même, pour les blés de 
printemps, nous considérerons comme normale dans les mêmes conditions une récolte &e. 
30 hectolitres, bien que la moyenne des 4 types dont nous avons reproduit les analyses, ait 
donné 2,736 kilogr. de grain sec correspondant à 42 hect. 47 de grain. à 14°/, d'humidité. 

Or, une récolte de 30 hectolitres de blé de printemps se décompose comme suit : 


À l’état normal. A l’état sec. 


Grain..... RE SET 2400 Kk. 2064 k. Ee 
Paille true RU EE 5425 4666 19 
Total. +. 1825 6730 


suivants : 
Il résulte de ces chiffres, que pour produire 30 hectolitres de grain et la paille correspon=n 
dante, les blés de printemps exigent, en moyenne, autant d'acide phosphorique, un peu 
moins d'azote et un peu plus de potasse que les blés d'hiver pour produire 40 hectolitres, soit 
un tiers en plus. ‘à 
En procédant comme nous l’avons fait pour les blés d'hiver, et en partant des chiffres ci= 
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EXIGENCES DES BLÉS DE PRINTEMPS 


Minima. Maxima. Moyenne. 


Acide phosphorique.... 
Fe) COPA RP ETS 50 i11 
MAGRÉSI Ge usreriors see 10 


Acide sulfurique .…..... 25 Tor 
POLAR MR eue 55 231 
CHAR NL LS ÉRoDOr 13 26 
ÉRVRMGC" Ier. ;. 1... 5 16 
SAR RS à de eee de 155 336 


ADP 7 PE SNS IL A RE USER Po | 
dessus, nous arrivons à trouver les nombres suivants, pour les rapports qui expriment la 
composition des blés de printemps, et pour cette composition elle-même pour 1,000 kilogr. 
de plantes entières sèches, quelques jours après la floraison : 
COMPOSITION DES BLÉS DE PRINTEMPS A LA FLORAISON 


Pour 1 d'acide Pour 1,000 kilos 
phosphorique. |de plantes sèches. 


Acide phosphorique .... 1k. 

VAT AE Lena 2 41 ‘ 
MOTOS Ses ects 0 25 4 40 
Acide sulfurique....,.. 0 

LE CIRE NENPERRENR 7 

ner idee 0 

AVUBIUBTÉTe 4 see ee : (l 

111} ) 1 SPACE 7 


Les exigences des blés de printemps, en acide phosphorique, azote et potasse, sont donc 
notablement plus élevées que celles des blés d'hiver, ainsi d’ailleurs, que nous l’avons vu. 


Épuisement de la terre par la culture du blé. 


Les exigences du blé dont nous avons précisé l'étendue pour chacun des éléments utiles 
et pour des récoltes de 30 et40 hectolitres, ne donnent pas la mesure de l'épuisement que ces 
récoltes font éprouver au sol, puisque après avoir servi au développement de la plante, une 
partie des éléments absorbés est ensuite éliminée pendant la période de fructification et lui 
est retituée. L'épuisement se mesure donc, non par la composition de la récolte à la florai- 
son, mais bien par la masse d'éléments utiles qu'elle contient à la maturité, dans la partie 
qui est enlevée par la moisson, et, comme nous pouvons prendre pour composition normale 
du blé mùr, ainsi que nous l'avons déjà dit, les moyennes que nous avons déduites de la com- 
position de nos blés à grand rendement, nous arrivons àchiffrer cet épuisement de la manière 
suivante : 


BLÉ D'HIVER BLÉ DE PRINTEMPS 


| 
Pour 1,000 kilos Pour 
une récolte totale 


Pour 1,000 kilos Pour 
j de 
récolte sèche. [de6730kaàl’état sec. 


de une récolte totale 
récolte sèche. [de8544kàl'étatsec, 


AR + à OP 


cr phosphorique,.. 


Acide sulfurique...,... RE 
LOUE LLC OR CON RE PE 
LT SPP ET OT DEL ETES ST 
ayde de fer.........,....:, 
0... 


Les chiffres de la 2° et de la 4° colonne, précisent l'épuisement que fait subir la récolte de 
blé à un hectare de la terre qui l’a produite. Mais comme, en général, la paille est conservée 
sur le domaine, la perte qu’il éprouve par suite de la production du blé se borne, le plus sou- 
vent, à la masse d'éléments utiles contenue dans le grain, qui est seul exporté, et se chiffre 
de la manière suivante, pour les mêmes récoltes : 
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EE 


BLÉ BLÉ 
D'HIVER DE PRINTEMPS 
Pour Pour 
2752 k. grain sec | 2064 k. grain sec 
— Afhectolitres. — 3( hectolitres, 


Acide phosphorique,... 5k.18 22k.11 
Azote ; 39 
Magnésie 56 4 
Acide sulfurique..,..... 8 
Potasse 10 

Ç 1 


Oxyderdeñerr,e 5. (0 
Silice es thehiihromeise 2 


Le Seigle. 


Le seigle est la céréale des pays pauvres. Beaucoup cultivée autrefois, elle cède peu à pe 
la place au blé, à mesure que l'agriculture se perfectionne. Cependant le seigle permet sou- 
vent de tirer parti de terres sur lesquelles on n'obtiendrait que de bien maigres récoltes de 
blé. 11 a le grand mérite de végéter à basse température et d'avoir une maturité hâtive, de 
sorte qu'il laisse la terre libre beaucoup plus tôt que le blé, 

Nos études sur le seigle sont loin d'avoir l'importance de celles que nous avons faites 
sur le blé. Elles suffisent toutefois pour donner une idée assez précise des exigences 
de cette plante. 

L'hectolitre de seigle pèse, en moyenne, 74 kilogr., et ce grain contient, également en 
moyenne, 45 °/ d'humidité. Il y a, dans le seigle, 62 kil. 9 de matière sèche, par hectolitre. 

Dans la pratique, et pour les terres où le seigle est généralement cultivé, on considère 
comme un très beau rendement, trente hectolitres de grain à l’hectare, et 22 hectolitres comme 
un rendement moyen. Les récoltes acceptées par la pratique comme convenable, s'élèvent 
donc de 41,698 kil. à 2,220 kilogr. de grain à l’hectare, contenant de 1,384 kil. à 1,887 kilogr. : 
de matière sèche. 

Parmi les analyses du seigle que nous avons faites à la floraison et à la maturité,nous ne . 
prendrons pour fixer la composition type du seigle, que celles dontle rendement en grain a | 
dépassé 30 hectolitres. Nous en trouvons, dans notre dossier du seigle, cinq dans ces condi- 
tions. Voici les constatations auxquelles ces cinq récoltes ont donné lieu. (Voir le tableau de la 
page suivante). 

La récolte n°4, dont le produit à l’hectare aurait été de 51 hectolitres,est tout à fait excep= 
tionnelle et prouve que, dans de bonnes conditions, le seigle est capable de donner beaucoup 
plus que l’on n'obtient ordinairement. Cette récolte provient cependant d’une terre très 
calcaire de la Champagne pouilleuse, considérée comme très pauvre. Mais elle avait recu des 
engrais chimiques. La récolte n°2, bien qu’inférieure à la précédente, est encore très belle, 
car elle arrive à 44 hectolitres. Elle provient d'une terre siliceuse très pausre de la Sologne, 
appartenant à M. Rousseau, à la Rébutinière, par Salbris (Loir-et-Cher), mais ayant aussi reçu 
des engrais chimiques. La récolte n° 3 provient de la même ferme que la récolte n° 1 et, par 
conséquent aussi, d’un terrain très calcaire. Son rendement est de 38 hect. 33. 

Les récoltes n°s 4et 5 ayant rendu sur le pied de 37 hect. 61 et 33 hect.50, proviennent des 
cultures de M. Nicolas, à Arcy (Seine-et-Marne), en terre argilo-siliceuse, manquant de cal- 
caire. Comme les précédentes, elles avaient recu des engrais chimiques. 

Il est facile de voir, à l'examen du tableau précédent, que les écarts de composition sont 
encore plus larges pour le seigle que pour le froment. Nous les faisons ressortir dans le 
tableau intitulé « Écarts de composition des seigles » page 893, que l'on pourra comparer à 
celui que nous avons établi pour les blés d'hiver et de printemps. 

Comme pour les blés, nous calculons ce tableau au moyen des données analyti- 
ques précédentes et, en prenant pour l'époque de la floraison le même nombre de tiges, à 
l’hectare, qu'à maturité. 

Entre la floraison et la maturité, la matière sèche produite, à l'hectare, a augmenté trois 
fois sur cinq. Dans les deux cas où elle a diminué, la quantité produite, à la floraison, était très 
élevée et s’est encore trouvée très élevée à la maturité. Ces deux récoltes (n°* 4 et 5), auraient 
certainement produit beaucoup plus de grain, si la grenaison n'avait pas été contrariée par les 
influences climatériques. On voit, en effet, qu’elles n'ont donné qu'une proportion de grain 
au-dessous de la moyenne, qui se trouve même sensiblement abaissée par leur influence. La 
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L 2 3 4 5 || MOYENNE 
DR + (f. 
1° Données cullurales recueillies. 
PIOVENANCE. :..-.....,«| Fresne. Salbris. | Fresne. Arcy. ArCy. || 
1882 1853 154 1883 1883 || 
Variété ..,,..,.,..,,..../|commune [commune [commune | commune | commune. 
{ Tiges au mètre carré. 134 875 585 350 311 571 
À floraison. } Tige moyenne sèche..,| 1.132 Og717 09.942 2g.86/4 2g.110 19.553 
t Mat. sèche à l'hectare,.| 8310k. 6277k. 5015k. 10026k. 6628k. 7391k. 
; Tiges au mètre carré... 561 S1S 490 369 380 525 
! Tige moyenne sèche ...| 1g.530 1g.028 1g.536 29.309 1g.836 || 1g.660 
| Grain sec par épi....... 0 57 Ro Ü 49 0 64 Fos UT 62 
43 Grain °/, de la récolte . 37-25 33.00 32.01 21207 20 CUIR ESS 
À maturité. ! Poids de 1000 grainssecs| 25g 72 21g.21 219.47 218.30 19816 ||‘ 22g.91 
| Récolte ( Grain....| 3213k. 2776k. 2411k. 2a66k. | 21078. | 2378k. 
sèche Paille ....| 5371 5637 5119 6378 1966 || 5495 
à l'hectare. Total ..l 8590 8413 7530 8744 7073 8070 
2° ftésultats des analyses dans 1,000 kilos de matière sèche. 
POLE ae es recu s ss 12k.34 14k.74 11k.54 8k.50 9k.46 | 11k.32 
Acide phosphorique.... 4 29 027 4 22 k 39 4 06 | 4 45 
— sulfurique..,.,... k 79 x 17 4 87 4 14 Ste ET 4 "27 
(CRATEE RE EME 100800 5 25 6 40 0 3 54 | RE 
À floraison. / Magnésie ...,...,,,..... 2 du 1 59 204 1 41 0.45 | 1 63 
POTASS BE eee. te sal L0 Me 16 55 13032 15250 ICOACT NN PES PSS 
SOUDE mere ose 0 81 2 00 1 08 pm) 1 48 4 29 
BRU TRE TIE AE LMOONR 0 75 U 54 L 04 0 54. 0 48 0 67 
SGA ere en retecsel 22 04 12802 29.32 13 76 197148192065 
APOICRE Rens cacre esse 14 90 10 O8 OeTL 125 S 01 | 9 99 
Acide phosphorique.,.., Ses, 4 46 3. 93 3 00 5. 6015783 
AUDE. .» «+ o 53 2.99 3 06 DST OT ||, EP} 
Ci o ATOM DN25 ai Er] > 13 2: 59 2, 980 | 84 
Amaturté Ni eMagnésie ...,.,,.,:.... 1018 L 00 1 94 pois LATE TES 
OLASSO Rs rover nes de > 65 LD) TRS 8 63 00 INT 21 
SEC OM ONE OD26 QM OZ 0 33 0 74 CASE I ANIME 
FLAN EP ANMRRE . 0 68 0 61 0 50 0 55 0 68 0 60 
DICO eee | 12200 D 84 00 EAN) 12509 11 86 
RER cc. + | 120068 AT S2 15 84 132806 16086 16 93 
Acide phosphorique ...,1 7 22 T 76 1. 94: Tes Tu 59 7 68 
— sulfurique ....... 4 68 320 3 417 3 90 JL 3 89 
Dire DUR ER nn a des os 1 Yi 0 64 172 0 «8 EM ML KT) 
Re Mapabsid..... .......|  L 87 10 67 1 62 L 74 1 602 Rae 
D boese...... ...| - 5 56 6 06 6 5 5 97 549 |} 25009 
BONE eee os 60 Oo 04 (M 35 Traces. 0 38 O LS" 019 
Oxyce de fer. .... UD 68 0" 20 0.29 0,22 OMOoO. 0 38 
Le Tr nn D 1 04 1 07 1610 L 04 1 90 


| RICHESSE ÉCARTS |ÉCARTS 0 
| dela richesse 
Minima. Maxima. absolus maxima. 
| NCA SR EE 8.50 14 74 6.24 42:39 
ACABIDDOSDDOTIQUE re 2. ee #,06 “ions tl 12 22.96 
: RS LILI Rene e eee 3,40 4 57 L.4 23,90 
Cana sn ns auteu sd à us 3.54 16.93 13,39 79.09 
MAROC + ere eee sreuwe 0,78 2.21 1.43 64.70 
DOIRES LR er no rire teste mice 10.21 16.56 6.35 38,34 
AADIBIR ren arsanoidoneressesse 7,25 14.90 7600 o1,34 
| Acide phosphorique.....,......., 3.39 4,46 1,07 41,68 
SA SC UITIUPIQUE)- dt rere ñE 2.99 5,09 2.54 45,93 
RE Chaux. iles Ses DORE 56 5.25 2.66 50.66 
MABTÉSIE RES ec. Cecesmd-dee 1.00 1.94 0,94 48.45 
AU ENTER OEE Fr ae 5.65 8.19 3,14, | ,35.72 
BAD ONE bee de der N Tee 13.96 20.68 0,72 32.49 
Acide phosphorique. ..,.... RÉ 7.22 1. 54 ‘4.72 9.07 
! | ER OUI ENPIQUOS. de 17e Dé ent , 3.43 4,68 1.45 24,57 
PDA le era 0.) Chaux. LA. docs... AN CR 1:81 Arles 64.64 
Magnésie ..... sie Bio Micro 1.62 1.87 0,25 43.37 
POLASS EE Re ee On Le 5.49 6,51 1.02 15.66 
| L 


a : 
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moyenne des trois autres récoltes est en effet de 34,08 */, de grain, pendant que celle des 
deux récoltes n° 4 et 5 n’est que de 28,44 °/.: 
L'azote a diminué trois fois sur cinq et augmenté deux fois seulement. L'une de ces aug- 


ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS LA RÉCOLTE ENTIÈRE D'UN HECTARE 


Numéros d'ordre.,.... l 2 3 4 5 MOYENNE 


mme | mener | ss | ns | 


Poids de la récolte sèche..{ 6350k 5855k 4416k 10568k 8123k 7064k 
| Eléments utiles contenus : 


A floraison APCE rec bas ee à . 18k35 | 86k45 53k27 89k82 76k84 76k95 
dans Acide phosphorique .......| 27.24 30 89 19.48 46.41 32.99 31.40 
le même nombre — sulfurique .......... 30 41 24.46 22.48 43.74 28 10 29.84 
de tiges ChAuT, a+ EE 107.50 | 31.38 29.54 | 37.91 28.73 || 47.01 
qu'à maturité. Magnésie ...,.. NANTES DE 13 39 2,31 10.20 15.54 6.31 || 10.95 
Poinsdet 8 sd re 64.83 97.07 61.48 164.72 | 134.49 || 104.52 
SOU ses SAS + MA Coot se 5,14 TEA 4.98 11.63 42.00 || 9,09 
OxvAE Ge ere CR PA 4.76 3.14 4,80 os 70 SU 4.46 
Sie tee ASE RAD ° 1485.03 74.00 . | 195.84 000429%38 M0 0014 131.97 
| Poids de la récolte sèche...|  8690k 8413k 7530k 8744k 7073k 8090k 

Eléments utiles contenus : 
"1 Le ATOUT Hs se blsek ns ait an | 427k99 84k76 68k73 63k64 G0k80 81k18 
Le - Acide phosphorique ...... 29 12 37.41 29.53 32.39 25 93 30.89 
aus le —_ $sulfurique....... Cf 47.50 | 25.16 | 34.32 | 33.67 125.60 || "3325 
nombre detiges | Chaux ...,......,... Poe 45 10 | 27.54 | 38.60 NL 22:68 4" 2113/3100 
constaté. Magnésie ..... PE de 10.14 8.40 | 14.60 | 410.46 8.38 || 10.40 
Potasse 1... dore ipars IN 40308 13.85 55.11 15.13 62.05 62.45 
Soude.,.... de Pre eue : 3.44 1295 2.46 6 50 4.95 5.06 
Oxyde de fer .......... He 5.84 + 5.42 SU 4.79 744 5.33 
SITES eu PRÉ 109.04 49.08 66.96 | 168.43 154.67 || 109.63 
Poids de la récolte sèche .,|[  3213k 2716k 2411k 2366k 2107k |! 2574k 

Éléments uliles contenus : 
AEDIC Sr ares .+| 66k44 49k47 38k43 33 03 34k 48 44k37 
Acide phosphorique ...,... 23 20 21.54 19.14 18.64 16-00 19,70 
Dans «=, Péuliuriquefx. vs last 10.98 8.37 9.24 7.23 10.47 
le grain seul. | Chaux ....….. LAPS 2 AR Ve 5.81 1.78 4.15 1.61 1.36 2.94 
MOSMÉSIO deco 6 O1 4.61% 3.90 LA à 54 4 45 
POfASSE Se ce ss les 17.86 16.82 15.69 14.12 11.57 445,21 
Sondes: MR LI de 0.13 0.98 Traces 0.91 0.87 0.48 
Oxyde dé fer... 720 et 2.18 0,56 0.70 0.52 1.05 1.00 
DICO Ne Mrs en ei 16.99% |21,2:88 2.46 2.60 #.19 5,42 

| 


ORAISON ET LA MATURITÉ 


MOUVEMENT DES ÉLÉMENTS UTILES ENTRE LA EL 


s | f 
Numéros d'ordre..... RP. À 3 en n À 2 3 4 5 | MOYENNE | 


PL M à floraison| 6350k | 5865k | 4116k | 10568k | 8423k || 7064k 
Madère sons Chr 2 ES { à maturitél soo0 | 843 | 7530 | 47440 | 30730] 8090 
Fe { à floraison] 78k35 | 86ka5 | 55k27 | 80k82 | 76k84 || 76k05 

Bar sr eus e ed dupe Là maturité] 127.99 | 84.76 | 68-73 | 63.64 | 60 80 || 148 
“ Ÿ : à tloraison| 27-24 30.89 19.48 46.41 32-99 || 31-24 
AIS LAGPERATMRAR Fe, Le RE {à mauritel 2912 | 37:47 | 20.53 | 32.30 | 25.03 ||"30.89 

LÉ ARE à floraison! 30,40 24.46 22.48 43.74 28.10 29.84 

SN Rd MA NS { à moturitél 27:50 | 25.16 | 34:32. | 33.67 | 25.60 | 33.25 

Chônr { à floraison| 107.50 31.38 29.54 37.91 28.173 47.01 

ee mr tfres {EL S mataeites 45.10 27.54 Et 22.68 21.13 [PRO 

| à floraison| 13.39 9.31 | 10.2 15.54 6.31 || 140.95 

Magnésie ....... AE Footer { à rotor tél UNE SZ 14.60 10.46 8.38 10 49 

péisèse { à floraison| 64.83 97.07 61.48 164.72 134.49 104.52 

DCE) SEEN ES à: +Ù à maturitél 45-53 | 73.85 | ‘55.11 | "95:73, 1002-05 |NO2ES 

coude { à flormson| 5.14 | 41.71 1.98 | 1163 | 12.00 9.09 

donnés stone res t à maturité 3.44 7.93 %: 6,50 A 5.06 

à floraison 4,76 3.14 4. 5:70 .91 4.46 

Oxyde de fer......s........osef À Maturitél 5.82 | 5:42 | 3.77 | 470 | 741 | M515 
silice [é floraison! 445.03 | 74.00 | 135.34 | 445.38 | 160.11 || 131.97 UP 

nessessessessserseresseees] à maturité| 109.01 | 49 08 | 66.96 | 168.43 | 154.67 || 109.63 « 
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mentations est très forte (n° 1;,et l’autre assez légère (n°3). Il est donc évident que, pour le seigle 
comme pour le blé, l'azote peut augmenter ou diminuer suivant les influences climatériques. 

L’acide phosphorique n'a diminué que deux fois sur cinq et donne lieu, par conséquent, 
aux mêmes remarques que l'azote. 

L'acide sulfurique a diminué deux fois et augmenté fortement deux fois seulement, coïnci- 
dant avec les cas d'augmentation de l'azote. Il est à remarquer que ces deux récoltes n°s1 et 3 
proviennent d’un même sol très calcaire, et probablement riche en sulfate de chaux. Il est bien 
probable qu'une partie de l'azote absorbé entre Ia floraison et la maturité a été puisée dans 
le sol à l’état de sulfate d’ammoniaque ; d’où l'augmentation simultanée de l’acide sulfurique 
et de l'azote. Dans la terre siliceuse de Sologne (n°2), l'acide sulfurique est resté sensible- 
ment stationnaire. 

La chaux à diminué quatre fois sur cinq, la magnésie trois fois. Quant à la potasse, elle a 
toujours diminué, absolument comme nous l'avons constaté pour le blé, et certainement pour 
les mêmes raisons. La soude à toujours diminué. 

L'oxyde de fer n’a diminué que deux fois et de quantités assez faibles, tandis qu'il a, au 
contraire, augmenté dans certaines récoltes de quantités relativement importantes, Mais ici, 
comme pour le blé, il peut évidemment y avoir des surcharges accidentelles. 

La silice a diminué dans tous les cas. 


POURCENTAGES DES QUANTITÉS DE CHAQUE ÉLÉMENT 
AYANT SERVI A LA FORMATION DU GRAIN 


| 


Numéros d’ordre.,..., 1 2 3 & 5 MOYENNE 
RS | EEE a PR PRE CREER SCENE EE 

Quantité maxima........., 127k99 86k45 68k73 89k82 76k84 89k96 
POUR. Se de on « MARÉES Tan. ...,....,... 66.44 49.47 38.43 33.03 34.48 44.37 
{ o/, dans le grain... :!!!: 51.91 | 57.22 | 55.94 | 3677 | 4487 || 49.34 
: MOOuantilé Maxima... ,.,..; 29.12 S7.41 29.53 46.41 22,99 35.10 
ere, puorais À Date Le "TUNIS 23.20 | 21.54 | 49.14 | 18.64 | 16.00 || 19.70 
AFS _e/, dans le grain........., 79.66 57.48 64,81 0.16 48,50 56.12 
À Quantité maxima........., 47.50 25.16 34.32 43,74 28.10 39.76 
— sulfurique. Dans le grain... ... rie 45 01 10.98 8.37 9 24 7.23 10:47 
PL UHNSle SreIn  ..-.. 1... 31.66 43.64 24.39 21,12 25.18 28.44 
\ Quantité maxima....... ..| 107.50 31.38 38,60 37.91 28.73 48.82 
DRATX 0, .- »---Datis le rain .,.…., de 5.81 1.78 4,15 1,61 1.36 2.94 
bof dans le grain 5.40 5.67 | 10.75 4.25 2,73 6.02 
é Quantité maxima .,....... 3.39 9.31 14.60 15.54 8.38 12 24 
Magnésie ,....,. Panne era. 201.1: 6.0) 4.64 3.90 4.11 3.04 4,45 
°/e dans le grain....,..,.. 44.89 49,84 26.71 26.45 42,12 36,39 
Quantité maxima ......... 64.83 97.07 61.48 164,72 134.49 104.52 
Polosee.. Dans le grain .....,.... 17.86 16.82 15.69 14.12 11.57 11521 
»/s dans le grain... .....,! 97,55 17,33 29.52 8.57 8.60 16.75 
Ouautitémaximea....,.…. 5.14 172 4.98 11.63 12.00 ! 9.09 
PONS. ce. MR TO BTRÎ à eus a a à 0.13 0.98 | Traces 0,91 DKa7 AN UTAS 
Pdens le grain ......, .. 2.53 8.37 0.00 120? 3.08 || 5.28 
| Quantité maxima ......... 5.84 p.12 4.80 5.70 744 0,74 
Oxyde de fer ...{ Dans le grain... AD 2.18 0,56 0.70 0,52 1.05 1.00 
, Sa dans-le grain... 37.32 10.94 14.58 9.12 14,76 101 
‘ Quantité maxima ....,,... 145.03 74.00 135.34 145,38 160,41 131.97 
OPEN à Dans ie grain... ...,..)... 16.99 2.88 2.46 2.60 2,09 5.42 
Madans/le grain......,... tout 3.89 1.82 1.79 1.30 4.11 

| 


En résumé, sur 100 kilogr. de chaque élément absorbés par les seigles de belle venue, il 
en passe dans le grain les proportions suivantes : 


Au minimum. 


nn] 


Acide phosphorique....... 40k.16 
LESC SRI 
Magnésie.,,.., 


Acide sulfurique . 
Oxyde de fer... 
Potasse 
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On voit que, pour les quatre éléments les plus importants : acide phosphorique, azote, 
magnésie et acide sulfurique, le classement est le même que pour les blés, maïs avec une 
différence d’intensité bien marquée. Pour le seigle, la migration des éléments essentiels à la 
formation du grain est, environ, de 10 °/, plus faible que pour le blé. Cela tient, sans doute, à 
la rapidité de sa maturation, qui ne lui laisse pas le lemps de faire passer dans le grain, 
ou, autrement dit, d'utiliser une aussi forte proportion des éléments absorbés avant la flo- 
raison. C'est, bien probablement, à cette particularité qu'est due la faiblesse relative des ré- 
coltes de seigle. 

L'oxyde de fer qui, pour le blé, n’oceupe que le 7 rang et parait, par conséquent, très se- 
condaire, vient ici au 5° rang,avec une migration relativementtrès élevée.A propos des augmen- 
tations de l'oxyde de fer entre la floraison et la maturité, nous avons émis un doute appuyé 
sur la possibilité de surcharges extérieures. Mais Le grain étant la partie de la plante la moins 
exposée aux poussières provenant du sol, puisqu'il reste enveloppé dans les glumes jusqu'au 
moment du dépiquage, nous sommes bien forcé d'admettre que, pour le seigle, Poxyde de 
fer a une importance beaucoup plus grande que pour le blé, bien qu'à floraison, comme à 
maturité, le séigle entier en contienne moins que le blé. Le grain, au contraire, en est plus 
chargé que le grain de blé, puisque nous ÿ en avons trouvé,en moyenne,0,38°0/,,au lieu de 0,18. 

La potasse, qui occupe le 5° rang pour le blé, ne vient qu'au sixième pour le seigle, mais 
avec un taux de migration plus élevé : 47,51, en moyenne, au lieu de 13,60. Ge n'est pas que 
la potasse soit absorbée en plus grande quantité par le seigle que par le blé. On en trouve, au 
contraire, moins dans le seigle à floraison, que dans le blé au même âge. Mais ensuite le seigle 
en laisse moins perdre, et en retient plus à maturité, et même dans son grain. 

Comme pour le blé, la chaux vient après la potasse, mais avec une importance encore 
moindre. La soude n’est pas plus importante pour le seigle que pour le blé. 

Quant à la silice, le grain de seigle en contient, en moyenne, trois fois plus que le grain de 
blé. et son taux de migration est aussi beaucoup plus élevé. Mais il est à remarquer qu'à cet 
égard notre récolte de seigle n° 1 parait tout à fait exceptionnelle. Le grain de cette récolte 
contient en effet 5,29 »/, de silice, pendant que les quatre autres grains analysés n en contien: 
nent que de 4,02 à 1,10 et, en moyenne, 1,05. Le taux de migration du n°14 est de 11.71 °/,, 
tandis qu'il n'est que de 1,30 à 3 89 pour les 4 autres récoltes, dont la migration moyenne 
n’est que de 2.20 °/.. 

En somme, il résulte de tous ces chiffres, que le seigle utilise moins bien que le blé les 
éléments les plus essentiels (acide phosphorique, azote et magnésie) et sensiblement mieux 
les éléments accessoires, notamment l'oxyde de fer et la potasse. 


Exigences de la production du scigle, 


Pour fixer les exigences de la production du seigle en partant des données précédentes, 
nous prendrons en considération une récolte, à l’hectare, de 30 hectolitres de grain dont le 
poids est de 2,220 kilogr. ainsi que nous l'avonsdit plus haut. Cette récolte, se décompose ainsi: 

A l'état normal. A l'état sec. 


Grain: 2220 k. 1887 k. 
Paille..." 4635 3940 
6855 5827 


En procédant comme nous l'avons fait pour les blés, nous arrivons a fixer, ainsi qu'il suit, 
les exigences d'une semblable récolte : 


À D 0/1 PAC D RE PRE D POSER 


Minimum. Maxitnium. Moyenne. 
RSR DRE REIN SIN SE EME Ce I 
Acide phosphorique....., 17k.10 37k.30 27k.20 
AZOtE Res rt RER 46 04 15 62 60 83 
Magnésié.......,. 5.01%. 6 13 13 34 9 73 
Acide sulfurique. ...,. .. 14 83 LAB 2x Me D) 
Oxyde de fer. sus 100 14 04 7 52 
Potasse MAT 19 92 15 06 47 94 
Chaus 2, cerner 41» 23 80 35 35 79 
DOUÉ. serum 5 - 69 s'TUS 5 90 
SICELS TL - ete 51:26 131 90 91 58 


Les sept premiers éléments sont calculés d’après les exigences du grain, et en tenan 
compte des migrations maxima et minima. Les deux derniers sont calculés d’après la compo 
sition de la plante entière, leur intervention dans la formation du grain étant très faible, e 
leur utilité pour cette formation restant même douteuse. 

Pour la soude, nous devons déterminer l'exigence maxima au moyen de notre récolte n° 
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qui en est le plus chargée, et l’exigence minima au moyen de notre récolte n° 3 qui, au con- 
traire, en contient le moins, ce qui nous conduit à un maximum de 8 kil. 42, et un minimum 
de 3 kil. 69, soit en moyenne 5 kil. 90. 


Pour la silice,ce sont nos récoltes n°2 et 5 qui nous conduisent à un minimumde 51 kil.26, 
et un maximum de 131 kil.90, donnant une moyenne de 91 kil. 58. 


COMPOSITION TYPE DU SEIGLE A FLORAISON 


Pour 1 d’acide|Pour 1,000 kil, 
d 


e 
phosphorique.|plantes sèches. 


Acide phosphorique...,... 4 4,67 
ent le vu 2,25 10,51 
Magnésie.........,1. UC 0.36 1.68 
Acide sulfurique .,.,, .,.. 1.04 4.85 
VRIOé fer. ..2,200.7: 0.28 4931 
NI Er ini At Aro 8.26 
dore une : 1.69 7.89 
LSOUTE SRE" 0.22 1.03 
LS RE er Ed 3.37 15.74 


ÉPUISEMENT DU SOL PAR UNE RÉCOLTE DE SEIGLE DE 30 HECTOLITRES DE GRAIN 


1 
Pailleet grain.| Grain seul. 


Acide phosphorique....... 22k.32 
Azote 58 
ÉNANC EEE PRTARE fl 
ACIMÉSUIIArIqUENERS 22 
Oxyde de fer 3 
Potasse 


ES PRO A ETS . 


L’Avoine,. 


Après Le blé et le seigle, qui sont surtout employés à l'alimentation humaine, la céréale la 
plus importante est l’avôine, qui intervient si utilement dans la nourriture des animaux, et 
particulièrement du cheval, Sans avoir poussé aussi loin l'étude de l'avoine que celle du blé, 
nous possédons cependant des documents suffisants pour en établir la statique chimique dans 
de bonnes conditions. 

Dans notre dossier de l'avoine,nous trouvons 17 analyses répétées à floraison et à maturité, 
sur des récoltes dont le rendement en grain sec a varié de 919 kilogr. à 5,037 kilogr. Nous 
n’utiliserons, pour fixer les exigences de l'avoine, que les analyses des cinq plus fortes récoltes 
qui dépassent toutes 4,000 kilogr. de grain sec à l'hectare, et doivent, par conséquent, être 
considérées comme des récoltes maxima. Les n° 1, 2, 3 et 4 proviennent des cultures d’Arcy 
en 4882 ; le n° à provient de la ferme de Minpaincien en 1881. On trouvera dans les tableaux 
suivants (pages 898, 899), toutes les données numériques recueillies, et correspondant exacte- 
ment à celles que nous avons précédemment fait connaitre pour les blés et pour le seigle. 

Le poids de matière sèche produite à augmenté jusqu'à la maturité pour tous les types 
examinés. L’azote a augmenté trois fois sur cinq, et diminué deux fois seulement. 

L'acide phosphorique a sensiblement diminué une seule fois au ne 2. Il est resté station- 
naire au n° 1, et a augmenté pour les trois autres types. L'acide sulfurique a diminué deux 
fois seulement. La chaux a diminué deux fois et augmenté trois fois. La magnésie n’a aug- 
menté que deux fois seulement. 

Trois fois la potasse a diminué, comme pour les blés et les seigles, mais dans de moindres 
proportions, et deux fois elle a augmenté, ce qui ne s’est produit ni pour les blés, ni pour 
les seigles. Il semble en résulter que la potasse a plus d'importance pour l’avoine que pour les 
céréales précédemment examinées. 

La soude a diminué seulement pour notre récolte n° 4, qui est précisément celle où la 
potasse a augmenté. Pour toutes les autres, elle a augmenté,ce qui montre qu'une assez forte 
proportion d'azote a été absorbée à l’état de nitrate de soude. Gela se comprend aisément, 


636e Livraison. — 4e Série, — Décembre 1894. 51 
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toutes ces avoines ayant reçu ce sel comme engrais, et l'avoine végétant trop vite pour laisser. 
au nitrate de soude le temps de se transformer en nitrate de potasse dans le sol. 

On remarquera d’ailleurs, que les quantités absolues de soude contenues dans nos récoltes» 
d'avoine, sont beaucoup plus élevées que pour les blés et les seigles, ce qui semble indiquer 
que l’avoine accepte plus facilement la soude que les céréales précédemment étudiées. 

L'oxyde de fer diminue deux fois, et augmente les trois autres, et ses mouvements ont une 
grande amplitude. La silice a augmenté dans tous les cas. 

Comme pour les blés et les seigles, les écarts de composition des avoines sont très accen- 
tués, bien que tous les nombres que nous donnons ici ne se rapportent qu'aux avoines de 
printemps. Ces écarts prendraient bien pr..bablement une importance plus grande encore, si 
nous faisions intervenir des avoines d’hiver qui sont cultivées dans le centre et dans le midi 
de la France (voir les deux tableaux de la page 900). 

En résumé, sur 100 kilogr. de chaque élément absorbé par les avoines de belle venue, il. 
en passe dans le grain les proportions suivantes (voir le tableau de tête de la page 901) : | 

Ce sont toujours l'acide phosphorique, l'azote, la magnésie, et l'acide sulfurique, qui 
tiennent les quatre premiers rangs, comme pour les blés et Les seigles. Mais tandis que, pour 
le seigle, l’acide phosphorique paraît un peu moins important que pour le blé, pour l'avoine, 
il l'est, au contraire, davantage. | 

La migration moyenne de l'acide phosphorique étant, en effet, pour les blés, de 67,21 à 
67,87 /o, elle tombe à 56,12 °/, pour le seigle, et se relève à 76,40 °/, pour les avoines. Il en« 


Numéros d'ordre...... Li MOYENNE 
RES | 
lo Données culturales recueillies. 
Tiges au mètre carré...,,, 749 590 645 580 552 623 
A floraison. Tige moyenne sèche ..,....| 02919 As114 12169 1g205 18092 18100 
Matière sèche à l’hectare...| 6865k 6573 7541k 4924k 6028k 6386k 
Tiges au mètre carré,..,,.|-+ 840 787 569 66 4132 646 
Tige moyenne sèche.,.....| 18405 1g478 25020 18777 22363 15808 
Grain sec par tige .,....... 0.600 0.638 0.771 0.700 0.943 0 730 
Grain o/, de la récolte ...,.| 42,69 43.18 38,17 39.37 39.92 10.66 
A maturité. Poids de 1,000 grains secs.| 18590 19:26 19554 24978 21e16 20:73 
Récolte GTR ee) MOUSE 5027k 4357k 4241k 4076k 4518k 
sèche Paille®"..,..1156760 6615 7057 6530 6134 6619 
à l'hectare. | Total.…..| 11797 11642 | 41414 | 10774 10210 11467 
2 Résultats des analyses de 1,000 kilos de matière sèche. 
AIDER Ce orcarne ren ste nes AE 23k42 15k44 18k42 10k76 17k57 
Acide phosphorique ....... 6.83 6.86 6.98 5.26 4.92 6.17 
— sulfurique ,......,..| 10.18 11.58 6.84 5.87 5.69 1.93 
ORAUXE hosp re che ra 6.42 1.48 5,52 5,47 4 50 5 88 
A floraison. Mapniésie ein te- rh 2.83 3,931 2.72 2,15 2.29 2,66 
POLBSSC enr M AN AA A PR 022 23.95 29.45 22,60 16.40 24732 
SOUUR Er reeR PEUR 7 82 2.10 SD 3,21 6.77 4.81 
Oxyue de fer. 26. . 3.87 0.61 0,41 2.46 1.94 1.86 
EEE IR ere EM: 49.87 13.84 24.70 15.99 22.08 19.22 
| Abote ils EAREIPA ESRI TS 12.84 11.30 11 03 11.56 12508 
Acide phosphorique ....... 4,39 à 39 4.66 3.18 4.26 4.29 
— sulfurique ...,.....e 5.67 4,53 4.64 4,72 4,71 4.85 
CHAUX Lie Perrin Fort 3,08 3.35 4,08 4.65 3.52 3.14 
A maturité. Magnets Lena 1.60 1.35 4,54 1.78 1.62 1291 
Potasso it AU, Si CN 12,82 13,50 12.98 12.74 8 13 11.93 
Sotieie °F ein “tite 1.87 RON 2.81 2.42 2.68 2.54 
Oxyde de fer... ... + ess. 0.23 0.63 0.43 0.19 .2.44 0.78 
RACE D'onscer sole ioert 12.96 48,25 30.73 14.88 12.49 18.60 
MASOLE | Lee ss cocire 20.86 20.02 18 60 18.86 18.72 19.4 
Acide phosphorique ....... 8.71 8.27 8.86 1.67 8.67 8,44 
RS LUPUTIQRE PPheeee 5.60 5.03 4,22 4.98 4,29 4.82 
CHAUX AL CE URENE SAR An 4.25 1767 1.75 2,52 1.44 ASE 
Dansle grain seul.{ Magnésie. ........ [HAE 1.90 2 49 5 
PAPotabse LL 55. ostO ter ee 5.24 4.21 
BOT RAN RRS en 0.32 0.17 
FOX Yade Ter 44e 1 NU 08 0.51 
SIC PAR NIE des de CMS 10,58 13.49 
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ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS LA RÉCOLTE ENTIÈRE D'UN HECTARE 


Numéros d'ordre... .. 1 2 s 4 | 5 | MOYENNE 


Poids de la récolte sèche ...[  7694k 8972k 6605k 1302k | ATATK || 7058k 


Eléments utiles contenus : | 


A naéaison Add ne Dee: 152k65 | 210k12 1 401.98 | 134k50 50k74 || 130k00 
spas Acide phosphorique ...,.,.| 52.55 61 55 46.10 38.41 23.21 || 44.36 
TT b mpeulfurique 4.646506: 18.32: | 103.89 45,18 39.24 26 84 58 69 
an... 419.38 67.11 36.46 39.94 21 23 412.82 
de tiges Mhpnésis, 7. ce. Aa. TT |. 29.50. 1.17.06 | 43.10. | in:80 || 49.06 
qu'a maturité. | pofasse,. 111111 1111, 109.33 | 214.88 | 192:59 | 165.03 | 76.35 || 159.02 | 
LT PR CREER CASE TE, 2429 23.58 23.44 30.93 || 32.47 
DEA Helen. Leiden: 29,77 5.45 2,69 13.96 9,15 || 13.20 
re 141.26 | 124,17 | 163,14 | 116.75 | 105.28 || 130.12 


Poids dela récolte sèche... ,l  11797k 11642k AT 41 4k 10771k 10210k || 11167k 


Eléments uliles contenus : 


POLAR rs due à alu. ..... | 163k18 149k30 128k46 118k64 118k02 || 135k58 

A maturité Acide phosphorique ....... 52.32 50.62 53.00 40.56 43,49 || 48.00 
dans PRSulinrique ........ « 01700 02.173 52.97 50-85 48.09 54 33 
(MONDE ELISA NANX.. à sh oooeou e 36.66 39-04 46.43 49,94 35.93 41.60 
constaté. Magnésies., ….. AP ODT 00 19.10 15° 69 17.21 19.10 16.54 41053 
IMÉDEISSO NN. ee 4 à re. sh Dients 146.86 156.95 147.57 136.96 83.00 134 27 

SOMME RS en me see de 22.20 33.19 32.05 25124 TD T 30.34 

HER QT SCANS Ha 2 1.26 4.86 2.02 24.91 8 36 

SIC Pete lire 154.29 258.72 349.57 160.02 124,45 209.41 


Poids de la récolte sèche ....| 5037 5027k 4357k 4241k 4076k 4548k 


Eléments utiles contenus : 


ec anéo ns 105k07 | 100k62 81k04 79k98 76k28 || 88k60 

Acide phosphorique ... ...| 4387 | 41.56 | 38.60 | 32.53 | 35.33 | 38 38 

k — Sulfurique .......... 28.20 25.928 18.39 22.12 17.47 2220 

Dans le grain seul! Chaux ....... . ..........| 6.30 1 89 1.63 | 10.69 SRG 67 
APTE ere cccse TO 9:57 11,00 het 7-93 9.25 || 9.09 

Pofasse 4. .....… LE rabe 26.39 21.15 4x,65 19.21 11,93 19 47 

DR nn. 1... l0 Lt 0.85 0.22 2.59 3:58 0) 0 4077 

Oxyde de TER More 0.40 2,56 1 83 0.98 3.94 || 1,94 

SLIGOEME ss eo 6 sites lner09 29. 67.81 89,24 48.94 10:81" 6602 


MOUVEMENT DES ÉLÉMENTS UTILES ENTRE LA FLORAISON ET LA MATURITÉ 


DUO OPA EE, 4 eo ce o oûn 1 2 3 4 5 MOYENNE 


à floraison! 7694k 8972k 6605k 1302k 4717k 7058k 


Matière sèche à l'hectare...…. maturité! 14797 | 11642 | 41444 | 10771 10210 || 11167 


floraison! 152k65 210k12 101k98 134.50 50k74 130k00 
Azote......... .............. maturité| 163.48 | 149.30 | 128.46 | 118.64 | 118.02 || 135.58 
floraison| 52 55 61.55 46.10 38.41 23.91 14.36 
Acide phosphorique maturité| 52,32 50.62 53.00 10.86 2,49 48.00 
à floraison! 78.32 103.89 45.18 39.21 26 84 58.69 


maturité! 67.00 5278 52.97 50.85 48.09 54,33 
à floraison! 49.38 67 11 36.16 39,94 21:23 49.82 
maturité! 36.66 39.04 46.43 49,94 35.93 41 60 
à floraison| 21.77 29 70 17,96 15.10 10.80 19.06 
maturité| 19.10 215,09 IE 19.10 16.54 17253 
floraison| 109.33 211.88 194.52 165,02 16.35 152 02 
maturité! 146,86 156.95 TETE 136 96 83 00 134,97 


CREUSE LOSC ASE 
MARDÉME saone RER 


Ke 
{: 
re( 
— sulfurique ...,..,°...... {$ 
É 
{ 
a 


POASSB 455. ce 0 1 


ns enr 


Son à floraison! 60.17 24.22 23.58 23.44 40.93 32.47 

RU Chen een s ain à ie és: { à maturitél 22 30 93 19 32 05 25 99 37 57 30 34 
: { à floraison| 29.77 5.45 2,69 18.96 945 13.20 

Dom... S'REPENL {a maturité| 2.77 | 796 | 4:a6 | 202 | : 


Silice ; { à floraison 


14026 |412417 | 463.44 | 416.15 
à maturité| 154 


î il 
.29 258.72 349.57 160 02 124. 


est de même de l'azote, mais à un moindre degré. Quant à la magnésie, son maximum d'im- 
portance reste au blé, pour lequel elle présente une migration moyenne de 46,80 °/,, tandis 
qu'elle n’est que de 36,35 °/, pour le seigle, et de 43,26 °/, pour l'avoine. 

Nous avons constaté déjà que la potasse parait avoir plus d'importance pour l’avoine que 
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pour le blé, bien que l’avoine se montre plus disposée que le blé à la remplacer partiellement 
par de la soude. Cependant, son passage dans le grain se trouve exprimé par un pourcentage . 
inférieur à ceux du seigle et du blé de printemps, et peu supérieur à celui du blé d'hiver. Si 
donc la potasse est plus nécessaire à l'avoine, c’est moins pour la formation du grain que pour 
le développement de la tige et des feuilles. 

Nous pouvons en dire autant de la soude, qui a été absorbée plus largement par l'avoine 
que par les autres céréales, et qui,cependant, n’a passé dans le grain que pour une très faible 


ÉCARTS DE COMPOSITION DES AVOINES 


RICHESSE ÉCARTS ÉCARTS 0 


de la richesse 


Minima Maxima absolus maxima 


A floraison. 


/ 
A maturité. 


© Magnèsie ......... PR 
Potasde. KL .1e ALTO 


Dans le grain. 


Acide phosphorique ,...... 
— sulfurique, 

Chaux , 

Magnésie ..,., ire se: 

Potasse. ee SDS Das sc 


Acide phosphorique 
—MSUUTIQUE,:..0..3 
Chout, ORNE TS te 


AZDIBe nes TR over THAT 

Acide phosphorique .. . .. 
— sulfurique.......... 

Chang, 40e 0 

Magnésie 

Potasse 


23.42 
6,98 
11,58 
7.48 
3.31 
29.45 


13.73 
4.66 
5,67 
4,65 
1.78 

13.50 


20.86 
8,86 
5,060 


2.52, 


2.21 
5,24 


12.66 
2.06 
6.21 
2.98 
1.16 

15,24 


2,170 
1.88 
1,14 
US 
0,43 
5.37 


2.26 
1:19 
1.48 
4 721 
0,50 
2.31 


Numéros d’ordre.,....,,.:.: 1 2 3 4 5 jun 
RES ER D AURONT FRS ERP | (RME TESTER DE nn Rss | ne 
Quantité maxima..| 163k48 210k12 128k46 134k50 118k02 150k91 
AzZOte:®,.... °..1\0Dansile grain... 105.07 100.62 81.04% 19.98 16,28 88.60 
{ 2/0 dans le grain..| 64.27 41.89 63.12 59.46 64.63 58.71 
Quantité maxima... 52.55 61,55 53.00 40,56 43.49 50.23 
Acide phosphorique.| Dans le grain... 43.87 41.56 38.60 32.53 35,33 38.38 
0/0 dans le grain..| 83,43 67.52 72.83 80.26 81.24 76.40 
Quantité maxima.. 18.92 103.89 52.97 50.85 48.09 66.82 
Acide sulfurique...,{ Dans le grain... 28.20 25.28 18.39 22,12 17.47 22,29 
°/, dans le grain.. 36,00 24,33 34.72 43,50 36.33 33.36 
Quantité maxima.…. 49.38 67.11 46,43 49,91 35.93 49.76 
Chaux. A2 0 Dans le grain..... 6,30 7.89 1.63 10.69 5.86 7.67 
°/o dans le grain..| 12.76 11,75 16.43 21.40 16.31 15.41 
\ Quantité maxima.. LAIT 29,70 17.96 19:10 16.54 21.01 
Magnésie....... ... Dans le grain,..., 9.57 11.00 re TEX 1:93 9/25 9,09 
| °/, dans le grain..| 43.96 37.04 42,93 41.52 55.92 43.26 
Quantité maxima..| 116,86 214.88 194,52 165.03 83,00 || 160.86 
Potassec 2-72 Dans le grain... 26.39 21,15 18.65 19.21 11.93 19.47 | 
°/, dans le grain... 17297 9,84 9.59 11.64 14.37 12.10 
Quantité maxima.. 60,17 33.19 32.05 25.99 31.51 37.94 + (1 
Soude:, 47288." .4 Dans le grain ..... 1,61 0.85 0 22 2,59 3.58 4,710 
°/, dans le grain. 2.67 25 0.69 9,96 9.53 4,67 | 
Quantrté maxima., DOR IT 1.26 4.86 18.96 24.94 17.15% 
Oxyde de fers... Dans le grain...., 0.40 2,56 1.83 0.98 3,91 1.94 
d /, dans le grain. 1.34 35.26 37.65 5.17 15,69 11,31 
Quantité maxima..| 154.29 258.72 349.57 160.02 124,95 209.37, M 
SiliCe Re Dans le grain..... i 53.29 67.81 + 89.24 | :° 48,94 70.81 66.02 
°/, dans le grain.. 34.54 26,21 25.53 30.58 56.99 91,58 0 
, | 
E in 12 | 


POURCENTAGES DES QUANTITÉS DE CHAQUE ÉLÉMENT 
(AYANT SERVI A LA FORMATION DU GRAIN 


54.05 
29,51 
53.63 
39.84 
35.04 
51,75 


19.66 
40.34 
20,16 
33.76 
21.49 
39.04 


10,83 
13.43 
26.43 
50,40 
22.02 
44,08 
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Au minimum,|Au maximum.| En moyenne. 


Acide phosphorique...... 


AZOIOE 0 « RE AR nat 
Magnésie..0..:.11 7.006406 
Acide sulfurique...,..,... 
SCOR ARENA Site 
Chaux... ARE sous 
POfASSE rs... soc 
Oxyde de fer............ 
SOU eee ShAOHAOE 


proportion, ce qui montre bien que son rôle s’est borné, comme nous l'avons précédemment 
indiqué, au transport de l'azote nitrique au sein du végétal, 

Le rang élevé qu’occupe la silice pourrait paraîtrefsurprenant, si l'on ne tenait compte de 
la persistance sur le grain d'avoine, des glumes qui sont très chargées de silice. Si le grain de 
l'avoine était nu comme celui du blé, il est bien certain que la silice ne s’y trouverait qu’en 
très faible quantité. 

C’est bien probablement à la même raison qu'est due l'importance relative de la chaux, 
beaucoup plus grande pour l’avoine que pour les blés et le seigle, puisque sa migration est, 
en moyenne, de 15,41 */,, tandis qu'elle n'est que de 7,87 pour les blés d'hiver, 7,14, pour les 
blés de printemps, et 6,02, pour le seigle. 

L'oxyde de fer, qui occupe le 7° rang avec une migration moyenne de 11,13 °/, inférieure 
à celle du seigle, mais supérieure à celle du blé, semblerait avoir pour l’avoine une certaine 
importance. Mais il est à remarquer que, pour l’avoine, la migration minima n'est que de 
1,34 °/,, tandis qu’elle est de 9,12 pour le seigle. Si nous observons, en outre, que c’est notre 
meilleure récolte de seigle (n° 1) qui donne le grain le plus riche en oxyde de fer, tandis que 
c’est, au contraire, notre plus faible récolte d'avoine qui donne la richesse maxima, nous 
devrons en conclure, qu’en réalité l'oxyde de fer est beaucoup moins important pour l'avoine 
que pour le seigle. 


Exigences de la production de lavoine. 


On considère généralement comme très bonne, une récolte de 50 hectolitres d'avoine à 
l'hectare, avec un poids de 50 kilogr. l'hectolitre, soit 2,500 kilogr. pour le poids total du 
grain récolté. D'après les données indiquées ci-dessus, le grain doit entrer pour 40,66 °/, en 
moyenne, dans la récolte qui doit ètre, par conséquent, de 6,148 kilogr. Le grain et la paille 
contiennent en moyenne 14 °/ d'humidité. La récolte se trouve donc exprimée par les nombres 


suivants . 
A l'état normal. A l’état sec. 


Grain..... 2500 k. 2150 k. 
Paille, .... 3648 3138 
Totale 6148 5288 


En procédant à l'égard de cette récolte comme nous l'avons fait pour les blés et pour les 
seigles, on arrive à préciser, de la manière suivante, les quantités d'éléments utiles nécessaires 
à sa formation : 


EXIGENCES D'UNE RÉCOLTE DE 50 HECTOLITRES D'AVOINE 


MinimA. Maxima. Moyennes. 


Acide phosphorique, 
MUR rs nie srupes. 
Magnésie.... .. 


Acide sulfurique.... .... 
BIC + see: s ee » sie 
Oxyde de fer . 


Potasse 
MSQUACSER ER ARRET 


a 
La récolte sera d'autant mieux assurée, que sa composition, à l'époque de la floraison, 
sera plus voisine de celle qui résulte de ces exigences moyennes, ainsi que nous la faisons 
ressortir dans letableau suivant, page 902. Mais il doit être bien entendu, comme nous l’avonsdit 


pour les blés, que cette composition n’est pas rigoureusement nécessaire, puisque la plante peut 
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continuer à absorber certains éléments entre la floraison et la maturité,si les conditions clima- 
tériques le lui permettent, et si la terre en est suffisamment pourvue, 


COMPOSITION TYPE DE L'AVOINE A FLORAISON 


Pour { d’acide|Pour 1.000 kil. 
d 


e 
phosphorique.|plantes sèches. 


Acide phosphorique......, 1.00 6,17 
MDI ire en Se 3.26 20.11 
Magnésie. 42, 0.39 2.40 
ACIU SUITUTIQUE..,- 0 0 1.47 9.06 
SINRC se NET MAMIE 4.75 29.31 
Oxydesde for. ALL ERA 0.33 2,04 
COBUX. LE une ms OETÈ 1.31 8.08 
POIDS arcs are 3.19 19.68 
DOUÉ ET En et 6.83 


Paille et grain.| Grain seul. 
a D 
Acide phosphorique....... 22k.68 18k.15 
HE PAUUOMAE VO SE Me 63 56 41 73 
MSETÉRIO er re eee > 8 30 4 30 
Acide sulfurique..,...,... 25 64 10 36 
NICE es EAN -R Bo 102 64 31 58 
Ov UeTER sen 4 12 0 95 
TE NP PR A 19 78 3 67 
POLE rstenrirs eee 63 08 9712 
RONA res one 13 43 0 88 
a 
L’'Orge 


L'orge est la moins importante de nos céréales. Elle est beaucoup plus cultivée en Angle- 
terre et en Allemagne que cheznous. Elle mérite cependant une sérieuse attention, surtout à 
cause de sa croissance très rapide, qui permet au cultivateur d'en faire usage, pour utiliser la 
préparation d’une terre sur laquelle le blé a été détruit par un hiver trop rigoureux. Elle est 
aussi très utile pour couvrir une semaille de luzerne ou de trèfle. 

Nous avons eu beaucuup moins d'occasions d'étudier l'orge que les autres céréales. 
Nous trouvons cependant dans notre dossier douze analyses répétées à floraison et à matu- 
rité, parmi lesquelles cinq ont été faites sur des orges dont le rendement a dépassé 30 hecto- 
litres à l'hectare. Nous réunissons dans des tableaux, (pages 903, 904, 905, Y06), toutes les 
données numériques de ces cinq récoltes, groupées de la même manière que pour les . 
blés, seigles et avoines. Tous ces chiffres appartiennent exclusivement aux orges de prin- 
temps, les seules que jusqu'ici nous ayons étudiées. 

En résumé, sur 100 kilogr. de chaque élément absorbé par les orges de belle venue, il en 
passe dans le grain les proportions indiquées dans Le tableau de milieu de la page 905. 


Exigences de la production de l’orge, 


D'apres la statistique officielle de 18892, le rendement moyen de l'orge en France a été de 
19 hect. 73, soit, en chiffres ronds, 20 hectolitres à l'hectare. Certains départements ont 
donné une moyenne beaucoup plus élevée. Le département du Nord, par exemple, est arrivé 
à 40 hect. 75. Mais toute moyenne suppose des minima et desmaxima. On peut donc admettre, 
en pratique, comme une très bonne récolte, un produit de 50 hectolitres à l'hectare. Le poids 
moyen de l'orge de bonne qualité est de 65 kilogr. l’hectolitre et, d’après nos constatations 
ci-dessus reproduites, le grain représente en moyenne 42.27 «/, de .la récolte totale. Si, en 
outre, &n tlent compte de ce que l'orge retient en moyenne 13°/ d'eau, on arrive, pour une 
récolte de 50 hectolitres, aux poids suivants : 
A l’état normal. A l'état sec. 

Grain...,.148250uk. 2827 k. 

Paille... 4: + : 4498 __ 3861 à 

Total.,.,s.. : 7688 6688 
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Numéros d’ordre...... il 2 3 A 5 MOYENNE 


a 
i . 


4° Données culturales recueillies. 


‘ Tiges au mètre carré ..,.. 618 418 319 435 418 441.6 
À floraison Tige moyenne sèche.......| 18340 18200 15050 13130 18190 1glR2 
Matière sèche à l'hectare. . | 8284k 5020k 3353k 4919k 4983k 5311k 
Tiges au mètre carré...... 521 500 374 320 287 400,4 
Tige moyenne sèche ,...,,.| 18749 15761 18708 18683 18422 15665 
Grain sec par épi. NC 0LOO! 0.661 0.761 0.731 0.668 0,700 
à Grain °/, de la récolte ....| 38.95 37.51 4k 57 43.42 46.93 42.276 
A maturité. Poids de 1000 grainssecs....| 32879 31873 31293 39x82 40g20 36g495 
Récolte CET NARERNNRE 3553k | 3305k | Z2849k | 2342k | 1917%k || 2193k 
sèche à + Paille ...... ....| 5968 5504 3542 3048 2167 3966 
\Yhectare. | Total ....,... 1e 9127 8809 6391 5390 4084 6759 


De Résultats des analyses dans 1,000 kil. de matière sèche : 


AAOIBR ru ass-eccs-ese 22k94 17k07 13k64 12k94 A4 A0 15.54 

Acide phosphorique ee 6.99 3.85 4.89 5219 4.67 5.24 

Acide sulfurique .,... ee 9.86 6.46 1.88 8.83 5.87 1.18 

CAT. ee Mameemeroses 1.68 5.89 7.19 6,69 4.82 6.45 

A floraison. Magnésie ........ one do 2,68 2.35 2.69 2,34 212 2,44 
PAR stades. AL: EL 18.44 20.85 25.10 16.14 20.39 
ÉGALE CS Sete 2 30 2.21 2.48 1.06 0,79 1.83 

Oxyde de fer ...........e, 0.40 1.83 1.63 1,12 1.61 1,32 

RE adnérrreeene | : 24.56 40,71 28.10 32,01 62.03 37,48 

AVOIE esse rscvsee GO DE 13.09 11.45 11.60 ul 10.30 11.59 

Acide phosphorique ...... è 4,31 3.55 3.19 5.20 4,87 4,34 

nn CUNHIQUE -.....0.0 5.23 3,85 d,23 5 49 6.71 5.30 

CHERE ac 0 TATTEMETENE 3.74 pal 3.99 2,40 3.40 3,15 

A maturité. Magnésie .....,.... entr 4.67 107 2.02 1.55 1.82 1.15 
DOS Re) S1RD OC sis 12.00 13.60 10.17 8.90 10 39 41.43 

SOUCIS ssl». SO SUCE 1.56 2.01 0,65 0.29 1.29 1.16 

(Ha CE EM CR RER RE 142 2,13 RENE 0.66 1,61 1,33 

SINCE ns oerhbeenecse RER 15 33.19 34.59 33.67 41.91 31,42 

D ee ce 0 € à ln 19. 32 20.36 18.94 19 52 [6.24 18.996 

Acide Phosphorique. . 8.02 8.15 1.87 9.90 ELU 8.742 

—Cauliurique .….... us 4,49 4,44 4.34 4,12 3.94 4.266 

CHE SERRE Dé 0,78 1.06 0.54 0,51 0.74 0.726 
Danslegrainseul.{ Magnésie .........., Éd 2,08 2.12 2.07 2.48 2.07 2 104 
POPAESE eee. sono vessie 1.25 6,83 6,38 6,29 rie 6.774 

DOME ER Na ssse certes cse 0.56 0.31 0.84 0.35 0,60 0.532 

| Oxyde de fer ....,,....,.. 0.24 0.51 0.46 0.08 0 23 0.344 

LORIE SSSR 3.29 8.59 5.51 5.27 11.05 6.754 


ÉCARTS DE COMPOSITION DES ORGES DE PRINTEMPS 


RICHESSE ÉCARTS : | ÉCARTS 

PE M Eva re Ml de la richesse 
Minima Maxima absolus maxima 

pt ns 
MAD dec onns mn aque vente Le 11,10 22.94 11.84 51.61 
Acide phosphorique : F8 010 3.85 6.99 . Hr 
: RculluNque. sise 5.87 9.46 de 94 
LA 05 25 HS PAUTET ANRSNRONS PAR 1.82 7.68 2.k6 37.24 
Magnésie. .,....ovsosorrs e 2.12 2 68 0 56 21.26 
| Potasse,.,...ss.1.3e.e se 16.14 21.42 5.28 24.18 
AZOTO Sec ces TE 10. 30 13.09 2.19 24794 
Acide phosphorique.… CCC 390 5.20 1.65 31.73 
D nuits — sulfurique...... 1.1 3,85 6.71 2.86 42,62 
0 DNS TE TS NON NIET 2.40 5.21 2.81 53.93 
Mapnésies ce ee croi eluele 1.59 2.02 0.47 23.26 
PORASC eee rnciene ta 8.90 13.60 4.50 33.09 
| ALORE RE ar sue or. 16.24 20.36 4.12 20.23 
a. Acide phosphorique.. RENE 7.87 9.90 2.03 20.50 
D | x — sulfurique... 3.94 4.49 0.55 12.25 
DE Chant dense. ur ee 0.51 1.06 0.55 51.88 
Magnésie ss PASS c2d di cu 2.07 2.18 0,11 5.04 
0.96 13.24 


Potasse tr Os re, 6.29 1,25 
} 


904 SUR LA COMPOSITION ET LES EXIGENCES DES CÉRÉALES 


ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS LA RÉCOLTE ENTIÈRE D'UN HECTARE 


Numéros d'ordre... l 2 3 A 5 MOYENNE 
ER eee seins] 
Poids de la récolte sèche..,.| 6981k 6000k 3930k 3613k 3421k 4789k 

Éléments utiles contenus : 


neue | Semences | enonememnncnces re 


bre AZOBDE EN a nibiee aule 4 «| 160k14 102k42 53k60 46k79 37k97 80k184 
À floraison Acide phosphorique. . «| 48.79 | 23.10 | 19.22 | 20.93 | 45.97 | 95.602 
dans = sulfürique | 68.83 | 38.76 | 30.96 | 31.93 | 20.08 || 38.142 
le tiéme noBbre l'ONU NE Rs INNONSS PURES ES 24,19 | 46.48 || 31.57€ 
de tiges Magnésie Fe RES 18.70 | 14.10 | 10.57 8.46 7.95 11,816 
qu'à maturité. | potasse REA RE: 149,53 | 410.64 | 81.94 | 90.76 | 55.24 || 27.616 
ROUTE RSR. 0. Re PACE 18.08 13.26 9.74 8.83 2.10 10.522 
Oxyde de fer, Gb RE MAS : 2.82 10.98 6.240 4.04 5.50 5.948 
Silices.. RE CORTE 174.45 | 244,26 | 110.43 | 115.74 | 219,20 || 470.846 
j Poids de la récolte sèche..| 9421k | 88091 6391k | 5390k 4084k 6759k 

Éléments uliles contenus : 
AGE Men heat 119k44 98k22 74k13 63k69 42k06 79k508 
A maturité Acide phosphorique........ 39.28 31.27 24.22 28.03 19.88 28.536 
dans =h.Sulfuriques:. SL. 47.69 33.91 33.42 29.58 27.40 37.200 
lenombredetiges! Chauxx.,1 14... Les 34,07 45.39 25.49 12,96 13:88 26.358 
constaté. Maguésie RCE 15:23 14,71 12.90 8.39 1.43 11,732 
Potasses EL EE I AC UE 114,92 119.80 64,99 48,02 42 42 78.030 
SOUDE tr et: DT ne 14,15 17.70 4,49 1,58 5.26 8 568 
Oxvaome fer Re EMA TI 28 18,76 7.22 ESC 6.57 927% 
SALLCE 22 at 00e Te 120.05 297,66 221.06 121,56 183 39 188.744 
Poids de la récolte sèche, .| 3553k 3305K 2849k 2342k 1917k 2793k 

Éléments utiles contenus : 
PTE AS CL LEE À MUC ET 67k29 b2k82 RS 31k13 53k544 
Acide phosphorique.. UE ” 28,50 28.91 22.49 23.18 17.57 24.116 
—sulfuriquerte Pet 15.95 13.56 12.33 9.65 1405 11.808 
Dans le grainseul.| Chaux. … UN EMA CN: A 2 3.50 1.54 1.19 1.42 2.084 
Magnesie 0: 4 6.87 0 7,41 7.00 : |:-:5694 5.10 3.97 5.878 
ROLASSE.. Eee Le. Pot IT 20051 18.17 14.173 13.65 18.978 
Sonde LE, EM CEE, EU AR 1549 1.02 } 2.40 “e 1:18 1.476 
Oxvydetie fer Men. . 0.86 1.68 | ve 0.19 0,44 0.878 
LL PP PSN 12.34 21.18 19.032 


Sites, Sutra |. 11.69 .| 28.89 21 


MOUVEMENT DES ÉLÉMENTS UTILES ENTRE LA FLORAISON ET LA MATURITÉ 


NuMErTOS d'OrÜrE. 8 ee l 2 JS & 


MOYENNE 


AVR IRL A à floraison! 6984k 6000k 3930k 3613k 4789k 
Matière sèche à l'hectare ...., À à maturité| 9421 8809 6391 5390 6759 
{ à floraison | 160k14 | 102,42 53k60 46k79 80k181 
Azote.. ...... Pestereessrss ee | à maturité | 419,44 98.22 74.43 63.69 79,508 
à à à floraison | 48.79 28#10 19:22 20.93 25.602 
Acide phosphorique. .....,..... {é à maturité| 39.28 | 31.97 224.92 | 28 03 28.536 
l à floraison | 68.83 38.16 30.96 34.93 38.112 
— Sulfurique.. ......,. ... { à maturité| 41.69 33.94 33.49 29,58 37.200 
{ à floraison| 53.61 35.34 28.26 24,19 31.576 
Chaux ........,.... DEEE EEE \ à maturité| 34.07 | 45.39 | 95.49 | 19.96 26.358 || 
À à floraison | 18.70 14.10 10.57 8.46 41.816 || 
Magnésie .-.,,."0# a ie { à maturité| 15.23 | 44.71 12.90 | 8.39 11.732 ||. 
À à floraison | 149.53 110.64 81.94 90.76 97.616 ||! 
Potasse,.... .,.... senrersse.e { à maturité! 114.92 | 119.80 64.99 18.02 18.030 || 
= à floraison | 418.08 13.26 DEL | FOIS NS 10.522 Il: 
Soude .....,,..,..,....... 44 à maturité| 14.15 17,10 4,45 1.58 8.568 
; à floraison| 2,82 10,98 6.40 1.04 5.948 
Oxyde de fer ............. 7e) à maturité| 10,24 | 18.76 7 22 Si 9,979 
5 { à floraison | 171.45 | 244.96 | 110.43 | 115.74 170.816 
ICE... s see vossee sois à maturité| 420,05 | 297,66 | 221.06 | 124 56 188.744 
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POURCENTAGES DES QUANTITÉS DE CHAQUE ÉLÉMENT 
AYANT SERVI A LA FORMATION DU GRAIN 


NUIMÉFOSEA OLATE,..2. 0... 1 2 3 4 5 MOYENNE 

Quantité maxima,.,..| 160K14 102k42 7413 63k69 42Kk06 88188 

UC SUR NE ENER se Dans le grain.....,.. ON 67:29 52.82 45.71 31.13 53.544 
Uo/o dans ie grain....| 44:19 | 65.70 | 1125 | 74.16 | 74.01 || 69.a1 

Quantité maxima...| 48.79 31021 24.22 28.03 19.88 30.438 

Acide phosphorique.….f Dans le grain....,.. 28.50 28.91 22.42 23.18 47.57 24,116 
°/, dans le grain..,.| 58.41 92.45 92.91 82.70 88.38 19.23 


Quantité maxima,..| 68.83 38.76 33.42 31,93 27.40 40.07 
— sulfurique........ Dans le grain... SA AE 13.56 12.33 9,65 1:5a 11.81 
°/ dans le grain,..,| 23.18 34.98 33.90 30.22 27.55 29.48 


Quantité maxima.,,.| 53.61 AS DD IMI8.06 24,19 16.48 33.586 

DIEU LS APS OS me Danse grain... .., dell 3.00 1,54 1,19 1,42 2.084 
°/, dans le grain... 5.17 TA 5.45 4,92 8.62 6.20 

Quantité maxima..,| 18 70 14.71 12.90 8 46 7.43 12.440 

ET 10) CERN — Dans le grain ...... 1:81 7.00 5.91 5.10 3.97 5.878 
°/o dans le grain..,,| 39.62 47,58 45.81 60 24 53.43 47,25 

Quantité maxima...| 149.53 | 119,80 81.94 90.76 55.21 99.448 

OCR EL use: 3 Dans le grain....... 25.71 22.51 18.17 414,73 13.65 18.978 
°/o dans legrain....| 17.23 18.84 22441 16.23 24.72 19.08 

( Quantité maxima..,| 18.08 17,70 9.74 8.83 5.26 11 922 

SOUS R | Danslegrain....,.. 1899 1.02 2.40 0.82 1.15 41.476 
°/o dans legrain....| 11.00 5,16 24,64 9,28 21.86 12.38 

Quantité maxima...| 10.24 18.76 1.22 4.04 6.57 9.366 

Oxyde de fer..... ..... Dans le grain... ... 1020.86 1.68 |}. 1.32 0.19 0.44 0.898 
°/, dans le grain. ... 8.40 8.99 18,29 4.70 6.70 9.58 

y Quantité maxima ..| 171.45 | 207.66 | 221.06 | 121.56 | 212,20 || 204,786 

MCE ne à OT Dans le grain.......| 11,69 28,39 21 56 12.34 21.18 19.032 
À c/o danse grain...:| 6.82 | (9:54 | 9.17% | 40:15 | 9.98 || ‘9.29 


PROPORTIONS CENTÉSIMALES DES ÉLÉMENTS PASSÉS DANS LE GRAIN 
D 


Au minimum.|Au maximum.| En moyenne. 


Acide Dcbprique 0 à 58k.41 92k.57 19k,.23 
AZOTO Mises e TS 44 19 TT 60 51 
Magnésie.… LEDUC RAR 3962 60 24 ATOS 
Acide sulfurique SE D'OR 23 18 34 98 29 48 
FRERE ee eee 10825 24 72 19 08 
DAC ere ete lets tetes ee 5 76 21 66 12 38 
Oxydetderfer. 20,0. 4 70 18 29 9 58 
SRE SEC TAN ETTR SE 6 82 40 15 9 29 
DROLE Rae à state alle ce 4 92 8 62 6? 


EXIGENCES D'UNE RÉCOLTE DE 50 HECTOLITRES D’ORGE 
(PAILLE ET GRAIN) 


Acide phosphorique. ... 

MAO ne ee 20 7 MT 63 78 130 25 
MRDTONIOR RS ses eo à 2 SET 45 30 
Acide sulfurique......... 31 84 94 76 
POTASS PES PR 2e cr. 11 93 126 28 
BOUAET ses pe oure ROUE 3” 97 4l 22 
Oxvdenlo terre. ë 1923 30 69 
ERA a Cp pet 4 Doc 91 63 458 04 
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COMPOSITION TYPE DE L’ORGE A FLORAISON 


Pour 1 d’acide|Pour 1.000 kil. 
de 


phosphorique,|plantes sèches. 


Acide phosphorique..,. ... 1k. 5k.24 
AYOÏe.: SEE. ER AT PE 14 30 
Magnésie.4,..4% yet 0135 1083 
Acide sulfurique...... 1 -22 6 39 
PDIASSÉ MER ee asennhes 2 RQ 14 61 
SOUTE.-hen Mer ne 0 64 3 35 
Oxvde défense 0 45 2736 
STIDe en er boue RE ARTS 39080 
haux:-RAEET Ere de 0 83 4 35 


ÉPUISEMENT DU SOL PAR UNE RÉCOLTE D'ORGE DE 50 HECTOLITRES DE GRAIN 


Acide phosphorique......, 
PAIN 2 Dr ne Ci rb ra 
Mapn6sie- Et es danse 
Acide sulfurique....,..,.,.. 
DOSSIER at ee ten ss 
SOUdé rate ete 
'Oxvile dé ter. es CSCe 
SIC mme RER Le 
Chaux. rer: see Debbie 


Le Sarrasin. 


Le sarrasin ou blé noir a été classé dans les céréales, bien qu'il n’appartienne pas à la fa- 
mille des graminées, qui fournit toutes les autres plantes de cette classe. Il doit cette place à 
l'analogie que présente son grain avec ceux de la famille des graminées au point de vue de ses 
qualités alimentaires. ; 

D'une manière générale, la culture du sarrasin a beaucoup moins d'importance, en France, 
que celle du blé, du seigle, de l’avoine, et de l'orge. Mais, pour les pays qui la pratiquent, 
elle présente une importance de premier ordre, car elle leur fournit leur principale ressource 
alimentaire. 

Il résulte, en effet, de la statistique de 1882, que pendant que la France entière consacrait 
plus de 7 millions d'hectares à la culture du froment, celle du sarrasin n'en occupait que 
six à sept cent mille, c'est-à-dire à peine un dixième. Mais, en revanche, si on compare les 
deux cultures dans les seuls départements qui forment l'ancienne province de Bretagne, on « 
trouve les chiffres suivants : 


STATISTIQUE DU BLÉ ET DU SARRASIN EN BRETAGNE 


EEE 


SURFACE OCCUPÉE PRODUIT EN GRAIN 


DÉPARTEMENTS TT 
Par le Blé. |Par le Sarrasin Blé. Sarrasin, 


Hectares. Hectares. Hectol. Hectol, 
Finistère , À Re hest À 47,992 34.458 143,876 565,111 


Cotes du NOTE RS CO Er 99,195 11.230 1.730.953 1.299.947 
Morbihan 1". PA ER 39.851 59.954 596.569 1,218.865 
Ille-et-Vilaine, , . ve RE 139.811 94,888 2,056.620 1.689.006 
Loire-fnférieureRee er Cm COPIE: 1522017 35.883 2.594.489 570.540 
Maine-et-Loire . . LE Es Lovf »: 165.014 2,588 2.854.742 39.079 


TOTAUxX, k 644,580 299 001 10.577.249 5.382.548 


On voit que pour le Morbihan, la culture du sarrasin est plus étendue que celle du blé, et 
produit une quantité de grain presque double. Dans le Finistère et les Côtes du Nord, le blé 


- 
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l'emporte, mais avecune différence assez faible, Enfin, dans l’ensemble des départements bre- 
tons, la production du sarrasin est à peu près la moitié de celle du blé. 

La quantité totale de sarrasin produite en 4882 jar la France entière était de 11,165,679 
hectolitres, et la Bretagne seule en avait fourni presque la moitié. 

Le sarrasin est la céréale des terres pauvres. Il réussit sur des sols où le blé refuse de 
pousser, et constitue, par conséquent, une ressource précieuse pourles paysqui, comme le Mor- 
bihan, possèdent de grandes surfaces dans ces conditions. Mais il lui faut un climat calme et 
régulier pendant sa période de végétation qui n’est guère que de trois à quatre mois. C'est 
pourquoi il s’accommode fort bien des climats maritimes. 

Les grandes agitations atmosphériques lui sont très nuisibles, car dans sa jeunesse ses tiges 
très tendres se cassent facilement. Plus tard, ses larges feuilles donnent beaucoup de prise au 
vent qui les lacère,et les fait tomber prématurément. Enfin, sa floraison s'opérant successive- 
ment, il a des graines mûres bien avant le terme de sa végétation, et ces graines, se détachant 
. très facilement de la plante, se trouvent perdues lorsque le vent vient l’agiter un peu trop 
fortement. 

Le mode de végétation du sarrasin est bien différent de celui des céréales appartenant à 
la famille des graminées. Au lieu d'une tige droite portant un épi unique dont toutes les par- 
ties fleurissent et mürissent à peu près en même temps, le sarrasin forme des tiges plus ou 
moins ramifiées,avec des inflorescences qui apparaissent successivement, comme nous venons 
de le dire. La maturation se fait de même. 

Il en résulte nécessairement que, pendant que la tige et les feuilles se vident au profit des 
premiers grains formés, les racines doivent continuer leur travail d'absorption avec une acti- 
vité croissante,pour fournir aux tiges et aux feuilles les matériaux nécessaires à la formation 
de nouveaux grains. À mesure que les feuilles les plus anciennes sont épuisées, elles jaunissent 
etse détachent; mais il s’en forme constamment de nouvelles, jusqu’à ce que l'abaissement de 
la température vienne mettre un terme àla végétation du sarrasin qui, même à maturité 
aussi complète que possible, présente souvent des fleurs flétries par la fraicheur des nuits. 

La végétation du sarrasin est d’une activité remarquable, car elle s’accomplit entièrement 
en 3 à 4 mois; aussi cette plante est-elle très fréquemment employée pour les expériences de 
culture artificielle, qui sont d'autant plus faciles que le résultat cherché peut être plus rapide- 
ment obtenu. 

On en connait plusieurs variétés, dont les principales sont le sarrasin commun ou sarrasin 
noir, le sarrasin gris au sarrasin argenté,et le sarrasin de Tartarie,qui a donné le sarrasin sei- 
gle qui n’en diffère que par la couleur et la forme de son grain qui ressemble un peu au seigle. 

La variété la plus généralement cultivée est le sarrasin gris ou argenté. Le sarrasin seigle 
mériterait d'appeler l'attention des cultivateurs,à cause de son grand développement et de sa 
production plus abondante, pourvu quele sol soit capable de fournir à ses exigences plus 
élevées. 

Pour éclairer l'histoire chimique du sarrasin, la première question à résoudre, comme 
nous l'avons fait pour les autres céréales, était celle de l'époque où il convient de prendre les 
échantillons pour les soumettre à l'analyse. 

Ce que nous venons de dire de sa végétation semble indiquer que la plante doit s'accroître 
el absorber jusqu'à la fin, puisque sa végétation n'est arrêtée que par l’abaissement de la tem- 
pérature. Nous avons cependant voulu savoir par l'expérience s’il en était vraiment ainsi, et, 
pour cela, nous avons fait prendre des échantillons, au moment de la pleine floraison et à la 
maturité dans les mêmes champs en 1876, 1877 et 1883. En 1880,nousavons fait la comparai- 
son aux deux époques, au moyen de cultures en pots faites dans des conditions absolument 
identiques, l’un des pots étant récolté lors de la pleine floraison, etl’autre à maturité aussi com- 
plète que possible. Voici les résultats que nous avons ainsi obtenus : 


POIDS D'UNE TIGE MOYENNE SÈCHE 
PROVENANCE TOO Le La 


en pleine floraison à maturité 


Nos d'ordre, 


RO A A 


Sarrasin gris de Normandie 1876....... .,.,...,.:%.., 0g.807 2g.603 
— dé VerribresMeT lui ondes esta Dos si 3 910 4 090 
—- SOIPICS DE RMOTPIOTÉS LE 1 1e » nets ee» ane 6 380 14 030 
nn T1 OS SOIOEIE LOS 1. Lee dures refait 3" 172 3 841 
_— —" cultivé en pots en 1880,.... 24, scores 2 420 3 836 
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L'analyse de ces 10 échantillons nous a donné les résultats suivants, pour 1,000 de matière 
sèche (1): 


ALORS «Le reste, 


Acide phosphorique . 3,15 19.03 11.53 6.58 14.65 | 
CAL Sea es 40.05 23.75 15.15 30.97 14.07 
En pleine Magnésie..... RE 6.21 5.73 3.13 1.89 4.69 
floraison. POtASSR ME See 36.80 42.26 26.45 48.57 35.32 
Soudeir sites oise 1.11 0.00 1.42 1.50 5.61 
Oxvde defer.# 7. 3.90 DATE 0.97 1.79 2.18 
DITCE de see v 24 2e 56.97 31.57 14,26 8.42 7.49 
STORE AT NEA 11.16 19.72 13.22 
Acide phosphorique.. 8.76 12.38 8,03 7.19 15.83 
Chase NS Rs En £ 31.03 13.52 11.03 17.73 Le 
: AUIIÉSIE. Re ere 1.36 4,87 1.50 DÉ22 3.56 
A maturité.. : | {potassen KAN. 16.32 21.08 19:29 30.63 27.15 
Soude. sine . 0.71 3,35 3,05 1,01 6.88 
Oxyde detente 2 5.31 4.55 RATE 1.56 3.36 
DID ter eue 69.88 219.64 21,30 11.81 9,67 


| sh SJ “. à 


A l’aide de ces données, nous avons calculé les quantités d'éléments utiles contenus dans 
un même nombre de pieds aux deux époques, et nous avons pris pour ce calcul le nombre 
2,000,000, qui représente à peu près le produit d’un hectare de terre, au moins pour le sarra- 
sin gris. Pour le sarrasin seigle, qui prend un plus grand développement, ce nombre est tres 
probablement exagéré. Mais nous n'avons aucune donnée nous permettant de le modifier, ce 
qui du reste n'a aucune importance pour la question qui nous occupe. 


ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS 2,000,000 DE TIGES SÈCHES 


à floraison 1614k 7020$ 12760% 6344k 4840k 

à maturité] 5206 8180 28060 7682 7672 

à floraison|  24k84 195k27 14010 170k91 59k30 

LAN TA RAIN PES ALE à maturité| 71.28 106,34 313.15 151.49 401,42 

à floraison 4,90 185.08 147.95 41.74% 68.04 

à maturité| 45,175 101.26 295,32 59.84 121,44 

à floraison 6.31 130.98 193.31 196.47 68.08 

AÉVECUES Li pen ) à maturité| 199,81 110.53 309.50 136.20 126.42 

dé té à floraison 3,43 55.12 39.94 50.06 22.68 
PE HÉOPICES pere AAA EE à maturité| 39,42 39,82 42,09 40.10 27.30 
AE à floraison! 59.53 411.02 337,50 308.26 170.92 
QUARBPe RM ee ainta DIR sed pi date à maturité| 87.59 172.44 541,98 235.30 208.28 
dOud | à floraison 4,48 0.00 18.12 9.51 97.412 
OUR. Morse se sets …..) à maturité 2,81 271.40 85.38 TD 52.78 
rois ilot { à floraison 5,99 26,44 12,38 11,39 13.44 
XYd6: AGIT eee doute rene fe e | à maturité| 26.65 37.22 44.05 11.98 25,16 
Gil: { à floraison| 94,51 363.46 181.96 53.55 36.24 
Le HS AE OO ES LT ER à maturité| 333.17 1796.66 590.10 90.72 714.18 


Dans le sarrasin de Normandie (n° 1),tous les éléments ont augmenté jusqu'à la maturité, à 
part la soude, probablement parce que le terrain en contenait peu. Cet élément n’a d'ailleurs 
que peu d'importance pour le sarrasin, puisque le très beau sarrasin deVerr'ères (n° 2) n’en 
contient pas à floraison, Dans les sarrasins gris de Verrières (n° 2) et de Sologne (n° 4} nous 
constatons, au contraire, une diminution des principaux éléments, ce qui tient, sans aucun. 
doute, à la quantité de feuilles perdues, car on voit que l'augmentation de poids de la matière 
sèche produite est relativement faible pour ces deux sarrasins.- 

Enfin, pour le sarrasin seigle de Verrières (ne 3) et le sarrasin gris cultivé en pots (n° 5), 
les augmentations de poids sont considérables; aussi voit-on tous les éléments augmenter lar- 
gement de la pleine floraison à la maturité. 

Ce moment de la pleine floraison est d’ailleurs assez difficile à saisir, et il est bien proba- 
ble que les échantillons des numéros 1, 3 et 5 ont été pris plus Lôt, relativement, que ceux 
des numéros 2 et 4. : 


(1) Nous ne mrentionnons pas l'acide sulfurique, dont les dosages faits par la” méthode classique. (i 
n'ont aucune valeur. Nous n'avons pu retrouver que l'échantillon n° 4, dont nous avons refait le dosage par 
velle méthode, On le trouvera au tableau. 


la nou- 
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La perte des feuilles qui tombent après résorption, et qui est plus ou moins grande suivant 
que l’atmosphère a été plus ou moins agitée, est aussi une cause grave de perturbation pour ce 
genre de recherche. Mais au n° 5, il n’y a pas eu de perte de feuilles, car on a eu soin de les 
recueillir à mesure qu'elles se détachaient, et de les réunir ensuite à la récolte. Il est donc 
bien certain que le sarrasin s'accroît et s'enrichit jusqu'à sa complète maturité, et que si l'on 
veut avoir la mesure de ses exigences et de la perte qu'il fait éprouver au sol qui le produit, 
il faut l'analyser lorsqu'il est mûr. Il en résulte forcément que nous ne pouvons suivre à 
l'égard du sarrasin la méthode qui nous a servi à fixer les exigences des autres céréales. 

Outre les analyses qui viennent d être rapportées, nous en possédons un grand nombre 
d'autres qui ont été faites sur nos récoltes d'expériences, mais dont le grain n'a pas été ana- 
lysé à part, les récoltes étant trop faibles pour permettre ce travail. 

Nous nous bornerons donc, pour le moment, àexaminer les analyses des récoltes de grande 
culture dont la composition du grain à pu être déterminée, Or, nous n'en possédons qu’une 
seule dans ces conditions, c'est celle du sarrasin de Sologne, dont nous avons donné les chif- 
fres à floraison et à maturité, sous le n° 4 du tableau précédent. Mais M. Lechartier en a 
publié trois autres, une en 1879, et deux en 1880 (1). 

Nous ne tenons aucun compte des analyses plus anciennes dont les tables de Wolff ont 
donné les moyennes, parce qu'elles remontent à des époques où les métnodes d'analyse 
offraient peu de sécurité, et que nous sommes sans aucun renseignement sur la provenance et 
le développement des échantillons analysés, 

M. Lechartier a analysé séparément la paille et le grain de ses récoltes. Mais, comme 
il a eu soin de faire connaître les poids respectifs de la paille et du grain de ses échantillons, 
nous avons pu réunir par le caleul les deux analyses, pour avoir la composition de la récolte 
entière, ainsi que nous l’établissons dans le tableau suivant : 


Numeros d’ordre.....,.. il 2 3 | & | MOYENNE 


encore menmennnes | <mne an rem 


| 
Il 


1° Données culturales recueillies. 


Poids d’une tige sèche moyenne...,.... 38.841 ? ? ? 3.841 
Grain sec par tige moyenne.....,,..... 10222 ? ? ? A 992 
Grain °/, de la récolte sèche......,..,,| 31 81 53.69 38,70 30.69 38 722 
En pe 111 ? ? ? _ 1368k. 
Récolte sèche : À . : Q 
à l’hectare. RE ee ate se où ot 1934 $ f ? 1934 
Totale 4302 ? à ? 4302 


2 Composition des 1.000 kil. de matière sèche. 


ARTE entree Banc NO LD OL CC 1972 14k.38 16k.50 14k.77 16k.342 
Acide phosphorique.............,.. re 0270 4 64 7 81 US 1 832 
HR SUNUrIQUes ..-.....4. St ie 4 37 ? ? ? 4 37 
CRT M M cidre à ÉTÉ ATOS 10 68 11 34 8 47 12 055 
I D RE en. eo ou ed 0 à do . D 22 6 41 #0 4 17 doll 
Potasse ...... een Rec 30 63 9 14 23019 33 10 24 015 
DORA binaire PF LAB EAU baies 01 102 0 87 0 45 0 837 
GxyvOe derier..-...,. asc un 1 56 0 57 0 81 (A à | 0912 
IUT AS NOR SES CPP CE D .. A4 81 1 39 0 31 1 16 3 667 
(TIGE, ame de 2. Pere Le D | 3 02 GNT 10 .72 6 503 
3 Composition des grains par 1.000 kil. de matière sèche. 

Le CR OO EE OS: Men eme at De cs 21k.40 19k.12 23k.1% 22k.06 || 921k 437 
Anide phosphorique ............... . 9 24 6 78 10 22 CAR CE Me: rai 
ÉRSUITUPIQUE ee... tes SE Gr . 4 62 ë ? Ÿ | 4 62 
DANSE... noue NN sn esse + ne 1 55 101494 De+390 1 04 APTE 
LL. 1... hr 3 36 4 92 3 54 3 80 | 3 480 
motor sent CL > 06 6 15 6 49 | 520 
vanne Lee Mon 0:39 0 71 OUNLS 0 13 0 492 
RE ns oursons 0 32 0 12 0 07 0050 à 0 140 
OS RRENRS ETOCENONITISr Aete 0 00 Traces 0 07 0 00 O0 017 
CDIQRS Se 24 +2 + me nt ue -eceee ) 0 12 0 45 0 14 0 136 


Le sarrasin n° 4 est le sarrasin de Sologne, dont il a été déjà fait mention dans les tableaux 
précédents. Il a été récolté sur un sol sablonneux très pauvre dépendant du domaine de la 
Rébutinière, appartenant à M. Rousseau, à Salbris (Loir-et-Cher). Ce sol avait recu une dose 
convenable d'engrais chimiques, et la récolte eût été magnifique sans un viclent orage qui l'a 
en partie saccagée. L'échantillon qui nous a été envoyé a êté pris sur 1 mètre carré, et nous 
l'avons rapporté à l'hectare par le calcul. Malgré Paccident. arrivé à cette récolte, le rende- 
ment de 1,368 kilogr. de grain sec à l’hectare, soit 1,590 kilogr. de grain normal à 14°/, 


(1) Annales agronomiques. T. VI, page 149 et Tome VII, page 376. 
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d'humidité, représente tout près de 25 hectolitres de 65 kilogr. (exactement 24 hect. 46). 
Or, d'après la statistique de 1882, le rendement moyen du sarrasin a été pour toute la France 
de 17 hect. 29 à l’hectare;et il n'y a que quatre départements dont lerendement moyen atteint 
ou dépasse 20 hect. ; ce sont : 


l'AIEr AVEC ec neteere 20 hect. 97 | le Morbihan, avec. ..... 20 — 33 
la Haute-Loire, avec... 20 — 00 | et les Deux-Sèvres, avec 20 — 98 


Le rendement de 25 hectolitres peut donc être considéré comme une bonne récolte. Mais 
la composition que nous avons trouvée à ce sarrasin est certainement celle d’une récolte 
encore meilleure, car l'orage avait certainement fait tomber une partie du grain produit, ce 
qui a fait descendre la proportion de grain à 31.81 °/,, alors qu’elle eût été sensiblement plus 
élevée, sans cette perte. 

Le sarrasin n° 2 a été pris à Gesson (Ille-et-Villaine) par M. Lechartier, qui en a donné 
l'analyse en 1879. Le sarrasin n° 3 est de même provenance, mais de la récolte de 1880. 

Enfin, le sarrasin n° 4, récolté aussi en 1880, a été pris à Saint-Jacques (Ille-et-Villaine). 
M. Lechartier n'ayant pas indiqué la surface d’où provenaient ses échantillons, ni le rende- 
ment à l’hectare des pièces sur lesquelles ils ont été pris, nous ne pouvons préciser l'impor- 
tance de ces trois récoltes. 

Pourutiliser ses analyses, nous les rapporterons, comme pour le sarrasin de Sologne n° 1, 
à un rendement de 25 hectolitres avec la paille correspondante dans les proportions données 
par M. Lechartier. Ontrouvera les résultats de ces calculs dans le tableau suivant : 


ÉLÉMENTS UTILES CONTENUS DANS LA RÉCOLTE ENTIÈRE D'UN HECTARE 
ESTIMÉE A 25 HECTOLITRES DE GRAIN 


Numéros d'ordre "#40 l 2 3 A | MOYENNE 
Grain eee 1397k50 1397k50 1397k50 1397k50 1397k50 
Récolte sèche...,.,...,,,) Paille... 2995.10 1205.43 2213.60 3155.50 2392.41 


————_— | ————…"—"—"— | —————_—_—_— | —————_—_———— | —————— 


TOtAIPRES 4392.60 2602.93 3611.10 4553.00 3789.91 


Éléments utiles contenus dans la récolte entière. 


AZOLBE Su re somuthace Debiree Te E n 86k62 317k45 59Kk58 67k27 . 62k73 
Acideiphosphorique..,.5 51,20 s2echen 84.21 12.09 28.43 50 21 31.23 

SN EUR IQUEM IN ee toner era ose 19.22 ) » » 19.22 
CHAUX ESS Mr Lie Re seen 71.51 27.81 40.95 28.59 43.73 
Mabnésie ME eee Denhe Les oe 23,03 16.68 TE 19.00 ADALE 
POTASER 7er Rte scene dei este IMMO 24,03 83.74 150.75 98.41 
DOME see etes PhD to Da er ee 4.46 2.67 3.17 2.07 3.09 
Oxyde or een Mrs eÉ dors 6.88 1.50 2.93 3,22 3,63 
Silice rte jones teste tente sue. 52.10 9 09 1.14 5,30 15,54 
Chlore se Re es SR PE MERE » 1.88 20.84 48.82 25.84 


Éléments utiles dans le grain seul. 


Azote LERERLX RER NER EL I RRRRE RER EIRE 29.91 26.72 32.38 30.83 29,96 
Acide phosphorique ..... nn rates 12.91 9.47 14,28 13.48 12.53 

=. SUUTIQUe rt a ee F3èt 6 46 » » » 6.46 
CHOUX PR TR Re Roue HE HAT 211 1,58 3.34 4,45 PAR 
Magnésio EN MERE ER ER 4.69 4.50 4,95 5,31 4.86 
POTASSE a es ne eh oc 120 Le 8.36 7.07 8,59 9,07 8.21 
SOUL TER RS cr a AE LUS 1,24 1.08 0.25 0.18 0,69 
Oxyde de fer... RARE ANSE tie 6,45 0.17 0,10 0,07 0.20 
SUCRE, a à RE rate 0.00 Traces. 0.10 0.00 0.02 
0 1 (0) RO PAR OR EUR AMEN LL ons » 0,17 0.21 0.19 0.19 


Pourcentage de chaque élément passé dans le grain. 


AZOLE street can ne EU RUE 34.53 71,35 54,35 45.83 47.76 
ACide POSAIT EE A 37,14 78.33 50.25 26.85 39.80 

= SULUTIQNER Ses een ces een he LT 33.61 » » » 33.61 
Chaux were 25 OM SM Au Le At 2.80 5.68 8.16 5.07 4,87 
Magnésie,.,..... De AA ee à LOU SRURE 20.36 26 98 27.90 27,95 25.43 
Potasse..,.... dise tee LE Dh air ide RTE 6.19 29,42 10.26 6.02 8.40 
Soudes. ere rte LE. Daliatte 21.80 40.45 7,89 8.69 22.33 
Oxyde de Ter ere RIRE Li. + da 6,54 11.33 3.41 211 5.50 
SULCE . 8 8 M TR A ERA PR 0.00 Traces. 8.77 0.00 0.12 


Chlore., SR et Eee (6 » 2.15 1.00 0.38 0.73 
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Il résulte des chiffres réunis dans les tableaux précédents : 

1° Que le sarrasin à égalité de développement est beaucoup plus exigeant que le blé, puis- 
qu'il faut, en moyenne, pour produire 1000 kilogr, de sarrasin mûr, pour ne parler que des 
éléments les plus essentiels : 


LU SA AR DEC TE 16k.34 au lieu de  11k.56 pour le blé, 
Acide phosphorique,... 10 ) TE: ) 

» sulfurique...... 4 37 » 4 39 D 
Chaux ..... Anse ep muscle 09 ) 2 871 ) 
Mages Rue vale « 5 18 Ù A5 » 
ANT TT PARTIE 24 01 h GS » 


Cependant les exigences du grain de sarrasin diffèrent assez peu de celles du blé, ainsi 
que le montre la comparaison des deux compositions moyennes : 


EE 


DANS 1,000 k. | 
Te CEE. 
de Sarrasin de Blé 
sec. sec. 


Azote ..,... Hilton cie sde 21k 44 20k.80 
Acide phosphorique...…., 8091 DS TS 

= SUlfUTIque :-.... taf 4 62 3 81 
DITS SNS AE Doce ob ERP 1 53 0 76 
MIROIR re esta à 3 48 2 06 
Patasser res... DT 097 5 09 
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Si donc le sarrasin est plus exigeant, c’est surtout pour faire face à la production de sa 
paille, qui ne cesse pas de végéter, et continue à absorber et à élaborer les éléments du sol 
pour les tenir à la disposition des grains qui continueraient à se former si la saison froide ne 
venait paralyser son activité. 

2° Que la composition du sarrasin est encore plus variable que celle du blé. Nous trou- 
vons, en effet, dans la composition millésimale de nos quatre sarrasins, les écarts suivants, 
que nous rapprochons de ceux qui ont été constatés pour les blés, afin d'en faciliter la com- 
paraison : 


oo 


UT Suite tee d-mestnnt 
Maxima. Minima. absolus. le ATEN Ross 

RE à EN DAS Re RORRE SORRDE TERRE 
LU AE PE RP 14.38 19.72 5.34 27.08 18.58 
Dans la plante } Acide phosphorique.. 4.64 11.03 6,39 57.93 24.88 
mûre LÉ ISSRRTUE de. 8.47 17.73 9.26 52.22 45,36 
entière. IMUPTIORIÉ dus eo s 51010 »10 € 4.17 025 1,05 20.11 35.50 
Rae, ce 9.14 33.10 23,96 72.39 48.64 
| PNR RAP ONCNE 23.17 4.05 17.48 23.65 

: Acide phosphorique., 6,78 10,22 3,44 33.06 . 

Dans + has anse RAR AL 1.04 2,39 1,35 56,48 23.59 
pes Magnésie :....,.,..., 3.22 3.80 0,58 15.26 32.68 
1.43 29,03 .| 24,54 


Botassec tirer. 5] 5.06 6.49 
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La composition du sarrasin est tellement sensible aux moindres influences, que dans une 
série d'expériences en pots que nous avons faites en 1881, il a suffi de faire varier le mode de 
combinaison de l'acide phosphorique, pour produire des écarts de composition très impor- 
tants, toutes choses étant égales d'ailleurs, ainsi que le montre la comparaison des analyses 
des cinq récoltes suivantes que nous rapportons à l’hectare pour en faciliter la comparaison 
avec celles de la grande culture : 


Numéros d'ordre....,...e 


Nombre de tiges au mètre carré ..,.... 


Poids moyen d’une tige sèche ........., g889, 
Grain sec par tige moyenne,...... ... 5% 0.6554 0.6095 0.4761 0.243 0.430 
Grain */, de la récolte ..........,...... 22.69 23.24 18.64 8.67 17.06 
Récolte Grain RUE rpuLe 1638k 1524k 1190k 607k TAOSX 
sèche Paille eee FT -900 5584 5031 5142 6400 5263 
& Lhectars. Totale bre 1222 6555 6382 7007 RTESCIEN 
Nombre d’hectolitres de grain normal à 
l'hectare...,.sesssesssonsessoseeeee 29.30 27.12 21.18 10,80 19,26 
Composition de la récolte entière par 1,000 kilos de matière sèche. 
ALOTE mate ton set UE 20 A Re 14x69 |  14K83 9k65 A4k61 |! 12k58 | 
Acide phosphorique ..... ant see dede 8.08 9.47 7.56 3.35 | 6.98 
Chants 2e Ra PATES EEE Dal PAITED 23.44 15.99 14.04 15.33 
Magnésie,..:.....,.%...,4.... Hesse 5.18 5-85 5.19 5,16 4.94 
POIASSE + ee en uneccreer mers nie 18 54 21.20 20.76 20.75 22.47 
SoUder ee HAUT AM AUDA  oe ANTON 0 00 0.39 0.11 0,09 1.37 
Oxvde detferr Arret sk 2,93 3.69 2,19 3.16 4.19 
SiHCR se rene uen SAR DUREE ne sec AE TA 41.65 45,27 56.50 17.47 132.86 


Tous les pots étaient disposés de même, et cultivés côte à côte dans la même serre. Le sol 
était du sable pur. Ils étaient arrosés à l'eau distillée pure, et avaient reçu la même quantité 
d'un engrais composé de produits chimiques purs et comprenant tous les éléments néces- 
saires, moins l'acide phosphorique, qui avait été ajouté sous des formes chimiques différentes, 
mais toujours en même quantité, quelle que soit la combinaison dans laquelle il était 
engagé. 

La forme chimique de l’acide phosphorique était, par conséquent, la seule condition va- 
riable : 


Au N°1il était à l'état de phosphate bi-calcique 

N° 2 — phosphate tri-calcique 

N° 3 —- phosphate mono-caleique 
N° 4 — phosphate ferrique 

N° 5 — phosphate d’alumine 


Or, il a suffi de cette légère variation dans l'état de l'acide phosphorique pour amener \ 
‘ dans la composition de la plante des écarts qui vont de : 
9.65 à 14.83 °/, pour l'azote 
3.35 à 9.47 — pour l'acide phosphorique 
14.04 à 23.44 — pour la chaux 
4,9% à 5.82 —- pour la magnésie 
18.54 à 22.47 — pour la potasse 
2,19 à 4.19 — pour l’oxyde de fer 

Il est à remarquer, d'ailleurs, que toutes les récoltes se sont bien développées, et que leur 
produit total en matière végétale sèche ne présente pas de très grands écarts, puisque le 
poids de la tige moyenne sèche ne varie que de 2 gr. 538 à 2 gr. 889. Le sarrasin n'aurail-il 
donc pas des exigences précises, et la composition du soi ou-des engrais lui serait-elle indifs 
férente ? 

Pour avoir la preuve du contraire, il suffit de comparer le sarrasin n° 4 au sarrasin n° 1: 
Le no 4 contient presque autant d'azote et de magnésie que le n° 1. Il ne contient pas beau= 
coup moins de chaux, et se montre plus riche en potasse et en oxyde de fer. Il donne d'ail= 
leurs une récolte totale presque égale à celle du n° 1. Mais le grain est largement en déficit, 
car il ne représente guère que le tiers de la récolte en grain du n° 1. 

A quoi tient donc cette énorme différence sur la partie la plus importante de la récolte ? 
L'analyse nous le dit nettement : c’est à la difficulté d'assimilation de l'acide phosphoriques 
qui était à l’état de phosphate ferrique. Le sarrasin n° 4 ne contient que 3 35 0}, d'acide 
phosphorique, tandis que le n° 1 en contient 8.08, c’est-à-dire près de trois fois plus. 

La quantité de grain est presque exactement proportionnelle à la quantité d'acide phos= 
phorique absorbée, car pour 1 kilogr. d'acide phosphorique absorbé, le n° 1 à produit 
202 k. 72 de grain, le n° 4 181 k. 16. | 

Si on compare la composition du sarrasin n° 1 cultivé en pot à celle du sarrasin n° 1 de 
grande culture, on voit que pour l'acide phosphorique et pour la magnésie, il y a presque 
identité. On a, en effet : | 
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DANS 1.000 K. 
a 
Sarrasin Sarrasin 


cultivé en pot) deSologne 


ee 


Acide phosphorique.,...., 8.08 Hegé, 
Magnésie, ns, Lo. Ge Lt 5.78 5.22 


RE SL 
Mais pour tous les autres éléments, on constate des écarts considérables : 
AZOB ere ee ee cc e 14.69 19:72 


Acide sulfurique... 14.91 4,37 
CHAR ENT Se Mise 19,50 pe 
POLRSSOR- ses 18.54 30.63 
Oxvdede’fer. 2.93 1.56 


“PT ME EE FOR 41,65 11,81 

Dans la culture en pot, l’engrais employé contenait des sulfates d’ammoniaque, de ma- 
gnésie, de chaux et de fer. L’acide sulfurique y était par conséquent abondant ; aussi trou- 
vons-nous dans le sarrasin qui s’en est nourri une proportion de cet acide trois fois plus forte 
que dans le sarrasin de Sologne, dont la terre était peu riche en sulfates. 

Inversement, le sarrasin de Sologne contient beaucoup plus de potasse que le sarrasin 
cultivé en pot, très probablement parce que, dans la terre de Sologne, l'azote a été absorbé 
sous forme de nitrate de potasse, tandis que le sarrasin de notre expérience l’a absorbé, en 
partie, sous forme de sulfate d'ammoniaque. | 

Il est donc évident que le sarrasin est une plante gloutonne, qui absorbe avidement et 
rapidement tous les éléments utiles qu’elle trouve à sa portée, presque sans distinction, tant 
quil ne Sazit que de produire ses tiges et ses feuilles. Elle puise ensuite dans le ma- 
gasin ainsi rempli, pour la formation de son grain, dont les exigences sont beaucoup plus 
précises et dont l'abondance dépendra des quantités plus ou moins importantes des éléments 
utiles à sa formation qu'elle pourra lui livrer. É 

3° Il résulte du mode de végétation même du sarrasin qu'il n’est pas facile de préciser, 
comme nous l'avons fait pour les autres céréales, la proportion de chacun des éléments utiles 
qui passe dans le grain, et, par suite, leur degré d'importance, 

Le tableau des pourcentages que nous avons déduits des quatre analyses de sarrasins de 
grande culture rapportées précédemment, mettrait l'azote au premier rang, l'acide phospho- 
rique au second, le soufre au troisième, et la magnésie au quatrième. Mais le cinquième rang 
serait occupé par la soude, ce qui est évidemment accidentel. et tient aux fortes quantités de 
soude qui ont été trouvées dans les grains des récoltes n° L et ne 2. Or, pour le ne 1, tout au 
moins, nous savons que l’engrais chimique employé contenait une assez forte proportion de 
nitrate de soude. 

Nos analyses de grains ne sont d’ailleurs pas assez nombreuses pour que nous puissions 
en tirer des conclusions définitives, et l'influence qu'a exercée l'acide phosphorique sur la pro- 
duction du grain, dans nos cultures en pots, nous porte à penser que, pour le sarrasin, comme 
pour les autres céréales, le premier rang doit appartenir à l’acide phosphorique, ce qui se 
vérifie du reste sur les récoltes no° À et 2 de notre tableau. Nous concluerons donc provisoi- 
rement que, pour le sarrasin, l'ordre d'importance des divers éléments utiles est le même que 
pour les autres céréales. 

4 Si, partant des données qui précèdent, nous cherchons à préciser les exigences d’une 
bonne récolte de sarrasin, nous arrivons à les établir comme suit : 

Nous avons vu que notre sarrasin de Sologne a donné tout près de 25 hectolitres de grain, 
malgré l'accident qui lui était arrivé. Nous pouvons donc admettre qu’une culture de sarrasin 
bien réussie ne doit pas donner moins de 30 hectolitres de grain du poids de 65 kilogr. l’hec- 
tolitre, et contenant 14 */, d'humidité, ce qui donne un poids de 1950 kilogr. à l’état normal, 
et de 1677 kilogr. à l’état complètement sec. 

La proportion moyenne de grain étant, dans nos sarrasins de grande culture, de 38.72 °},, 
1677 kilogr. de grain sec devraient donner une récolte totale sèche de 4331 kilogr. 

La récolte de 30 hectolitres de sarrasin se décompose donc ainsi : 


A l’état sec 


A l’état normal 


GOT en à dr aies a 00e 1950k. 
HAE RE een du reel 3086 


636° Livraison. — 4e Série, — Décembre 1894. 58 
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Si nous appliquons à une semblable récolte la composition moyenne que nous avons 
déduite des quatre analyses de sarrasins de grande culture, nous arrivons à établir comme 
suit les exigences d’une récolte de 30 hectolitres de sarrasin : 


rl} LR th nhS à AR à 


Pour le grain. | Pour la paille. [pour l'Ensemble. 

AZOLE M STATE en 35k.95 34k.82 70k.77 
Acide pnosphorique ...... 15 04 18 87 33 91 

— sulfurique ....... | LULU il pl 18 92 
CHER A TM ST rap 2 656 49 63 52 19 
Magrésie in nr D 83 16 6Ù 22 43 
Potassdsisiés eh: ter 4 9 94 5 103 98 
Boude Me Teese: Û 82 - 5 88 6 64 
Oxylemtentel,.:2 21e Ur 23 8 71 8 94 
SiiCe mer eue pe ss Ven2s : 45 61 15189 


AGO nesshatliitisl vite ORNE 
Acide bhosphorique.:.:.1:...: 34 9ÿ 

— , SULIUTIQUE. 2... Ms 1PUONS ENT 
QHOUÉ à SATA SNS LES MO SEL DR te 
MamneSitis: M rmiioilisiihiie ASUS 
PONS s, FAST NAS fie FAO NE 
SuUde. tisse .stss.tstital 10 
Oxyde de fer..:::. ju vs e8r RLOE 
SE EMÉPPTERRERPENE CRETE 180 3 


Les grandes quantités d'acide phosphorique ét de thagnésie Soit très voisines; ce qui 
indiqué bién qué ces deux éléments remplissent uf rôle très important dans la végétation du 
särrasin: L’azole vierit ensuite avec un écart un peu plus important. 

Tous les autres éléments présentent des écatts qui montrent bien que le sarrasin n'a pas à 
léür égard des ëxigerices bien précises: Pour les fixer d'üne manière définitive, il faudrä mul- 
tiplier lés ahialy$es dans des conditiohis très variées, comme nous l’avons fait pour les autres 
céréales: Ce séra l'œuvre de l'avenir. 

Comme éonclusion, nous pouvons jnaintenant résumer ên uh lableau sÿnoptique les 
exigentes des principales céréales pour là production dës récolles qui sont considérées par 


Ofge. | Särrasih. 


30 hrés 
3086k. 


Graf 215151. 


| | oi | = res 


_ 80 htes 
8498k. 


4ÿhres 
6734k. 


Quantités d'éléments uliles nécessaires. 


Acide phosphoriqne ...........: :| _36k.32 33k.50 | 91k.20 |  93k.86 35k.47 |  35k.91 
one rerus RER PRO 103 08 80 50 60 #3 ñ fé ÿ il ÿ 7 
MABHOBIR: it tes ter dit SOIT EEN 28778 8 50 9 73 9 48 13 50 sg 43 
Acidé Sulfuriqueéiit::.1:35.:.:.31 if si fs H F gi Fe H d ï É je 
Potasse:murtran tte pre. sheet à M ee ‘ 41 
GHAUS::hmstath es EST sb de 39 73 19 5 45 14 ÿ, 3 9 3 53 19 
| SOUNE) MER MMS EME Ü O0 o dv 5 90 9 88 23 59 6 64 
Oxyde de fer... 7eme 13 49 10 50 7 52 fi: 161 15. 93 ‘ ‘à 


SI CB à .srause. .tt aout. sistiemale 278) 38 246 Ov 9 58 113 43 
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NOUVELLE MÉTHODE DE DOSAGE DE L'ALDÉHYDE BENZOIQUE 
DANS LES KIRSCHS 


Par MM. L. Cuniasse ct Sig. de Raczkowski. 
Experts-chimistes au Laboratoire municipal de Ja ville dé Paris: 


Les kirschs de fantaisie que l'on trouve actüellement dans le commerce 80nt confectionnés 
de toute pièce avec des alcools d'industrie rectifiés ét parfumés à l’aidé d’éssénces dont le 
principe aromatique est l’aldéhyde benzoïque. | 

L'analyse des impuretés de l'alcool, qui sont relativement én nôtable jüantité dans les 
kirsCts véritables, et en proportiütis plus faibles dans les produits de fäntaisie, noùs aidait 
déjà à déterminer la provenance de ces sortes de spiritueux. Mais il noüs à paru intéressant, 
et surtout plus rigoureux, de düsér la quantité de cette essence dans cés produits. 

MM: Bénédikt et Strache (Monat. F. Chiim., t. 14, p.270) avaient indiqué un procédé volu- 
métrique basé sur l'action féductrice de la phénylhydrazine sur la liqueur de Fehling, âprès 
la formation de l'hydrazone inactive, pour 1e dosage des huiles éssentielles. Noûs lui préférons 
la méthode que nous proposons, qui consiste à tratisformef, au moÿen du réactif de Fischer, 
l’aldéhyde benzoïque en bétitylidèné-phénÿlhiÿdrazine, cotnposé cristallisé parfaitement dé- 
fini: Du poids de ce corps noûs déduisons la quantité d’aldéhyde benzoïque combinée. 

Soit P le poids obtenu. 


(H, CSH5Az — AzH?) HC1 + C6HS.COH — CSH5.H.Az — Az.CH.C6HS + H0 + 


A4 bqnv LT 7196 
106 x 106 
ob 


à = P % 0,540 


æ étant le poids d’aldéhyde cherché correspondant au poids P de benzylidène-phénylhydra- 
zine, formé en présence de l'excès de chlorhydrate de phénylhydrazine acétique. 

1! résulte des travaux de E. Fischer et des différents essais auxquels nous noûs somiies 
livrés que: :. 

La benzylidène-phénylhydrazine est facilement soluble dans l'alcool absolu, et cette solü- 
bilité décroit avec la teneur alcoolique pour n'être que très faible dans l'alcool à 50°, et nulle 
dans cet alcool étendu de une fois son volume d’eau. 

L’aldéhyde benzoïque est totalement et immédiatement précipitée de ses solutions, 
quels qu'en soient les degrés de concentration, après ägitation avec un excès de réactif de 
Fischer. 

Comime aldéhydée de la série grasse, l’aldéhiydé éthylique ne donne, avec la phénylhydra- 
zine, qu'un composé huileux qui ne se forme que lentement, et ne peut influencer les résultats 
dans les conditions que nous Indiquons. À 

Le phénylfurfurazide, combinaison du fürfurol et de la phénylhydrazine, ne se forme 
que lentement aussi, en produisant une coloralion variant du jaune au jaune rouge, suivant 
lé degré de concentration des solutions dé furfurol, et un produit huileux ne commencant à 
cristalliser qu'après un repos prolongé. 

L’équation qui établit sa formation peut s'exposer ainsi : 


(H.CSHS.Az — AzH?)HCI + CPH?O.OH? = H.GCHS.Az — A2(C5H*O)  H20 + 


144 ER. | 186 


Elle montre qu'à 1 partie de furfurol correspond 2.32 du composé. | 

Comme dans les kirschs naturels, le fürfurol ne dépasse généralement pas 0,005 par litre, 
le poids correspondant de phénylfurfurazide serait de 0,0116, c’est-à-dire une quantité inap- 
préciable pour la prise d'essai nécessaire au dosage de l'aldéhyde benzoïque, et à (Use le 
serait-elle pour le cas des produits de fantaisie. D'aütre part la benzylidène phénylhydrazine 


se formant immédiatement, nous la séparons avant que le composé du furfurol soit cris- 
tallisé. 

Nous croyons donc inutile de tenir compte de la présence du furfurol dans notre dosage. 
Néanmoins, dans le cas où la méthode colorimétrique par l'acétate d'aniline indiquerait 
des quantités notables de furfurol, on pourrait corriger le poids ? de benzylidène-phénylhy- 
drazine de la facon suivante : 

Soit p la quantité de furfurol 
p X 2.32 = F (phénylfurfurazine) 
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On ramènerait F à la quantité prise pour le dosage de l’aldéhyde benzoïque, soit F’. 
Pr = P 
P' serait le poids net de benzylidène-phénylhydrazine. 

Dans certains cas, il est possible opérer sur le kirsch, mais il est préférable d'effectuer la 
précipitation sur le distillatum, les spiritueux étant souvent édulcorés par addition de sucres, 
qui agissent comme aldéhydes, et jouent le rôle d'agents réducteurs. 

Méthode de dosage. — Voici le mode opératoire auquel nous nous sommes définitivement 
arrêtés : 

Mesurer exactement à 15° de température 200 cc. de kirsch. Soumettre à la distillation, et 
recueillir presque complatement les 200 cc. Ramener rigoureusement au volume primitif, en 
tenant toujours compte de la température. En observant ces conditions, la richesse alcoo- 
lique réelle peut alors être déterminée à l'aide des alcoomètres. Transvaser'avec soin le dis- 
tillatum dans un ballon de 500 cc. environ de capacité, et ajouter 3 ou 4 cc. de réactif de 
Fischer. — Agiter, diluer au double du volume avec de l’eau distillée, filtrer, laver à l’eau 
faiblement alcoolisée, traiter à plusieurs reprises le contenu du filtre par de petites quantités 
(10 ce.) d’alcool absolu jusqu’à distillation complète, en recevant le liquide dans une capsule 
de verre tarée, qu'on soumet ensuite à l’évaporation dans le vide. 

On obtient alors la benzylidène-phénylhydrazine cristallisée en aiguilles dont le poids P, 
multiplié par 0,540, donne l’aldéhyde benzoïque contenu dans 200 cc. de kirsch. 

La méthode précédente a été vérifiée par un certain nombre de dosages effectués sur des 
solutions titrées d’aldéhyde benzoïque, etles résultats obtenus ont été très satisfaisants. Il 
serait trop long de nous étendre sur le détail de ces opérations, nous indiquerons seulement 
que nous avons trouvé dans nos dosages des chiffres variant de 0,043 à 0,048 pour des solu- 
tions dont la teneur en aldéhyde benzoïque était de 0,030 et que des solutions à des titres 
plus faibles ou plus forts ont donné des résultats aussi approchants. 

Le petit nombre d’esssais faits sur différents kirschs ne nous permettant pas encore de nous 
prononcer sur la teneur en aldéhyde benzoïque de ces produits, nous avons i'intention de dé- 
terminer par la suite ces proportions dans les produits de fantaisie, dans les sauces ou 
essences que le commerce débite pour la préparation de ces sortes de spiritueux, et dans les 
kirschs naturels de provenances certaines. 

Le réactif de Fischer que nous avons employé dans nos essais a été préparé sur ces indi- 
cations (D. Chem. G., 17, 152.) 


Chlorhydrate de phénylhydrazine..,,. 2 
Acétate de soude cristallisé.,........ 3 
Eau distillée.,..... REP ne MIN 


Ce n'est que fraîchement préparé et à la condition que le chlorhydrate de phénylhydrazine 
ne soit pas altéré, que ce réactif peut seulement posséder les propriétés qu'on lui attribue : 
aussi est-il avantageux de préparer ce sel soi-même. 

A cet effet, on purifie la phénylhydrazine par la distillation, qui la débarrasse de l'ammo- 
niaque dont elle est généralement souillée, puis on la dissout dans 10 parties d'alcool, et on 
sature par l'acide chlorhydrique. On sépare, et on recueille la masse cristalline sur un filtre, 
on lave jusqu'à décoloration complète à l'alcool et à l'éther, puis on dessèche au bain- 
marie, 

Le chlorhydrate de phénylhydrazine ainsi obtenu est d'un beau blanc, absolument pur,et 
peut se conserver sans altération en flacon bouché. 

Quand au réactif de Fischer, il est de conservation assez difficile, deux ou frois jours après 
sa préparation, il se recouvre, même conservé dans un flacon bien bouché, d’une pellicule 
brune et finit par s’altérer complètement. 

. La simplicité de sa préparation permet du reste de l'obtenir rapidement au moment de 
s'en servir. | 


Ce travail à été exécuté au Laboratoire municipal de la Ville de Par:s, 
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LA GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Sur la fabrication de l'acide sulfurique aux Etats-Unis, 


Par M. G. Lunge. 
(Zeitschrift für angewandle Chemie, 1° mars 1894). 


Dans ces dernières années, la fabrication de l’acide sulfurique s'est puissomment déve- 
loppée aux Etats-Unis, conjointement avec celle des phosphates. On a constaté à Chi- 
cago que Îles fabriques américaines peuvent produire 2,000 tonnes d'acide sulfurique 
(toutefois la tonne américaine n’est que de 907 kil. 2, et l'acide en question est l'acide ordi- 
naire, tel qu'il sort des chambres) et que, en 1890, la valeur de l'acide sulfurique fabriqué a 
atteint le chiffre de 6,500,000 dollars (32,500,000 fr.). Il est certain que dans ce grand pays, 
dont les Etats de l'Est sont encore seuls à connaitre l'emploi des engrais artificiels, la fabri- 
cation de l'acide sulfurique réalisera d'énormes progrès au point de vue quantitatif. 

Les pyrites S y trouvent dans beaucoup d'endroits. Le soufre métallurgique est déjà en 
partie employé dans la fabrication de l’acide sulfurique et, dans les ports de la côte atlan- 
tique de l'Amérique, le soufre sicilien et les pyrites espagnoles coûtent à peine plus cher que 
dans les ports européens. Eu égard à ces circonstances. ainsi qu'aux sources inépuisables de 
sel et de houille et aux énormes forces motrices gratuites dont disposent les Etats-Unis, il 
parait incontestable que ce pays est appelé à jouer un rôle prépondérant dans la grande 
industrie chimique. ; 

Les premières fabriques d’acide sulfurique en Amérique ont eu pour modèles les fabriques 
européennes, et notamment les fabriques anglaises. Elles ont été créées pour la plupart par 
des empiriques qui ne s’entendaient guère à la gestion rationnelle de l’ensemble de la fabri- 
cation. Aujourd'hui encore. on y trouve beaucoup de choses impropres et surannées. Mais en 
même temps, on rencontre des établissements d'un type tout à fait différent, et il faut recon- 
naître que, dans ces derniers temps, nombre de fabriques américaines ont surpassé de beau- 
coup,au point de vue de leurs aménagements, les fabriques européennes, ou sont sur le point 
de les surpasser. 

Malheureusement, les obligations de la discrétion m'empéchent de décrire quelques-unes 
des remarquables installations que j'ai eu l’occasion d'observer. 

_ Dans une des fabriques les mieux réputées, celle de la G. Æ. Wichol's Chemical Company, 
je me suis vu refuser l'entrée (bien qu'avec force compliments à mon adresse), ce qui, jusqu à 
présent, ne m'était arrivé nulle part, et pour cette raison, je ne saurais dire jusqu’à quel 
point la réputation de cette fabrique est méritée. 

Toutefois, je suis à même de donner quelques notes intéressantes sur l'état de cette indus- 
trie en Amérique, surtout en ce qui concerne la concentration de l'acide sulfurique. 

Il n'y a pas grand’chose à dire sur la construction des chambres. Dans quelques endroits, 
elles sont aménagées d’après les principes modernes, avec, pour la plupart, de lourds cadres 
de bois, et ont des dimensions trop grandes. Cependant, j'ai vu aussi de très jolies installa- 
tions, avec des armatures en fer, et j'y ai trouvé précisément une diminution des chambres 
que je n'avais pas encore observée jusqu'à présent. C'est ainsi qu'une de ces fabriques possé- 
dait un système de 12 chambres, longues de 8 m. 2 seulement (toutes de mêmes dimensions), 
et dans lesquelles on travaillait très bien avec un espace de chambres excessivement petit et 
avec une dépense très réduite de salpêtre, ce qui s’accorde parfaitement avec ma théorie du 
processus qui a licu dans les chambres de plomb. Seulement, je ne puis ne pas trouver trop 
courte, pour une chambre de tête, la longueur de 8 m. 2, attendu que, dans une chambre de 
celte dimension, il n'est guère possible d'employer avec la régularité voulue la vapeur d’eau 
venant de la tour Glover, el comme résultat, l'acide obtenu doit être trop étendu. 

De beaucoup préférable est le système que j'ai trouvé dans uné autre fabrique, où trois 
chambres de 18, 15 et 12 mètres de long sont aménagées, avec des espaces intermédiaires 
pour intercaler des tours système Lunge-Rohrmann (connues en Angleterre et en Amérique 
sous le nom de tours Lunge). Malheureusement, en raison de la stagnation actuelle des 
affaires commerciales, je n'ai pu voir en marche cette fabrique, ni quelques autres établies 
d'après le même système. 

En ce qui concerne les fours à pyrites, j'ai trouvé dans beaucoup d'endroits les fours 
mécaniques Spence, mais, avec leur fracas assourdissant, ils ne produisent pas une impression 
favorable, el je me suis laissé dire que leur fonctionnement laissait beaucoup à désirer et que, 
malgré l'économie de main-d'œuvre, leur emploi ne se généraliserait pas. On dit beaucoup 
de bien d'un four inventé par Johnson, et qui ressemble à celui de Dougall. A mon avis, le 
four de Frasch, construit dans un autre but, est encore le meilleur appareil connu pour le 
grillage des pyrites, 
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P. J. Falding, un des meilleurs techniciens américains, a apporté un remarquable perfec- 
tionnement aux fours à pyrites,et comme son brevet anglais (1893, n° 17602) vient d'être pu- 
blié, je crois pouvoir en dire quelques mots. 1] construit les parois du four en briques creuses, 
de facon à avoir des canaux au moyen desquels on peut refroidir le four. L'air réchauffé dans. 
ces canaux peut être utilisé pour activer la combustion sous les grilles, et offre un excellent 
moyen pour régler la marche de Fopération. 

. Dans la plupart des fabriques que j'ai visitées, le tirage dans les chambres est produit 
artificiellement. Je n'ai trouve nulle part d'injecteurs, et je ne puis que l'approuver, en face 
des inconvénients inhérents à l'emploi de ceux-ci, 

Le tirage artificiel est effeclué par des ailettes en plomb ou en bois couvert de plomb. Ces 
appareils sont intercalés, soit entre la tour Gloyer et la première chambre, soit entre la der- 
nière chambre et Ja tour Gay-Lussac, soit aux deux endroits à la fois, L’aclionnement de ces 
appareils nécessite des dépenses minimes. On se sert d'ordinaire, dans ce cas, de moteurs 
électriques, dont le fonctionnement pe laisse absolument rien à désirer, Je n'hésite pas à pré- 
coniser chaudement ce système de tirage, qui rend l'opération indépendante de la variation 
de Ja pression atmosphérique, de la hauteur insuffisante des cheminées, etc, 1 
En fait d'appareils spéciaux, je crois utile de mentionner un siphon très 
pratique, dont je donne en regard le dessin (fig), La branche plus courte. 
c de ce siphon se rend dans une boule À suffisamment grande, et munie 
dans sa partie inférieure d'un petit tube d'écoulement, dont l'ouverture 
peut se fermer au moyen d'une légère bille de verre & Si l'on veut faire 
marcher le siphon, on souffle dans le tube latéral à soudé dans la partie 
supérieure de la boule A, La bille a ferme l'ouverture du tube d'écou: 
lement, et l'acide monte dans le tube c. Le siphon élant amorcé, on « 
cesse de souffler dans le tube 4. La bille «a monte, et le siphon reste. 
en marche. | 

Ce qui m'a surtout frappé dans la fabrication de l'acide sulfurique en « 
Amérique, ce sont les appareils servant à la concentration de l'acide. 
Cette branche de la fabrication se trouve en Europe aussi dans un état 
..…  d’effervescence et de lransition qui a été provoqué: par l'énorme hausse » 

Fig. 1) survenue il ÿ à quelques années dans le prix du platine, et qui s'est nalu- 
UE rellement maintenne, même quand la cause en eut disparu. Nous avons 
actuellement un grand choix de systèmes de concentration et, dans chaque système, nous: 
avons à noter d'importants perfectionnements et modifications. Entre autres, on trouve en 
Europe en pleine fonction des systèmes de concentration dans des vases de porcelaine et de 
verre ouverts (Systèmes Négrier, Webb, Leyinstein, etc.), que je n'ai pas rencontrés en Amé- 
rique. On y rencontre tout aussi peule nouveau procédé Kessler (1).basé sur l’action directe de 
l'air chaud ou des gaz des fours à pyrites sur de grandes surfaces d'acide sulfurique. 

Néanmoins, des efforts sérieux sont faits en Amérique, en vue d'arriver au même but par 
d’autres voies, par exemple au moyen de la tour Gloyer, et il parait qu'il y a lieu de s'attendre 
à ce que ces efforts soient couronnés de succès. Toutefois, les vases de platine y sont encore très 
répandus soil seuls, soit ep combinaison avec des vases en fonte, et, dans les deux cas, les 
vases affectent soit la forme de cornues, sait celle de vases ouverts surmontés de dômes de 
plomb refroidis (système Faure et Kessler). La combinaison or-platine de Heraeus, à Hanau, 
a été adoptée par nombre de fabriques américaines. À 

Je l'ai vue à l'œuvre dans quatre fabriques différentes. et partout ] ai trouvé qu'elle donnait 
de très bons résultats. Ceux qui désirent et peuvent supporter Les frais d'installation, et qui 
n'ont pas à traiter des acides particulièrement impurs, auront à peine besoin de choisir un 
autre système, et malgré le taux d'amortissement élevé, fabriqueront peut-être l'acide cons 
centré à meilleur compte que par n'importe quel autre procédé. Mais ceux qui sont forcés de 
viser au bon marché de la première inslallation,ou qui ont à concentrer des acides contenant 
de fortes proportions de fer, etc., suivront certainement avec intérêt les efforts tentés dans 1e« 
but de remplacer partiellement ou entièrement le platine par la fonte et, à ce point de vue,« 
je crois utile de publier les observations que j ai faites en Amérique sur les appareils seryant 
à la concentration de l'acide. : 

Dans une fabrique, j'ai trouvé que l'acide était concentré jusqu'à 93,5 £/., c'est-à-dire 
jusqu'à 66° Bé dans des vases de platine, et au delà, jusqu’à 98°}, dans des marmites en fonte 
rondes, de 0 m. 9 de diamètre et de 5 centimètres d'épaisseur, Ces marmites sont munies 
d'un double rebord permettant la fermeture hydraulique, et surmontées d'un capuchon en 
plomb pouvant être refroidi. La rainure du rebord est doublée de plomb, attendu qu'elles 
contient toujours de l'acide étendu et chaud. Une marmite de cette sorte dure pendant deux 


— — 


£ ; 


(1) Voir Monileur Scientifique, livraison de Mai 1893, p. 366. 
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mois. L’acide ne prend, dans ces conditions, que très peu de fer, et peut être employé même 
pour la fabrication de la nitroglycérine. 

Une autre fabrique possède un système consistant en une chaudière en fer de { m. 2 sur 
0 m. 9, et en deux marmites de platine, toutes les trois munies de capuchons de plomb, d'après 
le système Faure et Kessler. Dans les marmites de platine, l'acide est amené à 65°, et dans 
la chaudière à 66° (93.5 +, H?S0!). Comme cet acide est employé pour la purification des 
huiles, le fer qu'il doit certainement contenir, en raison de son mode de concentration, n'offre 

as d'inconvénient. Toutes les trois marmites sont chauffées à l'huile minérale résultant de 
a fabrication de la paraffine (densité = 0.833),et injectée dans le foyer au moyen d'un jet de 
vapeur La parfaite régularité de ce mode de chauffage, qui supprime tous les inconvénients 
du chauffage à la houille, et la diminution de la main-d'œuvre, compense largement la petite 
différence de prix qui existe en faveur de la houille. Les produits de combustion chauds 
Jassent sur deux vases en plomb de 9 mètres de longueur,et munis d'enveloppes à eau froide. 
€ premier recoit l'acide sulfurique des chambres à 53°Bé ; le second le renvoie concentré à 
61°Bé dans la première marmite de platine, d'où l'acide passe dans la seconde marmite de 
platine pour se rendre ensuite, concentré à 65°5 Bé, dans la marmite de fonte. 

Ce système fournit environ 40,000 kilogrammes d'acide sulfurique par jour, en entrainant 
une dépense de 900 gallons américains (de 7 livres environ chacun) d'huile minérale, dont le 
coût est de 2 cents (10 cen- 
times) par gallon. Cette 
quantité d'huile équivaut à 

eu près à 3,000 kilogr., 
soit, par 100 kilogr.d'acide, 
7 kilogr. 5 d'huile valant 
0 fr. 225 environ. Avec les 
meilleurs appareils en pla- 
tine, la dépense de houïille 
par 109 kilogr. d'acide va- 
rie de Ofr. 187 à 0 fr. 220. 
Les marmites de fonte du- 
rent pendant trois mois en- 
viron. 

Dans une autre fabrique 
encore, j'ai trouvé deux 
chaudières de platine mu- 
nies de capuchons de plomb, et dont la supé- 
rieure était chauffée directement, et était en com- 
munication avec deux cornues en fonte. Celles-ci 
sont construites sur le plan que j'ai donné dans 
mon Aandbuch der Sodaindustrie, 2° édition, 
p. 668, c’est à-dire, elles se composent d'une 
portion inférieure mesurant dans sa section 
horizontale 284 X Om 6 et 072 de profondeur, 
et d'une portion supérieure qui affecte la même 
forme, mais qui n'a que 081 de profondeur. Les 
deux pièces sont lulées par un mastic de rouille. 
La cornue entière est entourée de flammes qui 
passent d’abord au-dessous de la partie da 
rieure et se rendent ensuite, par un canal de 0®3 
de longueur, sur le couvercle. Le tuyau de fer 
fixé sur celui-ci a 015 de diamètre et traverse 
le canal à feu supérieur. L'acide se concentre 
dans ces cornues à 98 ?/, et est évacué an moyen 
d'un robinet de fer. 

Dans une quatrième fabrique, la California 
Powder Works, à Pinole, Californie le directeur, 
M Quinan, m'a donné un dessin et une descrip- 
tion exacte de ses apprreils, que je reproduis ici 
avec sa permission. 

La fig. 2 représente la marmite de fer, sans 
couvereie, vue du haut. 

La fig. 3 montre la section transversale dans 
le plan ÂB qui laisse voir le tuyau à vapeur et le 
tuyau d'écoulement. 
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La fig. 4 montre une partie de la section longitudinale dans le plan CD qui laisse voir le 
tuyau d'adduction, et l’épaississement du fond de la cornue. 

La fig. 5 montre la section verticale de la même partie. 

La cornue est divisée suivant sa longueur en trois compartiments par des parois qui alter= 
nativement n'arrivent pas jusqu'à la fin de la ecornue, ce qui fait que l’acide y circule en 
zigzag. En correspondance avec ces canaux, et pour augmenter la surface de chauffe, le fond 
de la cornue est repoussé au-dehors de facon à former trois auges (fig. 3.) Le couvercle plat 
repose sur un rebord aménagé au haut de la marmite, et estluté au moyen d’un mélange de 
de spath lourd et de verre liquide. Comme il est facile de le voir sur le dessin, il est maintenu 
en position par 6 pièces aa qui se fixent sur les six pièces correspondantes 46 de la marmite. 
Ces mêmes pièces servent en même temps à maintenir la marmite en position dans le four. 
Le tuyau à vapeur e est fixé au moyen de clanches et de vis sur un tuyau formant corps avec 
le couvercle. L'étanchéité de cette jointure s'obtient au moyen d’un anneau de papier 
d'amiante couvert du mélange de spath et de verre liquide. Pendant l'opération, le couverele 
est recouvert d'une couche de débris d'amiante pour le protéger contre le refroidissement et 
l'attaque consécutive de l'acide. L'ouverture par laquelle l’acide est amené est pratiquée non 
pas dans le couvercle, mais dans la pièce e (fig. 4 et 5) faisant corps avec la marmite. La par- 
tie du fond de la marmite qui se trouve au-dessous de l'ouverture est plus épaisse que le reste, 
cette partie étant fortement attaquée par l'acide. 

Les dimensions des marmites sont les suivantes: 

Longueur, 1768 ; largeur, 0°46; profondeur, 0254; largeur de chaque canal, 0"4127/; 
épaisseur des parois, 16 millimètres. 

L’écoulement de l'acide se fait par le tuyau /, faisant corps avec la marmite. Au tuyau f 
vient se joindre le tuyau en fonte g qui se rend dans la caisse ». De là, l'acide remonte par le 
tuyau vertical à, qui se termine par le tuyau en platine K aboutissant au réfrigérant en pla- 
tine de Johnson et Matthey. Au moyen de ce dispositif, l'acide s’obtient à l'état parfaitement 
limpide. 

Le couvercle de la marmite est muni d’un trou fermé par le couvercle d, et qui sert au net- 
toyage de l'appareil. 

Avec cette marmite en fonte, on emploie 2 chaudières en platine, longues de 1"5,et larges 
de 0m46. Des marmites en plomb; l'acide à 62°Bé s'écoule dans la première chaudière en pla- 
tine. En sortant de dessous les chaudières en platine, les flammes passent encore sous 7 mar- 
mites en plomb. Des marmites en plomb se trouvent en outre surles 8 brûleurs à soufre. Un 
système de chambres de 6,000 mètres cubes de capacité comporte l’emploi de 1 marmite en 
fonte que je viens de décrire, et de 2 chaudières en platine. On a, enoutre, un système auxi- 
liaire de À marmite en fonte, et À chaudière en platine de Delplace. 

Comme combustible, on emploie le pétrole brut aussi bien pour la marmite en fonte que 
pour les chaudières en platine. Le petrole est pulvérisé au moyen de la vapeur surchauftée. 
Le chauffage au pétrole a non seulement donné une économie de main d'œuvre, mais a encore 
permis de porter la puissance de production du système décrit de 9,000 kilogr. à 136,000 kil. 
d'acide à 96 °/,. 

La durée d'une marmite de fonte est de 4 à8 mois. Ce n’est que très rarement que les 
marmites s'usent entièrement. La plupart du temps, elles éclatent aux endroits où il 
s’est déposé des croûtes épaisses Quelquefois, elles éclatent même sans cause apparente, 
probablement par suite de la mauvaise qualité de la fonte. Les petits trous qui se forment 
quelquefois à l'entrée de l'acide peuvent être obturés au moyen du mélange de spath lourd 
et de verre liquide. 

Le tuyau à vapeur c aboutit à un condenseur en platine et à un autre en plomb. Au 
début, ce luyau devait être entouré d’une épaisse couche d'amiante pour empêcher le refroï- 
dissement, qui déterminait une corrosion très rapide. Mais, plus tard, on a réussi à trouver un 
mélange de fonte qui, sans aucune protection contre le refroidissement, dure un temps pres- 
que indéfini. 

Pendant le travail, il se forme au fond de la marmite un dépôt composé principalement de 
sulfate ferrique, et qui doit être retiré toutes les quinzaines. A cet effet, on vide la marmite, 
on enlève le couvercle, on ferme le tuyau d'écoulement /, on remplit la marmite d’eau. on 
porte à l'ébullition, et on détache mécaniquement les croùtes qui ont quelquefois 13 millimè- 
tres d'épaisseur. Il va de soi que ces croûtes diminuent considérablement le pouvoir échauf- 
fant Dans :e premier canal qui reçoit l'acide frais, il ne se forme presque pas de dépôt. Le fer 
y est attaqué par l'acide, et le sulfate de fer formé, de mème que celui qui provient de l'acide 
des chambres employé, se dépose sous forme de croùtes dans le deuxième et le troisième 
canal. Une partie en est toujours entraînée, par l'acide, mais elle se dépose dans la caisse . 

Chose très remarquable, l'acide concentré dans les marmites de fonte contient beaucoup 
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moins de fer que celui à 96 */, que l’on obtenait antérieurement à la même fabrique en em- 
ployant des vases de platine. La cause en réside dans ce que, dans l'appareil en fonte, on 
fabrique de l'acide beaucoup plus fort qu'auparavant, soit de 97 à 98 v/,. Au reste, on peut 
aussi y fabriquer très bien de l'acide à 95 */, et même à 94°/,, sans que le fer soit considéra- 
blement attaqué ; mais l'expérience instituée à cet effet n'a pas duré assez longtemps pour 
permettre de formuler des conclusions tout à fait sûres. 

En ce qui concerne la consommation de combustible, la fonte est moins favorable que 
le platine, la chaleur traversant beaucoup plus facilement les minces feuilles de platine que 
les épaisses paroisde fonte. Lorsqu'on n’avait que des appareils en platine, on employait, 
pour fabriquer l'acide à 96 °/, y compris la vapeur des chambres de plomb, l'équi valent 
de 22°/, d'acide en houille ou une quantité correspondante de pétrole. Aujourd’hui on fabri- 
que, au moyen du système fonte-platine, de l’acide à 97 °),, il est vrai, mais on consomme en 
houille l’équivalent de 28 à 30°/, d’acide. 

À la même fabrique. on traite également une grande quantité d'acide résultant de la fabri- 
cation de la nitroglycérine et qui, après dénitrification par la vapeur, fournit un acide à 
83°Be. Au début,on concentrait cet acide, d’abord dansdes marmites de plomb, et ensuite dans 
les appareils que je viens de décrire. Mais, comme le mélange d'acides employé dans la fabri- 
cation de la nitroglycérine était transporté dans des bidons en fer-blanc, et que l'acide sulfu- 
rique résiduel contenait en conséquence une forte proportion de fer, et donnait des croûtes 
considérables dans les appareils, on a pris le parti d'envoyer l'acide dénitré dans les cham- 
bres de plomb, où la majeure partie des impuretés se dépose. Ce n'est qu'alors que l'acide est 
traité dans les appareils. Il serait à peine possible de concentrer un acide de cette nature 
dans du platine seul, précisément à cause de ces croûtes. Mais après le traitement qu'on lui 
fait subir, l'acide est suffisamment pur pour être employé dans la fabrication de la nitro- 
glycérine. 

Un très remarquable essai de réduction au minimum des frais de concentration de l’acide 
sulfurique a été fait par Falding. Il place, entre les fours à pyrites et la tour Glover, une 
seconde petite tour Glover alimentée par l'acide dénitré et concentré à 60°Bé venant de la 
tour principale. Gomme cette seconde tour recoit directement les gaz très chauds des fours à 
pyrites, elle permet d'obtenir du coup un acide à 66°Be. Cette tour doit être doublée à l’inté- 
rieur de matériaux capables de résister à l'acide à 66°B6 bouillant, ce qui, dans beaucoup de 
cas, constituera un obstacle sérieux à l'adoption de ce système. 


La fabrication des acides minéraux, de la soude et du chlorure de chaux. 


Par M. le D' P.-E. Hallwell. 
(Chemiker Zeitung, 1894, p. 785.) 


Acide sulfurique. — La fabrication de l'acide sulfurique n’a pas réalisé de progrès mar- 
quants dans ces dernières années, bien que le nombre des brevets concernant les diverses 
phases de cette fabrication ait été relativement nombreux. Un grand nombre d’entre eux 
visent à diminuer le cube énorme des chambres de plomb ou même à les supprimer entière- 
ment. C'est ainsi que Brulfer à breveté un moyen d'augmenter le rendement d'une chambre 
de plomb de cube donné en la munissant de cloisons en briques creuses, et de jeux de tuyaux 
de plomb à circulation d'air, diviseurs-réfrigérants, destinés à absorber l'excès de chaleur des 
masses réagissantes (Brevet français, n° 220402. Moniteur Scientifique 1893, p.53 des brevets). 

Le procédé de Brulfer a, parait-il, été mis en pratique dans une fabrique anglaise; mais 
jusqu'ici nous ne savons pas s’il offre des avantages réels sur le procédé classique. 

Dans le même ordre d'idées nous avons à citer les procédés de Barbier (Brevet francais, 
n° 217844, p. 217 des brevets du Moniteur Scientifique 1892) et de Staub (Br. francais, n° 
226778. Ibid, p. 180, 1893). 

Barbier dirige l’acide sulfureux des fours à pyrite dans des tours ou chambres à réaction 
de dimensions assez faibles, où sont disposées des cuvettes d'évaporation de forme spéciale. 
La dernière chambre de la série joue le rôle d’une tour de Gay-Lussac; le mélange d'acides 
nitrique et sulfurique qui s'en écoule est envoyé au haut de la première tour, où il rencontre 
le mélange d'air, de gaz sulfureux et de vapeur d'eau en proportions considérables, Un sem- 
blable appareil a été installé à Villafranca, et fonctionnerait, au dire de l’auteur, dans des 
conditions très satisfaisantes. La production par mètre cube de tour serait de 50 kilogr. d'acide 
sulfurique par jour. Ge serait là la première tentative heureuse d’émancipation de l’encom- 
brante tour de plomb dans la fabrication de l’acide sulfurique. L'appareil Barbier se fera-t-il 
sa place et se maintiendra-t-il dans la grande Industrie ? Il serait prématuré de se prononcer 
a près une période de marche aussi courte, eten l'absence de documents plus circonstanciés 
que ceux que l'inventeur a publiés. Si l'appareil Barbier réussit à remplacer les chambres de 
plomb, on ne voit pas de raison pour ne pas arriver mieux encore à ce résultat avec les tours 
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cloisonnées de Lunge Bohrmann, où les conditions sont bien plus favorables en raison de la 
construction des plaques. 

Dans une étude sur la « comparaison des divers systèmes pour le traitement des liquides 
par les gaz », Lunge donne quelques indications sur les résultats obtenus dans la fabriea- 
tion de l'acide sulfurique avec ses tours cloisonnées. 

Dans le système de Barbier, le cube nécessaire pour une production donnée d’acide sulfu- 
rique ne serait que de 1/16° environ de celui que nécessiteraient les chambres de plomb à 
rendement égal. Avec la tour de Lunge, cet espace serait encore réduit au dixième environ. 

Le nombre de ces tours construites depuis 1887, à différents usages, dépasse déjà la cen= 
taine, et il n'est pas douteux que leur application à la fabrication de l'acide sulfurique cons- 
titue un progrès dont l'importance se fera jour de plus en plus. Telle est du moins l'opinion 
de | auteur que partagent plusieurs praticiens autorisés. Comme jusqu'ici le nombre des fabri- 
cants qui ont pu apprécier la valeur pratique de la tour de Lunge est assez restreint, pour des 
raisons faciles à comprendre. Hazenelever (Chemische Industrie 1893; p. 83) propose aux 
fabricants de se grouper en un syndicat qui installerait une fabrique d'acide sulfurique d'après 
le système de Lunge pour étudier à fond ce nouveau procédé, avec l’aide et les conseils de 
l'inventeur. Les associés profiteraient ainsi de l'expérience acquise sans avoir à risquer indi- 
viduellement les avances considérables que nécessitent l'expérimentation complète et la mise M 
en marche par tâtonnements d’un semblable procédé. 

D. Knab (br. allemand 67085) a construit une tour de Glover dont l'intérieur est garni 
de poteries en grès de formes spéciales destinées à régulariser l'écoulement des acides. Il est 
probable que les avantages de cette construction ne compensent pas les difficultés et les frais 
supplémentaires de son établissement. 

Enfin. tout récemment, Staub (brevet francais n° 226798, p. 180, des brevets du Moniteur | 
Scientifique 1893) a demandé un brevet pour « nouveau procédé de fabrication de l'acide sul- 
furique, avec suppression des chambres de plomb, consistant à faire passer le gaz sulfureux 
dans six tourelles dans lesquelles il est mis au contact d’un mélange d'eau et d'acide nitrique 
tombant de haut en bas ». Nous ne connaissons encore aucun détail touchant la construction 
et la marche de cet appareil pour lequel la patente allemande n'a pas encore été accordée. . 

Le four mécanique de Frasch, pour le grillage des boues de pyrites, dont Lunge a donné 
récemment la description, paraît donner dé bons résultats dans la pratique. 

Une modification au four ordinaire, proposée par P. J. Falding (#hid. 4894, p:44#) semble 
ayoir un réel intérêt. Les parois du four sont formées de briques creuses dispos ées de 
manière à ce que les creux se suivent en conduites ininterrompués. La circulation de l'air. 
rafraichit les parois et l'air chaud qui s'échappe de l'appareil peut être utilisé. 

Concentration de l'acide sulfurique. — L'appareil a cascades de Siebert (Moniteur Scien- 
tifique 1894, p. 356) continue à marcher dans des conditions très satisfaisantes. Cepen- 
dant il n’a pas été mis en service, que nous sachions, en dehors de la fabrique de Hugo Bhnk, 
et ses avantages sur les appareils connus de Delplace, Prentice, etc., ne paraissent pas assez 
marqués pour qu'il se substitue à eux. Les appareils de Heraeus, à revétement d'oF ( Monit.… 
Scientif., 1893, p. 366 et loc. cit.) fonctionnent dans un certain nombre de fabriques, et s'y 
comportent bien. Ris 

Le procédé de Kessler, concentration par un courant de gaz chauds dans un apparel à 
étages en pierre de Volvic et plomb, semble gagner du terrain, et tenir dans la pratique les 
promesses de l'inventeur. Ce système permel d'ameper facilement l'acide à 53 jusqu'à 
66° Bé sans bassines d'évaporation préalables et sans appareil en platine. (Monit. Sentif 
loc. eit.), et avec des frais très réduits. La température relativement basse à laquelle se pro-. 
duit la concentration permet de condenser les acides évaporés par le contre-courant des. 
acides qui pénètrent dans l'appareil de telle sorte qu'il ne s’échappe en fin de compie que de 
la vapeur d'eau. L'un des grands avantages de ce procédé c'est qu'il est applicable aussi bien 
aux acides résiduels de nitration de la glycérine, de la benzine, etc. qu'aux acides chargés. 
de maliéres solides. Plusieurs de ces appareils fonctionnent en France, en Allemagne, en 
Angleterre, depuis plus de {8 mois, sans avoir nécessité un arrêt ni une réparation. VER 

De ce procédé à la concentration à 66 dans la tour de Glover elle-même, il n'y a qu'un 
pas, et dé fait l'on s'occupe de divers côtés de le franchir, D'après une RUE 7 
Lunge (Zischr. f. ang. Chem., 1894, p. 137) (1), Falding intercale entre le four à pyrite et le 
Glover, une seconde tour de Glover de petites dimensions. Comme les gaz ÉRUReRE dans 
cette tour immédiatement au sortir du fonr à grillage, ils sont assez Rip our amener. 
l'acide à 66° Bé, Si l'on réussissait à trouver des matériaux assez résistants pour le revêtement 


intérieur de cette tour, on aurait là un procédé de concentration idéal qu'on ne saurait imaginer 
plus économique, ut | 


(16 
Der à 


(A) Voir le précédent article, dernier alinéa. 
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Ce procédé serait sans doute applicable aux fabriques d'acide sulfurique qui brülent du 
soufre ou de l'hydrogène sulfuré; mais c'est là évidemment l'exception ; les gaz, au sortir 
des fours à pyrite, entrainent une telle masse de poussières, qu'il est à craindre que l'acide 
concentré sorte du pelit Glover à l'état de boue, à moins que l’on ne trouve un moyen d'ar- 
rêter complètement les ponssières d'oxyde de fer, ce qui ne parait pas facile. 

La concentration définitive de l'acide sulfurique dans des marmites de fonte semble faire 
des progrès en Amérique. En Europe, elle ne paraît pas avoir donné de résultats favorables. 

Constatons enfin que la statistique enregistre une consommation toujours croissante de 
l'acide sulfurique pour 1893, et que. sans doute, la production pourra s'accroître. encore, 
parce que l'emploi des superphosphates tend à s'étendre beaucoup dans toutes les régions 
agricoles. Toutefois, l'avenir seul nous dira si, en augmentant leur production, les fabricants 
réussiront également à améliorer leurs bénéfices. 

Acide nitrique.— Gattmann (1) a réalisé quelques perfectionnements nonveaux à la prépa- 
ralion de l'acide nilrique. On sait que le procédé qu'il a breveté en commun avec Rohrmann: 
consiste dans une combinaison de tuyaux et de récipients en grès, verre ou autres substances 
inatlaquables par l'acide nitrique, disposés de façon à soustraire le plus vite possible l'acide 
condensé au contact des gaz chargés d'impuretés réductrices. Guttmann applique mainte- 
nant un courant d'eau froide au refroidissement extérieur de sa batterie de condensation. Il 
er résulterait une très notable amélioration du rendement et le prix de premier établisse- 
ment de l'appareil est tombé à la moitié environ de ce qu'il était autrefois. De plus Guttman 
et Robrmann injectent dans la conduite des gaz un courant d'air chaud et font pénétrer 
l'air par aspiration déjà dans la cornue de décomposition. 

Actuellement, ce procédé permet d'oblenir la presque totalité de l'acide produit sous la 
forme d'acide très concentré à 96-97 ‘/, de monohydrate avee 0,50 à 0,75 °/, à peine d’acide 
hypoazotique. 

A côté de ce procédé, nous devons signaler celui qu'emploie la fabrique de produits chi- 
miques de Griesheim pour produire d'emblée de l'acide pur au moyen de salpètre du Chili 
et d'acide sulfurique brut. À ee titre et en raison de sa simplicité, il semble devoir être adopté 
dans d’autres fabriques. Il consiste essentiellement en ce que, sur le trajet des vapeurs déga- 
gées de la cornue se trouve intercalé un récipient où viennent refluer les vapeurs condensées 
par un réfrigérant quelconque. L'acide condensé est maintenu dans ce récipient à une tem- 
pérature de 80° C environ, et traité par un courant d'air ehaud qui le débarrasse de la plus 
grande partie des impure:és. 

Vogt et Wichmann (Breyet allemand, n° 69059 et brevet francais n° 222358), (Brevets du 
Moniteur Scientifique 1893, :p. 99) décomposent par un mélange de gaz carbonique et de 
vapeur d'eau le nitrate alcalin mélangé de chaux caustique pulvérisée et aussi sèche que pos- 
sible. La réaction exige la température du rouge sombre. Elle est sans doute intéressante au 
point de vue théorique, et, en raison de ce qu'elle produit directement du carbonate alealin, 
elle pourrait ayoir une portée industrielle, si l’on réussissait à réduire les pertes d'acide nitri- 
que auxquelles elle doit forcément donner lieu. Nous ne savons pas si ce procédé a été essayé 
en grand. 

Soude et chlorure de chaux. — Parmi les divers procédés, anciens ou nouveaux, de 
fabrication de la soude, le procédé à l'ammoniaqu: est non seulement resté prépondérant, 
mais il à pris et prend encore chaque jour plus d'extension. Les méthodes de fabrication 
ont été partout améliorées, sans que nous sachions au juste la portée et Ja valeur de ces amé- 
liorations. Les conditions dans Jesquelles travaillent les fabricants, liés entre eux par des 
“onventions commerciales de commun intérêt, sont en effst tenues secrètes. Les progrès qu'ils 
réalisent consistent d’ailleurs le plus souvent dans d'infiniment petits détails de construction 
d'appareils, bien plus que dans des perfectionnements d'ordre chimique. 

La distillation de l'ammoniaque des eaux-mères se fait à peu près partout maint nant dans 
des appareils à colonne qui fonctionnent de la facon la plus régulière et la plus économique.On 
objectait à l'appareil à colonne la dépense nécessitée par l'excès de chaux qu'il faut employer, 
lorsque le lait de chaux est pompé directement dans la colonne; plusieurs fabricants ont 
ohvie à cet inconvénient, en mélangeant :l'avance aux çaux-mères débarrassées d'acide 
carbonique, dans des réservoirs spéciaux, la quantité de chaux nécessaire pour leur décom- 
position. y à à 

Quant à l'emploi des colonnes pour la saturation (carbonisation), nous savons que certaine 
fabriques y ont renoncé et sont revenues aux anciens carbonateurs dont un certain nombre 
sont combinés en batterie. Dans ces colonnes on ne peut, en effet, régler aussi sûrement la 
température que dans, les anciens saturateurs ; il en résulte qu'on n'obtient pas toujours le 
bicarbonate sous la forme granuleuse convenable. | | 


(1) Voir le travail publié par cet auteur, livraison de Mai 1894. Monileur Scientifique, p. 344. 
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Plusieurs fabriques ont pu réduire leur perte d’ammoniaque à moins de 0 kilogr. 300 par 
100 kilogr. de soude à 98°, et si l'on réfléchit que la plupart d’entr'elles arrivent à produire 
la soude à un prix de revient qui ne dépasse guère 5 francs */, kilogr. et même n'atteint pas 
cette somme, on conviendra que, pour l'instant, l’industrie de la soude à l'ammoniaque n’a 
guère de craintes à concevoir au sujet de procédés nouveaux de fabrication. Ces prix s'en- 
tendent pour la soude seule, et sans utilisation du chlore des eaux-mères. On sait que d'efforts 
ont été tentés dans ce sens. Il semblerait que la solution de ce grand problème industriel est 
prochaïne, si même elle n'est pas déjà trouvée. Vers la fin de 4892 on apprit que la maison 
Brunner, Mond et C° avait réussi à utiliser le chlorure de calcium, résidu de la fabrication de 
la soude à l’'ammonjaque, pour la préparation du chlore et du chlorure dé chaux. D’après les 
renseignements publiés à cette époque (Chemiker Zeitung, 1892, p. 1602-1651), il semblerait 
que le procédé n’est autre, en principe, que celui qu'a breveté Mond, il y a environ 8 ans; 
mais que d'’eflorts, d'intelligence et d'argent il a fallu pour aboutir à un procédé vraiment 
pratiqué, permettant une production journalière de 8 à 10 tonnes de chlorure de chaux dans 
l'usine de Winnington. Les nombreux brevets additionnels de l'auteur témoignent assez des 
difficultés qu’il a dû surmonter. Il est difficile de se prononcer sur Ja valeur réelle du pro- 
cédé de Mond. En étudiant ses brevets. on est frappé de maints points faibles. Tout d’abord, 
pour isoler le chlorure d’ammonium des lessives des carbonisateurs, Mond les soumet à la 
congélation. 11 semble impossible que l’on obtienne ainsi tout le sel dissous, et les liquides- 
mères de la congélation doivent être distillés, tandis que d’une autre part le sel isolé est 
décomposé, dans une autre opération, par la magnésie. La récupération de l'ammoniaque 
s'opère ainsi en deux phases, avec une dépense de combustible, sinon double,au moins sensi- 
blement augmentée. Peut-être les eaux-mères de la congélation retournent-elles directement 
dans la fabrication en servant à dissoudre de nouvelles quantilés de sel; mais dans ce cas, 
il est certain que les impuretés s’y amassant, on obtiendrait bien vite le bicarbonate sous la 
forme si redoutée des fabricants, de schlamms fins, difficiles à travailler. 

La seconde opération essentielle du procédé de Mond, la décomposition à sec du chlorure 
d'ammonium par la magnésie, semble aussi bien dificile à réaliser sans perte d’ammoniaque. 

Enfin, dans la phase suivante, la décomposition du chlorure de magnésium, les difficultés. 
sont plus nombreuses et plus graves encore. On peut du moins se faire cette opinion, 
d'après ce que l’on sait des tentatives persévérantes faites dans cette voie depuis plusieurs 
années par l’industrie des sels de potasse à Stassfurt, et par Péchiney à Salindres. Malgré de 
grandes dépenses de capital, d'intelligence et d'énergie, ces tentatives n'ont abouti jusqu'ici 
qu'à des insuccès. Mond a-t-il été plus heureux? Encore une fois, nous ne pouvons en juger. 
Nous savons seulement que la fabrique de Winnington a été récemment agrandie, ce qui 
indiquerait que le traitement des eaux-mères de sel ammoniac donne vraimentde bons résultats 
financiers. D'un autre côté, la plus importante des fabriques autrichiennes de soude à l'ammo- 
niaque, à Sczakowa, en Galicie, a installé depuis assez longtemps et pratiqué avec succès ia 
fabrication de chlore au moyen des eaux-mères, Le procédé consiste à transformer, d'après 
Schaffner, les lessives de chlorure de calcium en lessives de chlorure de magnésium au moyen 
de la magnésie et de l'acide carbonique. La magnésie elle-même est récupérée au cours des 
opérations. Le chlorure magnésien est décomposé dans un appareil de Péchiney à foyer 
mobile. Il semblait toujours inexplicable à l’auteur qu'on püût réussir avec un semblable pro- 
cédé, nécessitant l’évaporation de lessives assez étendues de chlorure de magnésium, alors 
qu'avec un procédé à peu près identique, on n'a obtenu aucun résultat satisfaisant à Stassfurt, 
où le chlorure de magnésium est pour rien. Cependant, on assure de bonne source que le pro- 
cédé de Szcyakowa donne des bénéfices, qu'il ne s’agit plus d'une installation d'essai, mais 
bien d’une fabrication réglée, reconnue bonne et pratique, puisqu'on s'organise en ce moment 
même pour l'augmenter dans une grande proportion, 

Nous savons d'autre part qu'une fabrique anglaise s'est assuré le droit d'exploitation des 
brevets Péchiney pour fabriquer le chlore avec ses résidus de fabrication de la soude à l’am- 
moniaque. | | 

Nous n'avons à signaler aucun progrès marquant dans la fabrication de la soude Leblanc. 
Le procédé de Chance-Claus (1) pour la régénération du soufre des charrées de soude,qui a per- 
misà quelques fabriques anglaises d'améliorer leur situation, n'a été introduit dans aucune” 
fabrique allemande. Il est assez surprenant que deux nouvelles usines de soude à l’'ammo=. 
niaque récemment bâties en Angleterre se soient disposées pour fabriquer en même temps la 
soude Leblanc. On cherche sans doute à combiner les deux procédés en vue d'obtenir le chlore 
d'une part, le soufre de l’autre, comme produits accessoires de la fabrication. | 

Les procédés électriques sont, au contraire, plus que jamais à l'ordre du jour, et des 
brevets nombreux témoignent de l’activité des chercheurs dans cette direction, Nous ne pouvons” 


(1) Voir Moniteur Scieutifique. livraison de Janvier 1891, p. 46. 
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les analyser, ni même les citer tous. Ce serait d’ailleurs là une besogne oiseuse. Nous dirons 
seulement que la cause principale des échecs qu'ont subis jusqu'ici ces méthodes est à cher- 
cher surtout dans la pénurie de diaphragmes et d’anodes appropriés. C'estlà l'obstacle auquel 
se heurtent tous ces procédés électrolytiques. Cependant, on à sans doute réussi à l'écarter 
en partie, car il existe déjà un assez grand nombre d'usines qui ont installé, au moins à titre 
d'essai, la fabrication du chlore et des alcalis par électrolyse. Nous citerons notamment la 
fabrique de Griesheim et la Compagnie Générale d'électricité de Berlin, qui prépare à Bitter- 
fe Id une installation importante. 

D après les calculs de Cross et Bevan (J. Soc. chim. ind., 1892, P. 963), l'électrolyse per- 
mettrait la fabrication combinée du chlore et des alcalis à des prix très rémunérateurs. Il n'y 
a pas à se dissimuler que les progrès de la fabrication électrolytique de la soude pourront 

orter, dans un avenir plus ou moins prochain, un coup sensible aux procédés actuels, C’est 
e procédé Leblanc surtout, avec fabrication concomitante du chlore d'après Weldon, qui 
serait alteint. bien plus que la soude à l’ammoniaque, surtout si cette dernière arrive à utiliser 
pratiquement ses résidus pour la production du chlore. C’est donc encore pour longtemps la 
soude à l’ammoniaque qui restera la régulatrice du marché. Ceci ressort encore de Ia considé- 
ration suivante : L'électrolyse tournit le chlore et l'alcali dans des rapports qui ne cadrent pas 
avec les besoins de la consommation. L'Europe, par exemple,consomme au moins six fois plus 
de soude que de chlorure de chaux, alors que par électrolyse on produirait environ deux fois 
autant de chlorure de chaux que de soude. Ce déséquilibre ne manquerait pas de faire baisser 
considérablement le prix du chlorure de chaux et des autres préparations chlorées, si bien que 
les bénéfices présumés de la fabrication électrolytique, basés sur les cours normaux actuels 
des deux produits, se trouveraient abaissés dans de telles proportions que le procédé cesserait 
d'être avantageux. 

Parmi les autres procédés proposés récemment pour la fabrication de la soude, nous cite- 
rons celui de Kranz à Thorn, qui met en œuvre les fluorures alcalins. (Brevets du Moniteur 
scientifique, 1893, p. 295) ; les divers procédés aux ferrites alcalins de Lunge, Lyte et d’autres: 
enfin, le procédé proposé par Ody pour la fabrication de la soude caustique au moyen du 
sulfate de soude et du phosphate de calcium. La solution de phosphate de sodium obtenue 
par double décomposition est bouillie avec de la chaux caustique ; il se sépare du p hosphate 
de calcium utilisable pour une opération suivante, et la soude caustique reste en dissolution. 
De semblables procédés n’ont plus, à l'heure actuelle, qu'un intérêt théorique ; tout au plus 
pourraient-ils se développer un jour dans des circonstances etun milieu tout particuliers. 

En ce qui concerne plus spécialement le chlore, nous avons été amené à diverses reprises 
à en parler plus haut. A Stassfurt, dans les usines qui se sont particulièrement appliquées à 
la production directe du chlore au moyen du chlorure de magnésium, on parait avoir totale- 
ment renoncé à viser ce but, et l’on cherche aujourd'hni plutôt à fabriquer l'acide chlorhy- 
drique. On prépare, il est vrai, le chlorure de chaux; mais c’est au moyen de l'acide chlorhy- 
drique, par le procédé Weldon. | 

Wallis, d'après le brevet D. R. P. n° 71,095 (Brevets du Moniteur scientifique, 1893, p. 226) 
prétend préparer le chlore au moyen d’un mélange d’acides nitrique, chlorhydrique et sulfu- 
rique ; son procédé différerait de ceux que l’on connait depuis longtemps, basés sur le même 
principe, en ce qu’il emploie l'acide chlorhydrique en solution aqueuse, et que la totalité de 
cet acide s'oxyderait pour fournir du chlore. 

Lyte et Steinhardt, D. R. P. n° 68,718 (/bid., p. 101) obtiennent du chlore au moyen des 
résidus de la soude à l'ammoniaque, en chauffant ceux-ci avec du bioxyde de manganèse 
régénéré en présence de magnésie. 

Lunge et Pret (Pret-Thèse [naugurale. Zurich, 1893), ont fait une étude approfondie du pro- 
cédé de préparation du chlore au moyen de l'acide nitrique, d'un chlorure, et du bioxyde de 
manganèse. Leurs expériences montrent que ce procédé otfre peu de chances de réussite pra- 
tique, en raison d'une perte d'environ 12 e/, d'acide nitrique qu'on ne pourrait sans doute 
éviter. Un procédé très intéressant a été essayé par G. Blattner et P. Kestner. En dirigeant un 
mélange de gaz chlorhydrique et d'air sur les résidus de pyrites contenant du cuivre, chauffés 
au rouge sombre, l'acide chlorhydrique est brûlé par l'oxygène et le chlore se dégage,mélangé 
d'azote et de vapeur d’eau; à cette température, l'oxyde de fer n’est pas attaqué, et le 
cuivre seul passe à l'état de chlorure cuivrique. Ge procédé a surtout pour but de séparer le 
cuivre des pyrites mixtes en le solubilisant ; mais il est probable que la production concomi- 
tante du chiore pourra, dans certains cas, lui donner une valeur industrielle qu'il n'aurait 
pas sans celle circonstance. 
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Étude.sur la production électrolytique du chlorate de potasse (4). 
Par MM. C. Hœussermann et Wilh-Naschold. 
(Cheni. Zty:, 1894, p. 857.) 

On sait, par les travaux de Lidoch et Tachomirow, de Hurter et d'autres, jus la produc- 
tion d’hypochlorite ou de chlorate, dans l'électrolysé des solutions aqueuses de chlorure de 
potassium, est due à une réaction secondaire, à l'action du chlore sur l’hydrate de potassium 
diffusant de la cathode à l’anode. Les auteurs se sunt proposé d'établir les conditions les plus 
favorables pour la production du chlorate, en étudiant le rapport entre la densité du courant, 
la concentration, la température et l'alcalinité de l’électrolyte d'uné part, et le rendement en 
chlorate de l'autre. : | | di 

L'appareil dont ils ont fait usage consistait en un récipient rectangulaire en fer-blane ser- 
vant dé cathiüde, où plongeait un vase poreux faconné avec la composition de Pukall, L'anode 
était formée d'une plaque de charbon de cornue où d’une lame de platine. La cellule anode 
avait une contenance d'environ 500 c.c.; la cathode d'environ 4 litre. On a fait usage du 
courant (10 volts) produit par une dÿnamü qu'on a ramené, par interposilion de résistances 
convenables, à 5 ampères. La durée de chaque expérience a été exactement de 8 heures, 
en sorte que la quantité d'électricité consommée par chaque essai 4 été de 15 ampères- 
heures. La température élait réglée par immersion de tout l'appareil dans un grand bain- 
nârie, permettant de porter la température des liquides jusqu'à 85° C. Après chaque expé- 
riencé, on a recueilli séparément les liquides de l’anode et de la cathode, que l’on a mesurés 
et analysés dé la matière Suivante : ea ‘à | ridadà 

Liqueur de la cellule négâtive — On porte le tout à l'ébullition et prélève 100 c.c, que es 
étend à 500 c.c. avec de l'eau distillée. On titre une partie aliquote au moyen d'acide chlor- 
hydrique démi-normal avec l’orangé IT comme indicateur. Une autre fraction est acidulée 
légèrement au moyen d'acide sulfurique, neutralisée ensuite par digestion avec un excès 
d'oxyde de zinc ; dans la liqueur filtrée; on titre l’acide chlorhydrique au muyen dé la solu- 
lion décime d'argent, s ; 

Liqueur de l'anod-. — On titre cotnme ci-dessus le chlore tota!. Pour doser le chlorate; on 
prélève une partie aliquote dela liqueur bouillie et étendue, qu'on additionne d’un excès de 
solution férreuse titrée et d'acide sulfurique dilué ; on fait bouillir dans un matras à soupape 
de caoutchouc empêchant la réntrée dé l'air, puis on titre l'excès de sel ferreux au permangä- 
‘naté. Indépéndamment dés résultats analytiques directs, on a calculé le rendement en chlo- 
râte ét en hydraté de potassium pour cent du rendement théorique, sachant que un ampère- 
heure fournit théoriquement : | | 


15 2 0 gt. 78 KOLO' où 0 gr. 208 KOH 
Nous tous bofnois, dans céqui suit, à citer les éxpériences dont les Fésultats ont été ca= 
ractéristiques : 

Expérience I. — L'anode et la cathode sont montées avec la même solution à 1067 de chlo- 
rure Ue pôlassiii (100 cé, — 10 gr: 9 KÜL). Température 15°. L'añode est formée par une 
plaque de chafbun de corniüés de 60 X 125 millimètres dont la surface active — 150 cmq. 
La densité du courant pour 4 cemq — 0,033 A. La ténsion däns les baitis a varié éñtre 4,5 ét 
5 V. L'électrulyte de l'anode contenait, äprès 3 heures, 0 gr. 9 KOIOS; on à donc obtenu 
par ampère-heure 0 gr. 06 KCIO', soit 8 °/, de la théorie. | de 

Eœpérience II. — Mêmies dispositions que dans l'essai 1. M PEL on a fail 
arvivér lentéinént, aû moyen d’un entonnüir à robinet, dans lé liquide de l'anode, {00 gr. de 
lessive à 30 */, de potasse caustique, en réglant l’arrivée de manière à avoir toujüurs un léger 
excès de chlore libre, ce dont on s'assurait au moyét d'un papier de tournesol qui, au con: 
tact de la liqueur, rougissait légèrement avant de se décolorer. Bien que, dans ces conditions 
une pärtie du chlore se soit diffusée dans l’atmosphèré, ôn à obteñu, par ampère-heure, 
0 gr. 38 KCIO: — 50 ?/, de la théorie, | 

Expérience III, — Disposée cumime la précédente, mais én réglant l'afflux de la lessive 
caustique, dé manière à maintenir toujours une légère alcalinité de Ya liqueur de l'anvde pou 
éviter tout dégagement de chlore. : 

Comme l'annde en charbon est fortement âttaquée par l'électrolyte alcalin, on l’a remplacé: 
pour cet éssai et pour les suivants par une lame de platine. Celle-ci avait une surface activé 
de 210 emq, Correspondant à une densité de courant de 0.024 A par cmq. — A son Contac 
on n'observe au début de l'expérience qu'un faible dégagement de gaz et ce n'est qu'apres ui 
demi-heure environde marche qu’il se forme des bulles assez abondañites dé gaz (oxygène 
La tension au bain, assez variable, était en moyenne de 4 V. Rendement : 1 ampère-heure 


Voir sur ce sujet l’intéressant travail de M. Désiré Korda, publié dans la livraison de Juillet 1894 
Moniteur Scientifique, p. 502. 
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fourni 0 gr. 5 KCIC3 — 67 °/, de la théorie et, à la cathode, 1 gr. 6 KOH — 80 °/, de la théo- 
rie. Dans 100 cc. de liqueur dé la éathode, il ÿ avait éhéore 7 gr: 8 ce KCI non décomposé 
pour 2 gr. 6 de KOH formé. 

Expérience IV. — La cellule anode n’a pas élé montée avec du chlorure de potassium, 
mais seulement avec une lessive de 30 gr. KOH dans 400 c.c. d’eau. Tension au bain, au dé- 
but, 6 V qui sont tombés à 5 pour se maintenir ensuite à 5 1/2 environ. À ampère-heure a 
fourni Ü gr. 25 dë KCIO”, £oit à peu près exäctéinent la moitié de ce qu'a donné l'essai 3, 

CE résultat ëst d'accord avec le fit cohnt, Que dahs l’électrolyse de l'hydraté dé potassium, 
l'oxygène dégagé au pole posilif ne péut diréctément 6tyder le chilofuré de potassium en 
chlorate, et que la formation de ce dernier sel est due exclusivement à unëé tédetion secotidaire 
enlie lé Chlüre el l'hydrate älcalin. A 0 

 D'âpres cela, 18 liquide dé l’anode doit contenir toujours pour 1 molécule de KCI0”, 5 molé- 
culës dé KO, si l'on fait abstraction des modifications dans sa composition, duës à la diffu- 
siof, et à une faiblé quantité d'hypochlorite détrtite par 16 courant. 

Däns nôtfe éssai, l'analyse à indiqué un poids Lotul de chlore de A1 gr. 38; dont 2 gr. 26 
à l'état dé chiräté et 16 rèste, soit 9 gr. 19, sous forme de chlorüre, aü lieu de 1 gr. 2 que 
nôûs eussiütis dû trouver d'après là proportion KCI : KCIO: — 5 molécules : 4 molécule. 

_Etpérienée V. = La ééllulé anodë a recu üné solution & AÜ 4/6 dé chlorure de potassium et 
100 grämmes de lessive de potasse à 30 4/5. On a opéré, d’äilléurs, comme pour l'essai Ren- 
derent : O gr. 41 par ampèrëé-heure — 55 5/, dé la théorië. Il ressort des expériences qui pré- 
cédent, qué le rendement en chlorate est maximum lorsque la tijieur de l'anode est toujours 
maintenue légèrement alcaliné par un afflux ménagé dé lessive de potasse, Si cette liqueur est 
légérement acide, ou fortement alcaline, la quantité de chiloraté produite par ampère-heure 
dithinue. Dans les essais suivants, ün s'ést proposé de délériinér l'influence de la tempéra- 
ture, de la concentration de l'électrolyte et de la densité du courant sur le rendement en 
chiürité. Sauf ces conditions variables, dti à ojéré cuiime dans l'expérience n° 3, On a re- 
connu que Ces facteurs n'ont pas d'influence marquée sur la production du chlorate, entre des 
limites assez étendues. La plus grande concentration et l'élévation de la température ont 
pour effet de dirinuer sensiblement la tension aù bain et, par suite, la dépense d'énergie élec- 
trique nécessaire püur la production d'une été quantité de chlorate. 

Expérience VI. — Aù lieu de la lame de platiné, on émplüie Comme anode un fil de même 
métal de 2"/"5 de diamètre et 90 “/" de longueür. Surface utile — 7 cmq2: Densité du 
cüüräht — 0.7 À par cmq. — Tension variant entre 6 et 7 V. Leës résultats ne diffèrent pres- 
qüe pas de céux de l'essai 3. A noter une odéur marquée d'ozone à l'anode. | 

Expérience VIT. — Mêmes conditions que dans l'expérience 3, ën maintenant tout le sys- 
tème à 45° puis à 85°. Pas de différence dans les rendements en chlorate; la tension au bain 
s'est äbäissée à 3,7 et 3.3 V. | 

Expérience VIII. — Aù liéü d'une solution à# 10 5/5, on opère avec une solution concentrée 
à 24 5/, K Cl, à 45 et 805 C. Rétidemént en chlorate comime dans l'essai 3, A la cathode, il s’est 
formé par ampère heure 1 gf.8 KOH + 90 °/, de la thévrié Ténsiuæau bain 3.5 et 3 V: 

En résumé, nous conclurons dé ces essais que pour la fâbricition én grand du chlurate,; il 
conviént d'électrülyser des solutions de clilürure dé polassium concentrées et chiauffées à 80e 
C. éfiviron. La sübstätice là plus favorable comiie anodé est lé platine; mais il est possible 
qu'on puüissé avantagéusetient opérér avec d’autres substances, eorime le plomb ou le pero- 
xyde de plomb, par exémjile, qui, sans düüte, Séront peu attaqués par l'électrolgle maintenu 
toujours légèrement alcalin. Au lieu de la lessive de potasse pure, dont nous avons fait usage 
dans nos essais, on emploierd en gratid là solution de potasse contenant du chlorure obtenue 
daïs la cellulenégative. Cette solution, par une circulation convenablement réglée, passera de 
la cathode à l’anode, de manière à réaliser les conditions de légère aälcalinité les plus favo- 
rables. On n’aura donc qu'à remplacer, au für et à mesure, le chlorure de potassinm réelle- 
ment décomposé. La séparation du chlorate dé là liqueur de l'anude est facile à réaliser par 
évaporation à cristallisation, lavage à l'eau froide du dépôt et recristallisation. Il n’est pas pos- 
siblé d'établir à priori si cé procédé, én le supposant réalisé dans de bonnes conditions méca- 
niques, donnera le chlorate à meilleur compte que le procédé qui utilise le chlore électro- 
lytique agissant indirectement sur urné lessivé alcaline Dans ce dernier cas, à côté du chlo- 
rate ét du chlorure de cäléidin üu de mägnésium sans Valëur, on produit une quantité équi- 
väléuté dhHydrate de sudiuni dont la valéür est à déduire du prix de revient du chlorate. 
Toutefois, le point important à résoudre. pour l’un et l'autre de ces procédés, c'est la prépa- 
râtion d’üfñ diäphragmé résistant au chlore et aux alcälis, et n’offrant qu'une faible résis- 
tance étéélrique. Les essais qe nous avons faits pour là production électrolytique du chlorate 
de Sodium ont donné, à évnditionis égales, des renderhents équivalents, tout à fait comparables 
à Céüx Gbtenus dans les experiences qu’on vient de lire. 


Par M. Claude Vautin. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, Maï 1891.) 


L'électrolvse commerciale des sels fondus est un sujet extrêmement vaste. Je me propose 
de limiter aujourd’hui mes remarques à l’électrolyse des chlorures de potassium et de 
sodium, me réservant de publier à une date ultérieure les notes que j'ai recueillies sur l'en 
semble de la question. ad E ; AA ch 

Je tiens à expliquer tout d'abord pourquoi j'ai étudié la décomposition électrolytique des 
sels alcalins fondus, et non celle de leur dissolution aqueuse. Après avoir recherché pendant 
longtemps une méthode économique permettant de décomposer industriellement les solu- 
tions de chlorure de sodium, je m'étais arrêté à l'emploi d'une électrode de mercure d’une 
forme assez nouvelle. La tension superticielle du mercure est assez grande pour que ce métal 
puisse se maintenir en couches de 4 à 12 millimètres d'épaisseur sur des plaques perforées, 
le diamètre des trous variant, bien entendu, avec l'épaisseur que l’on cherche à obtenir. En 
partant de ce principe, j'ai construit une cuve dont le fond est formé d'une plaque perforée 
sur laquelle repose une couche de mercure. Gette plaque est faite d’une substance non con- 
ductrice ; si elle est en métal, elle doit être recouverte d’une matière non conductrice, de facon 

u'elle soit parfaitement isolée du mercure qui forme cathode. L'anode est formée par des 
charbons de cornue plongeant dans le liquide de la cuve. Lorsque le courant passe, le sodium 
se dépose à la surface du mercure, el forme un amalgame qui, en raison de sa faible densité, 
gagne la surface du bain. Au contact de l’eau, cet amalgame se décompose en mercure et en 
soude caustique. 

Ce procédé fonctionne très bien. Néanmoins, je ne pense pas qu'il puisse prendre la place 
des méthodes industrielles actuellement en usage pour la fabrication du chlore et de la soude, , 
et cela pour les raisons suivantes : : 

1° La trop grande dimension- des appareils; 2la conductibilité relativement faible des 
solutions ; 3° la désagrégation rapide des charbons; 4° enfin toutes les difficultés bien con- 
nues inhérentes à l’électrolyse des solutions de sel marin. Les remarques précédentes ne 
s'appliquent pas au chlorure de potassium. 

J'ai étudié alors l'emploi des chlorures alcalins fondus comme électrolytes. Mais la récu- 
pération des métaux alcalins soit par distillation, soit au moyen d'appareils spéciaux, à pré=. 
senté jusqu'ici de telles difficultés, que j'ai cherché à obtenir ces métaux sous forme d’al- 
liages. y? 1 | Fate 4 
Lorsqu'on essaye de recueillir les métaux alcalins par la distillation ou par tout autre 
procédé reposant sur l'emploi d’une cathode solide, le rendement est de beaucoup inférieur : 
au rendement théorique, et il semble que les remarques que l’on a faites sur l'existence de 
sous-chlorures alcalins soient vraies. En fait, le potassium et le sodium se redissolvent dans 
l'électrolyte qui est constituée par leur propre chlorure fondu. 

En 1873, Werdermann a fait breveter en Angleterre un procédé de préparation du sous- 
chlorure de sodium par électrolyse du sel marin fondu en se servant d’électrodes en carbone. 
Lorsqu'on juge qu'il s’est formé une quantité suffisante de sous-chlorure, on abandonne la 
masse au refroidissement, puis on la traite par l'eau. Il se forme de l'hydrate de soude 


d'après la réaction : 
Na?Cl + H?0 — NaOH + NaCI + H. 
On a également proposé d'employer ce sous-chlorure comme agent réducteur. Cette” 
action appliquée à la cryolite peut être exprimée par la formule suivante : 


ALFIL,6NaFl - 6Na?Cl — 241 + 6NaCl + 12NaFl. 


Si je mentionne ces faits, c'est pour montrer que les auteurs de tous ces procédés semblent 
avoir reconnu, comme moi, l'impossibilité d'obtenir un rendement suffisant en sodium» 
métallique. 

En ce qui concerne la récupération des métaux alcalins par distillation, en admettant 
même la possibilité d'un rendement théorique, je crois que cette distillation entrainerait, 
une forte proportion de l'électrolyte, et il serait difficile, dansces conditions, d'obtenir un 
métal pur. . = 1 0 

Le procédé qui consiste à recueillir le métal sous des cloches présente également de 
grandes difficultés. Si la cloche est faite d'une substance non conductrice, elle se désagrègx 
rapidement sous l'action de l'électrolyte et du métal alcalin mis en liberté. L'emploi de clo: 
ches en fer recouvertes intérieurement d'une couche isolante n’a pas mieux réussi. La matière 
isolante se détache peu à peu et, la partie externe de la cloche devenant cathode, une 
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portion du métal alealin est mise en liberté à l’anode et, en se recombinant au chlore, déter- 
mine une perte d'énergie considérable. 

Afin d'éliminer ces difficultés, j'ai cherché à obtenir le sodium sous forme d'un alliage. 
Le plomb présente, à ce point de vue, de grands avantages en raison de sa grande fusibilité, 
de son action nulle sur une solution d’hydrate de soude, de sa stabilité sous une couche 
d'oxyde de sodium ou d'hydrate de soude fondu, et de son prix peu élevé. 

Un alliage de plomb et de sodium contenant environ 20 */, de ce dernier métal a été 
chauffé dans un creuset sous une couche de chlorure de sodium fondu. En examinant le con- 
tenu du creuset après refroidissement, Je m attendais à ce que le sodium ait distillé, ou tout 
au moins ait subi l'action du sel marin. Mais il n'en était rien et, en réalité, la perle en sodium 
avait été insignifiante. 

Cette expérience a été suivie de plusieurs autres dans lesquelles j'ai empliyé le plomb 
fondu comme cathode, et le chlorure de sodium fondu comme électrolvte. Les résultats que 
j'ai obtenus me permettent d'affirmer que la production économique du chlore, de la soude 
et de la potasse par électrolyse des chlorures alcalins fondus est à l'heure actuelle une ques- 
tion résolue 

L'appareil dont je me suis servi est un creuset garni intérieurement d'une couche de 
magnésie,et muni d'u: couvercle fermant hermétiquement. Au fond du creuset se trouve une 
couche de plomb fondu surmontée d'une couche de chlorure de sodium également fondu. Le 
couvercle du creuset porte trois orifices. Le premier sert au dégagement du chlore. Dans le 
second s'engage une tige de charbon de cornue reliée au pôle positif, et plongeant dans l’élec- 
trolyte. Le troisième orifice est muni d'un tube en terre réfractaire traversé par un conduc- 
teur en fer qui plonge dans le plomb fondu. Ge conducteur est relié au pôle négatif. En fai- 
sant passer un courant d'environ 100 amperes, le sodium est mis en liberté, et s'allie au 
plomb dont la surface forme la véritable cathode. 

Cette expérience a été prolongée jusqu'à ce que la proportion de sodium électrolysée 
représente 8 °/, du poids du plomb. Après refroidissement, le creuset a été brisé. L’alliage 
brillant qu'il contenait avait une action très énergique sur l'eau. Le sel résiduel n'était pas 
alcalin ; ceci montre que tout le sodium mis en liberté s'était combiné au plomb, au lieu de 
se recombiner à l'électro’yte pour donner un chlorure basique. L'opération, depuis le com- 
mencement jusqu'à la fin, s'est passée d'une façon uniforme,et sans qu'on puisse noter aucune 
variation de résistance dans le circuit. 

Si l'on cherche à séparer le sodium du plomb sous forme d'oxyde de sodium Na?0, il 
suffit de refondre l’alliage sous une couche de soude caustique. La réaction est la sui- 
vante : 

NaOH + Na = Na?0 + H. 

Cette réaction a une grande importance. Il résulte, en effet, de mes dernières expériences, 
que le peroxyde de sodium peut être préparé en p rtant de l'oxyde Na?0 ainsi obtenu. Cet 
alliage peut également servir à la préparation des cyanures alcalins. En raison même de sa 
fragilité. il peut être broyé très aisément, si l’on a soin de lui incorporer un peu de pétrole 
pour éviter toute oxydation du sodium. L'alliage ainsi broyé peut être mélangé avec du fer- 
rocyanure bieh sec. En chauffant le mélange, le métal alcalin prendra la place du fer, ce 
dernier se séparant ainsi que le plomb du cyanure fondu 

Le sodium peut encore être séparé du plomb par distillation dans des appareils spéciaux. 

La force électromotrice nécessaire à la décomposition des chlorures alcalins fondus n'’ex- 
cède pas 2 volts. 

Si l’on fait usage de chlorure du sodium pur, et qu'on décompose l’alliage plomb-sodium 
ar l'eau distillée dans des capsules d'argent, on obtient un hydrate de soude plus pur que tous 
es produits actuellement livrés par le commerce pour l'usage du laboratoire. 

Les anodes dont je me suis servi sont en charbon de cornue; mais pour éviter une désa- 
grégalion trop rapide, il est nécessaire de les maintenir pendant plusieurs heures dans une 
solution bouillante de sucre de canne et, après séchage, de les calcirer en vase clos Si l'on 
ne prend pas cette précaution, on observe au bout de quel-{ues heures une augmentation considé- 
rable de resistance due au dégagement de chlore à l'intérieur même de l'anode. 
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Préparation des alcalis et du chlore par l’électrolyse 


On sait les nombreuses tentatives qui ont été faites dans ces dernières années pour la pré- 
paration électrolytique des alcalis et du chlure. Nous ne rappellerons que pour mémoire les 
procédés de G. J. Atkins et E. Applegarth (Br. allemand 61,409) basé sur la formation d'un 
amalgame avec le métal alcalin où alcalino-térréux, et de E. Hermité ét A. Dubosc, à Paris, 
qui électrolysent le chlorure alcalin en présence d'argile ou d'alüumine gélatineuse. (Brevets 
du Moniteur Scientifique 1893 p. 53). 

Un nouveau procédé a été récemment breveté en Autriche par les ingénieurs W. Spiiker 
et C. Læwe, et essayé par les « Vereinigten chemischen Fabriken », à Léopoldshall. 

Lés avantages de ce procédé consistéraient en ce que la production dé l’alcali et de chlore 
est continue et tout à fait indépendante de la concentration, et en ce que l'alcali est obtenu 
sous forme de lessive pure, sans chlorure alcalin. 

Lés auteurs ont reconnu qu'on obtient une électrolÿse proportionnelle à l'intensité du 
courant, lorsqu'on ne plonge que l'électrode positive dans la solution du chlorure alcalin: 
Celle-ci est séparée de la cellule négative par un diaphragme poreux contenant une solution 
neutre vu légèrement acide du même alcali ; pratiquement, on opère avec l'acide carbonique: 
En se placant dans les conditions indiquées, c'est-à-dire en maintenant la liqueur de la cel- 
lule négative légèrement sursaturée de gaz carbonique tandis que la cellule anode contient 
le chlorure, Bromure ou iodure correspondant, la décomposition s’opère suivant le schéma : 


Na?CO3 + (GO? -l Na?0) + 2NaCI + H?0 
Cathode GLS F4 Anode 


— 3Nd  H? +  92CI 
” Cathode Anode 


C'ést-à- dire que la cellule-anvde perd son alcali, par une sorte d'osmose éléctrique avec 
dégagement de chlore, tandis que l’alcali passe dans la cathode.et forme avec le bicarbonate 
qui s ÿ trouve déjà,du carbonate neutre,en même temps qu'il se dégagé de l'hydrogène. Cette 
réaction est tout à fait indépendante des concentrations des sels dans les cellules: 

Les essais ont montré que dès le début de la décomposition, c'est ä-dire dans dés condi- 
tions quelconques de concentration, le volume du liquide diminue dans la cellule positive, et 
augmente dans lanégative. Lorsque la concentration de la lessive de l'anode atteint un cer- 
tain rapport avec la concentration de la solution de la cathode. la proportion de carbonate 
alcalin n’augmente plus dans celle ci, mais bien le volume de la lessive,et cela proportionnel- 
lement à l'intensité du courant.De même,la concentration du chlorure dans l’anode reste Con- 
stante avec diminution du volume. Les concentrations observées à ce moment d'équilibre 
sont par exemple : 


Cathode : Solution à 1405 0o/, environ Na2CO3 
Anoôde : ) à 186 o/6 NaCl. 


rapport à peu prés égal à celui des équivalents des deux sels. | 

Ce fait est d’une très-grande importance pour la pratique du procédé. L'appareil éonstruit 
par les auteurs se compose d’une série de cellules couplées, anodes avec anodés, cathodes 
avée cathodes, Un courant continu de chlorure alcalin arrive dans la céllule positivé la plus 
élevée, tandis qu'une solution faible de carbonate de sodium, sursaturée de gaz carbonique; 
s'écoule parallèlement dans la série négative. On recueille au bas de cette dernière une sulu= 
tion de carbonate neutre, tandis que l’ensemble des cellules positives enférmées dans un 
espace clos fournit un courant continu de chlore. (Brévet autrichien du 26 mai 1892, d après 
Dingler’s Polyt. Journ. 1893 p. 187). 
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Clarification des jus contenant du glucose, pour l'analyse, 
Par M. Prinsen-Geerligs: 
(Sugar Cane, 1894, 897.) 

_ Dans le Bulletin de l'Association dés Ghimistes, n° 10,1899, M. Saillard se plaint des résul- 
tais fournis par la polarisation des jus dé cañné; 6h émployant comme d'habitude le sous- 
acétaté de plomb pour la clarification, on obtient,d'aprés lui, unë rotation supérieure de 1° à 
celle que fournit le même jus défé qué à l’acétate neutre. M Saillard atlribue cet excés à ce 
que l’acétate basique précipité la lévulüse du jus, 6 suppéifnant äinsi une partie du corps 
lévogyre, fait croître la rotation vers la drüité. É 

Fruh'ing et Schulz interdisent tout à fait l'emploi du sous-acétate dans les produits conte- 
nant de l’inverti. D'autre part, Gill, Dubrunfaut et Ross, admettent que la précipitation de 
levuluse n'a lieu qu’en liqueur devenue basique, et qu'une goutte d'acide acétique fait repa- 
raître la rotation normale. | 

Céci ne doit se produire que dans les arrière-produils contenant de la lévulose par suite de 
l’inversiün du saccharosé dans le cours de la fabrication.et dans le jus de canne on doit pou- 
voir empioyer indifféremment l'acétale neutre ou basique, sans divergence de résultats, 

Pour le jüs dé betteraves, l'emploi du sous-acétate est indispensable, l’acétate neutre ne 
donnant jamais de jus parfaitement clairs. 

L'auteur à efféctué des essais comparatifs; le jus surtant du moulin est divisé en trois 
portions =- la première additionnéé d’une solution à 10 °/, acétate basique, la 2° d'une solu- 
tion à 10 °/; acétate neutre; la 3° reste telle quelle. On traite cêtte dernière par l’acétate 
basique immédiatement avant chaque polarisation. 


On obtient comme résultats : 


mr cet 


| JUS AVEC SOUS-AGÉTATE JUS LAÏSSÉ SANS CLARIFIANT JUS AVEC ACÉTATE NEUTRE 


Pol. Glucose. Pal. Glucose. Pol. Glucose. 


dite AL peer géaur-d ya » | cd 
mnt | ue | innnnnne 


iimédiatemett .: ..: .2: 16.23 


3.50 16.93 3:50 16.23 3.5 

Aprés 1 hôufe : ::.:::2: 16:23 3 50 16.20 3.50 16.23 3,50 

RP ini. y 16.18 3.50 16.18 3.50 16.01 3.62 

Et RC PIN PRE : 16 20 3.50 16.18 3 55 15.85 3.91 
M Poe RÉF ARETS 16,17 3. 5Ù 16.08 3,55 fermenté férmente 


© ESS ES 


_ n’y a doné aueune différence sensible entre l'action des deux acétates. Le jus traité à 
l'acétate basique était d'ailleurs encoré faiblement acide, ce qui empêchait toute précipitation 
de lévulose à l'état de combinaison plombique. 

Lorsque le filtrat est légèrement basique, une trace d'acide acétique rétablit les conditions 
normales, 

Enfin l’acétaie néutre donne toujours des liquides plüs colorés que le sous-acétaté, parce 
que ce dernier précipite les sels colorée de certains acides formés pendant la fabrication 
notamment l'acide glucique. 

La préparation de l'acétate basique, pâr l'âction de l’ammoniaque sur 18 sucrate de plomb, 
ne convient pas pour les analyses de jus de canne, parce que l’acétäte d’ammoniaque, lors 
du dosage du glucose au Fehling, donne naissante à de l'ammoniaque qui dissout une partie 
de l'oxyde de cuivre précipité. Mais on peut alors remplacer dans la préparation l'ammo- 
niaque par la soude, et procéder de la facon suivante : On dissout 250 grammes acéläté neutre 
dans 825 grammes éau distillée, on y æjoute 830 grammes soude caustique dissoute dans 30 
grammes eau. On ffélange et cofnplèté à un litre. 

L'emploi du nitfâte de plomb.préconisé au lieu de l’acéläté, nè peut donner de bons résul- 
tats,quand on doit pratiquer l’inversion après clarification. Car la présence simultanée d'acide 
chlorhydrique et d'âéidé nitrique provoque une destruction de glucose. 

Le noir animal n’a qu'ufé action trés faible, mais en traitant le sirop le plus foncé par 
l'acide sulfureux, on peut faire La lecture au tube de 20 centimêtres, ce qui rend l'erfeur moins 
séfisiblé qu'Avec un tube de 10 centirhètres: On procède comme il suil : on pèse 26 gr. 48 
dé sirop où dé mélassé, où dissout dañs l'éat, ên émpliÿant une fiélé de 100 c.e. on défèque 
à l'âcétaté Basique én évitant un excès dé sél, ét où Complèté à 10) cc.on polarisé au tube de 
20 éénitimétres: 50 ce: c: dû liquide sont additionnés de 25 6 ce. eau, de 5 ©.c.; acides chlorhy- 
dique (à = 1,18) ét pôrtés 10 minutes dans un bain à 68-70°. On ajoute un cristal de sulfite 
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de soude, on refroidit, complète à 100,et après filtration pour éliminer le chlorure de plomb, 
on polarise au tube de 20 centimètres en observant, la température. On a le saccharose par 
la formule : 

100720) 

_ 4492,5-1/2t. 

Comme contrôle de l’action du sulfite de soude, on a analysé par cette méthode divers 
produits : saccharose pur, sucre brut, mélasses premières et dernières Les résultats ont été 
identiques, mais on n a pu faire la polarisation après inversion, sans addition de sulfite, pour 
les melasses dernières. 

Dosage en poids des sucres réducteurs. 
Par M. Killing. 
(Zeits. für angew. Chem., 1891, 431.) 

La méthode de Mœrcker-Allihn, employée avec des filtres Soxhlet et de l'amiante à 
longue fibre, donne de très bons résultats, mais l’amiante courte, qu'on trouve seule mainte- 
nant, ne permet plus d’avoir des résultats concordants. 

L'auteur, en filtrant 60° de Fehling bouillant et étendu de son volume d’eau bouillante 
eur un filtre Soxhlet, a constaté que ce dernier avait perdu 5 milligr 3; une nouvelle filtration 
identique enleva encore 2 mill 9 D'autre part,en lavant le filtre avec de l acide nitrique, après 
chaque opération, l'amiante perdait encore 3 milligr. 2 la première fois, et 7 milligr. 6 la se- 
conde. 

Un autre filtre avec de l'amiante longue, ne donna pas de meilleurs résultats : la filtration 
des 60 de Fehling lui fit perdre 2 milligr., et le lavage à l'acide nitrique 3 milligr. 2. 

Le coton de verre qu'on a aussi employé au lieu d'amiante ne se comporte pas mieux. 
0 gr. 8 de ce coton perdit : 


\ 


Filtration du Fehling .......,. 4mg5 
—  de2cc.AzOSH.,... 0 3 
20 Filtration de Febling...... 6 2 
2° — de AzO'H ....... ( 
Le coton de verre est surtout attaqué par la liqueur de Fehling, et l'amiante par l'acide 


nitrique. 

On ne peut donc employer les filtres Soxhlet avec sécurité qu'après les avoir contrôlés. 

La méthode de Scheibler, qui consiste à brûler le filtre, et à calciner le sous-oxyde de 
cuivre en vase ouvert, de facon à le changer en oxyde noir, donne de bons résullats, maïs 
l'oxydation complète est difficile à obtenir sans emploi d’acide nitrique, et avec ce dernier 
les pertes de matière sont à craindre. 

L'auteur recommande le procédé suivant : le filtre sur lequel on a recueilli Cu*0 étant 
séché à 100°, on fait tomber autant que possible loxyde dans un creuset taré, et on laisse 
refroidir dans un exsiccateur. On pèse, et en multipliant par 0,888, on a le poids de cuivre 
correspondant. D'autre part, on incinère le filtre à peu près debarrassé d'oxyde ; l'opération 
ne dure que 3 ou 4 minutes, si on emploie le chalumeau. 

On laisse refroidir et on pèse ; il faut retrancher les cendres du filtre, et le cuivre quil 
avait pu absorber malgré le lavage. L'auteur a déterminé cette correction une fois pour 
toutes pour un filtre de 4 cent en papier de Suède, et il a trouvé en moyenne 0 milligr. 9: 
Le poids de CuO, restant multiplié par 0,7986, donne le cuivre. 

On passe du cuivre au glucose par la table d'Allibn. 

nya pas à tenir compte des matières organiques retenues par le Cu°O ; car, dans une 
expérience de contrôle où 0 sr. 4641 Cu?0 devaient donner 0,4120 Cu, on obtenait par réduc- 
tion à l’hydrogène dans un creuset de Rôüse 0,4117. 

Comme expérience de comparaison, on a déterminé le poids de cuivre réduit par une 
même solution en employant divers procédés : 


Cube Soxhlet pesé avant — amiante courte .,.,..,.. soie 0g.4542Cu. 
— pesé après — lavage à AzOSH amiante courte. 0 4591 
— — — amiante longue ... 0 45x8 
— pesé avant — — en 0 4548 
0 4568 
Avec le procédé Killing(1)....,....,..... AAA MAS KA +2 0 4558 
0 4572 


(4) Les chiffres cités pir M, Killing à l'appui de sa méthode n'ont rien de démonstratif, car un écart de 
1 millig. 4 n’est pas acceptable, Après la leclure de ce travail, on a un grave sentiment de méfinnce pour tous 
les dosagrs de glucose effectués soit par la méthode des tubes Soxhlet, soit par la méthode Killing; les chif- 
fres extrêmes du tableau précédent montrent en effet un écart de 5 milligr. On peut heureusement obtenir 
des résultats plus certains par une méthode oubliée par M. Killing, et employée dans beaucoup de Jlabora= 
toires, la calcination du filtre et du Cu?0 dans un creuset de platine ouvert, la réduction paruu courant d'hy- 
drogene, et la pesée à l'état de cuivre.ll n'est pas diflicile d’oblenir ainsi'des nombres concordants à 1/10,ou au 
plus 2/40 de milligramme ; et pour ma part, je rejelte absolument les dosages faits en doubleet présentant un 


écart de plus de 0 mill. 5. Cette méthode est tout aussi simple et pas plus longue que le procédé Killing. 
P. Petit. 
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Détermination du sucre existant à l’état de cristaux dans ia masse cuite, 


Par M. Sidersky. 
(Bull. Ass. Chim., XII, 174.) 


Le rendement d'une masse cuite en sucre {°° jet est toujours plus considérable dans la 
fabrication du sucre roux, parce que celui-ci retient une certaine quantité d’eau-mère, dont le 
sucre blanc est débarrassé, d’où une freinte au turbinage pour le blanc ; pour évaluer cette 
freinte, il faut connaitre la quantité de cristaux existant dans la masse cuite. 

Deux séries de méthodes ont été proposées: les premières sont basées sur la séparation 
des cristaux au moyen de lavages avec des clairces appropriées; les secondes s'appuient sur la 
comparaison de la composition de la masse cuite et du sirop adhérent. 

Scheibler a proposé le lavage à l'alcool saturé de sucre, terminé avec une solution spé- 
ciale acéto-alcuolique que dissout seulement l'eau mère, On lave enfin les cristaux à l'alcool 
absolu, on dissout dans l’eau, et on polarise. Ce procédé ne s'applique qu'aux sucres roux, 
et non aux masses cuiles, car au-delà de 5 ‘/, d'eau, on ne peut plus l’employer avec sécu- 
rité. 

Pellet lave un poids connu de masse cuite contenu dans un vase taré en tôle de cuivre 
perforée, avec 7 clairces alcooliques, et termine par un lavage à l’éther. On sèche les cris- 
taux à l’étuve à 1009, et par une pesée on a le poids de cristaux. La méthode est très longue. 

Karez utilise pour le lavage la glycérine anhydre qui déplace l’eau-mère ; on filtre à la 
trompe, et on polarise la glycérine. 

Il est très difficile de se procurer couramment de la glycérine anhydre. 

Le deuxième groupe de méthodes comprend : 

Ao Procédé Schneider. — Si S et ns représentent le sucre et le non sucre °/, de matière 
sèche du sirop, et ÆS le non sucre °/, de la masse cuite, la quantité de sucre dissous dans le 
sirop sera : 

SOUS) 
ns 

Ce sucre représente la différence entre le sucre total de la masse cuite et le cristallisé que 
celle-ci contient, soit K ; on a donc simplement : 


K—=S— Sx NS 


ns 

M. Schneider a publié une table pour l'emploi de cette méthode. 

Ce procédé convient parfaitement pour les fabriques qui font du sucre roux, mais non 
pour celles qui produisent du sucre blanc, car, dans ce dernier cas, l'égout de 1°° jet est plus 
riche que l’eau-mère de la masse cuite. 

M. Dupont a proposé le procédé suivant qui est, en somme, un essai direct. On pèse 
500 grammes masse cuite, on y dose le sucre, et on passe dans une petite turbine à parois 
recouvertes de flanelle. On recueille l'égout et on y dese le sucre. Suit $ le sucre de la masse 
cuite °/, et s celui de l'égout aussi °/,; on a le cristallisé °/, par la formule : 

S — s 
100 — s 

M. Sidersky a, lui aussi, donné une méthode basée sur la comparaison du taux de cendres 
dans la masse cuite et dans l'égout, recueilli simplement en déposant la masse cuite légère- 
ment chauffee sur une fine toile métallique. 

Soit C Le taux de cenilres de la masse cuite et c celui de l'égout ; la quantité de sirop x 
adhérent aux cristaux sera donnée par la formule : 

: C x 100 
X = ——— 
C 
et les cristaux par 100 — x. ‘ 


Cristaux — 100 


Relation entre la quantité de matière grasse des graines et la richesse 
saccharine des betteraves 
Par M. Dærstling. 
(Deutsch. Zuck. Ind xvur, p. 1566) 


Laskowski {Deutsch Zuckind, 1892, p. 1618) a émis l’idée que les graines les plus 
grasses fournissaient les racines les plus riches, et les graines les plus volumineuses les bette- 
raves les plus pauvres. 

‘ On a fait une série d’essais pour étudier cette hypothèse. 
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Matière grasse ° Sucré °/, de la betterave Poids de la racine 
16.33 12.2 467 grammes, 
16,80 15.4 175 _. 

17.3 13,4 153 _—— 
16.5 14.2 246 — 
13.4 14.9 217 Se 
12.9 15.0 175 — 
11 15.9 168 — 


Ce tableau, résumé d’une longue série d'expériences, prouve qu'il n'y à aucune relation 
entre la quantité des matières grasses des graires,et la richesse en sucre des racinesen provenant. 


Distribution du suere dans les différentes parties de la betterave 
Par M. Slassky 
«Bull. Assoc. Chim., x1, p. 276) 


Dans la sélection des betteraves, on emploie généralement pour l’analyse un petit cylindre 
d'un diamètre de 15 à 20 millimètres découpé au moyen d'une sonde suivant une ligne faisant 
un angle de 45° avec l’axe de la racine. ; 

Il est important de savoir quelle relation existe entre la richesse du petit cylindre, et la 
teneur moyenne de la betterave entière, 

M. Slassky à coupé une betterave type Vilmorin en dix parties par des sections perpendi- 
culaires à l'axe, et il a déterminé le laux de sucre de chaque partie pour 100. L'expérience 
a été faite aussi sur une betterave cunéiforme et sur une autre fusiforme (ancien type Simon 
Legrand). 


Parties à partir Vilmorin. .… Cunéiforme. Fusiforme. 
du collet. Poids. eJ. Sucre du jus. Poids, Sucre °Jo. - Poids. Sucre Oo: 

1 102 14 80 16,5 82 13,5 
2 130 16,4 77 47,5 147 16,2 
3 142 16,8 712 17,6 97 47 
4 119 47,1 4% 18 117 16 
5 87 1WEG 39 17,6 62 16 
6 57 16,1 29 “RÉ 35 15,8 
1 39 16 22 17,1 2ä 15,8 
8 27 13,6 là 15,5 12 15,8 
9 49 14,6 ) 14.8 7 14,9 

10 12 » 5 » 5 » 

Total. 734 397 539 


Ce tableau montre que la richesse du jus augmente progressivement, en partant du cellet, 
et atteint son maximum dans les parties 3, 4, 5; la riehesse déeroît ensuite et atteint son mini- 
mum à la pointe de la racine. 

Mais le maximum de sucre ne se trouve pas aux mêmes régions pour les raeines de diffé- 
rentes formes. Dans la eunéiforme, le maximum se trouve à la partie 4, dans la fusiforme à 
la partie 3, et dans la Vilmorin entre 4 et 5. 

Pour déterminer le rapport entre la richesse du jus du eylindre. et celle du jus de la 
betterave entière, M. Slassky a dosé directement le sucre dans les deux eas, et il a trouvé 


pour la forme Vilmorin: 
Gyindre:...".: retrait Ai Net re ANT Res 10, 1D 0e, 
Dettera ve, ts RE RAA EN CNE RER RE .. 46,40 0/6. 


I y a donc toujours un écart, et le taux de sucre du cylindre-échantillon n’est qu'excep- 


Action des courants électriques sur le jus de betteraves. . 
Par W,. BERsCH. 
(Œst. Ung. Zeitsch für Rub. Zuck. Ind. — Deutsche Zuck. Ind., 4893, p. 714.) 


Behm, Dammeyer et Schollmayer ont fait breveter un procédé d'épuration des jus par 
l'électricité, consistant à traiter les Jus pendant 8 à 9 minutes par un courant de 10-50 amp. 
et 6 à 8 volts; en employant des électrodes de zine, le jus n’exige plus alors que 0,5 à 1 0/0 de 
chaux, et il est beaucoup moins coloré. c 

W. Bersch a entrepris des recherches nouvelles sur cette question. Le jus obtenu par 
pression à 10° saccharimétriques ext traversé pendant 10 minutes par un courant de 
44 45 amp. et de 6 volts Les électrodes en zinc présentaient pour 20 litres de jus une sur- 
face totale de 1,680 centimètres carrés. L 

On observe au pôle positif un dégagement abondant d'oxygène et d'acide carbonique, 
tandis que-le pôle négatif montre un dégagement d'hydrogène; i s'v dépose en même temps 
un fort précipité visqueux, grisâtre, consistant surtout en albuminoïdes. Le jus, acide au début, 
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possède après le traitement une réaction alcaline due, sans doute, à de l’oxyde de zinc. On a 
alors on a essayé de traiter les jus par de l’oxyde de zinc et des quantités différentes de chaux, 
puis saturé jusqu'à une alcalinité de 0.1 0/0. 

Le jus primitif ayant comme composition par rapport à 100 parties de sucre : 


CORRE nr sn SR Fur 4.82 
NRU-SUCrTO OrSBNIMIS ere ce - de AO ER 
MatiéresiazotéestÆ en eines uce on He se 6,58 
Albumine...:.... eme ir core ARR CRC 2.00 
Les divers procédés ont amené les épurations suivantes en centièmes du jus primitif : 
Non sucre Matièros 
Cendres. organique. azatées. Albumine. 
Coagulation de l'albumine à 159, ,..,,.,,.,0,.,,.0v0,: 3,91 13,02 13.20 SDL 
Electrisation du jus après coagulation de l’albumine.., 27,84 6.47 15.40 28.8 
ÆElectrisation et coagulation (ensemble), ....,......... 29 99 18.40 26,56 SES 
Défécation du jus avec 0,5 0/0 oxyde de zinc par rap- 
port au poids de betteraves .............. he: - » 8.63 x 30.5 
Défécation du jus précédent avee 0,75 0/0 de Ca0...... ] 49.27 21.36 100 
Défécation du jus ayant subi la coagulation par 0,5 
pOur 1004 Ca0......::.. ae eee FPdudae ] 6,02 29,8 100 
Défécation du jus ayant subi la coagulation avec 1 0/0 
ee ee eee les pp o see ons - 0: ) L8.05 35,72 100 
Défecation du jus électrisé par 0,25 0/0 de Ga0.,..... 6,91 82.28 #2,8 100 
Défécation du jus électrisé par 0,5 0/0 de Ca0.,..,.,. À ,22 34.93 47.1 100 
Défécation du jus électrisé par 0,75 0,0 de CaO...,,.. 12,46 44,5 56,2 100 


La coloration du jus électrisé était moindre, et l'on n'y a pas observé d'accroissement de 
substances réductrices. 

En employant des électrodes de platine, les jus sont acides, et les matières réductrices s'y 
sont formées. 

Les jus traités à l'électricité avec des électrodes de zinc deviennent donc alcalins ; ils sont 
décolorés, leur quotient de pureté s'élève; on peut du reste encore augmenter l’épuration,en 
chauffant d'abord le jus à 75°, et en le filtrant avant l'électrisation. 


La filtration des jus sur liege. 
Par M. Nettwall. 

(General Versamml. der Osthohnischen Zu: k. Industriellen, Zeitschrifl für ind. in Bohmen, xvin, p. 21) 

Pour les jus dilués.les filtres-presses sont arrivés à un haut degré de perfectionnement, et 
ont remplacé parfaitement le noir animal; mais pour les jus concentrés, tous les appareils 
imaginés jusqu icinedonnaient une limp dité parfaite qu'avec un très faible débit, et cela aussi 
bien avec le coton qu'avec la cellulose. Quant au sable, il nécessite des nettoyages ennuyeux 
et compliqués ; un filtre à sable est un véritable contresens. 

Wagner de Sehnde (Hanovre), a imaginé le filtre à liège pour les jus concentrés et tous 
les liquides troubles. On emploie le liège râpé, et on peut utiliser parfaitement pour l’ins- 
tallation les anciens filtres à noir, à condition de mettre en haut et en bas un {amis assez 
fin pour retenir le liège. La filtration a lieu de bas en haut, et la pression à la partie supé- 
rieure ne doit pas dépasser 2 mètres Le filtre doit être d'autant plus haut que l'on veut une 
limpidité plus complète. et la section de l'appareil est réglée par le débit exigé. 

L'action du liège est parfaite, à condition que la colonne ait une hauteur suffisante, et à 
condition d'employer les liquides chauds, lorsqu'ils sont à grande densité. On peut ainsi cla- 
rifier complètement les jus concentrés, les mélasses avant osmose, et les eaux résiduelles. 

Un filtre à liège peut durer 20 à 28 jours, à condition de le laver de temps en temps à 

l’eau chaude ; au bout de 20 à 98 jours,on fait un lavage plus abondant, on vide, et on sèche 
le liège, qui peut ensuite servir de nouveau. 

Un filtre de 5 mètres de hauteur contenant 300 kilogrammes de liège environ suffit à fil- 
trer le jus de 15 à 1800 quintaux de betteraves par jour, et ladépense ne dépasse pas 100 francs 
par 50,000 quintaux de betteraves. 


Relation entre la grosseur des graines et la qualité des racines 
de la betterave. 
(Deutsch Zuck. Ind, xvim, p. 1693) 


L'auteur rappelle un travail important de E. von Proskowetz sur cette question, et cela à 


propos de l’article précédent. 
Proskowetz a opéré sur les graines d'un seul et même porte-graines, et les a divisées en 

trois catégories suivant la grosseur des pelotes : 
1000 grosses pesaient >Æ g. 97 


1000 moyennes — 58 
1000 petites — 19 94 
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On a semé toutes les graines en lignes écartées de 32.5, l'intervalle entre deux racines 
étant de 16 centimètres. Les chiffres moyens déduits des essais peuvent être résumés dans le 
tableau suivant : 

Poids des pelotes par 1000 Poids de la récolte Poids moyen d'une betterave Sucre *X  Quotient de pureté. 


Petites. … 19.94 tt.5t 249 13.12 8.4 
Moyenues, 25.58 11.06 219 13,54 83.98 
Grosses... 47,97 11.71 266 13.69 84,07 


Il en résulte que les semences les plus lourdes et les plus grosses donnent des betteraves 
plus riches et à quotient de pureté plus élevé. 
Cette extension est légitime, car les expériences de Laskowski montrent que les pelotes 
les plus lourdes contiennent aussi les graines les plus pesantes. 
Le poids de 1,000 pelotes variant de 42 g. 9 à 13 g, 2 
Celui de 1,000 grains a varié de 3 g. 89à 2g. 45 


Procédé de raffinage du Sucre. 


Par M. F. Soxhlet (Munich). 
(Jour Ruo. Zuch nd Rx, p 191) 

Dans les procédés actuellement en usage pour le raffinage, le sucre affiné est dissous à 
l'ébullition, la solution rendue alcaline par un lait de chaux,est traitée, s’il est nécessaire. par 
les clarifiants. filtrée sur du noir animal,et enfin évap: rée dans le vide. Depuis le début de la 
dissolution jusqu'à lentrée dans l'appareil à vide, ia solution sucrée reste ‘en moyenne 
16 heures (minimum 12, maximum 20) à des températures qui s'élèvent d’abord à 402-104, et 
descendent ensuite à 80° progressivement, quelquefois jusqu'à 702. 

En solution alcaline à ces températures, les sirops se colorent en brun ; il se forme des 
produits gommeux, ce qui occasionne des pertes de sucre,et diminue le rendement en raffiné; 
en effet, ces produits adhérent aux cristaux, et on ne peut les éliminer qu'en augmentant la 
quantité de clairce. 

Après ce traitement à haute température avec une alcalinité assez élevée. et en libre con- 
tact avec l'air, vient la cuisson dans le vide pendant 2 à 2 heures et demie à des températures 
comprises entre 72 et 85° avec une très faible alcalinité et un contact très réduit avec l'air. Il 
est donc certain que la majeure partie des produits de décomposition se forme pendant le 
chauffage à la pression ordinaire. La production de matières brunes pendant ce chauffage 
nécessite l'emploi d’une grande quantité de noir animal. 

Le procédé présent de Soxhlet a pour but : 1° de réduire la production de matières brunes 
au minimum, en diminuant la durée d ébullition; 2° de réduire la quantité de noir animal 
nécessaire à ia filtration. 

Le procédé est le suivant : 

1° Le sucre à raffiner est dissous à l’aide d’un agitateur dans l'eau froide. Cette dissolution, 
pesant 60 à 63° Brix,et presque saturée possède une réaction nettement alcaline,et est soumise 
à une filtration purement mécanique,sans addition de chaux ni de clarifiants. Lorsqu'on opère 
sur des sucres acides, on ajoute la quantité de chaux strictement nécessaire pour donner une 
très légère alcalinité; 

2° Le sirop filtré est maintenu froid jusqu'à son entrée dans l'appareil à vide, et il est aussi 
soutiré froid. 

Au point de vue de la filtration, on peut faire les remarquessuivantes. Comme un sirop de 
sucre froid filtre beaucoup plus lentement que s’il est chaud, il faut employer pour la tiltra- 
tion à froid une surface au moins cinq fois plus grande que pour les sirops chauds 

Les filtres ordinaires donnent des sirops encore un peu opalescents et presque débar- 
rassés de matières en suspension, mais pour les produits Lout à fait incolores. il faut avoir des 
sirops absolument brillants. Ceci est encore avantageux, en ce sens que de tels sirops sont 
slériles,et peuvent avec une concentration de 60° Brix,et rester 8 jours au dessous de 30° sans 
éprouver MIN éLIons 

Perte de saccharose dans les cannes coupées. 
Par MM. Went et Prinsen-Geerligs. 
(Suyar Cane, 1894, 482.) 

Ce phénomène est connu ; les auteurs se sont proposés de déterminer la marche de l'in- 
version du sucre dans les cannes coupées. Ils ont profité de ces essais pour rechercher la 
localisation du saccharose et du glucose dans la canne ; pour cela, on fait une coupe qu'on 
trempe dans du sulfate de cuivre, on lave à l'eau, et on immerge deux secondes dans de la 
potasse bouillante. Les regions à saccharose se colorent en bleu violet, celles qui contiennent 
du glucose en rouge vrange ; on examine la coupe au microscope. | 
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Un lot de cannes a élé roupé en même temps, et sur une partie passée de suite au moulin, 
on a déterminé le saccharose et le glucose ; une autre portion A a été couchée sur la terre, 
au soleil, la dernière, B, recouverte d'une bâche constamment arrosée d eau. Après 1, 2, 
3 et 5 jours, on prend des échantillons, on examine la canne au microscope, et on analyse 
le jus. ; 

Immédiatement après la coupe, les cellules du parenchyme contiennent seulement des 
traces de glucose : celui-ci s'accroit d'une facon continue dans A, mais ne varie guêre dans B. 
L accumulation de glucose en A commence par les cellules } ériphériques. et gagne le centre 
vers le5 jour, tandis qu'à ce même moment, le glucose commence seulement à apparaitre 
à la périphérie de B. L'analyse du jus donne : 


4° JOUR 5e JOUR 
= TL Re. M —, — 
I Ÿ A B 2.\ B A B A B 
Saccharose ....! 20,7 21.8 21.4 21 21 21 20.4 20 19.8 20 
Glucose”... 0,13 012 0.24 0.22 0.69 0,35 1789 0.38 2221 0.68 
MITDBHTELEN. 2e, (MIT 92 94.6 93.3 | 92,3 93.1 86,6 84.8 84.8 92,2 
( 


L'inversion serait done provoquée par la dessiccation de la canne coupée, les cellules 
desséchées périssant. | 

Pour vérifier cette hypothèse, on a fait un 2° essai; pour l'examen microscopique, on 
employait la méthode de Vries, c'est-à-dire l'immersion de la coupe dans une solution de 
salpêtre à 7.5 °/ colorée par l’éosine. 

Les cellules vivantes restent incolores, celles qui sont mortes prennent au contraire une 
coloration rouge. 

On conserve les cannes en deux lots, l'un au soleil A, l’autre sous une toile maintenue 
mouillée pendant six jours. On trouve encore beaucoup de glucose en À, et l'examen micros- 
copique y montre un grand nombre de cellules colorées, c'est-à-dire mortes ; au contraire, 
toutes les cellules de B sont restées vivantes, et le glucose n’a pas augmenté. 

La composition du jus était : 


Saccharose | Glucose. Impureté. 
| 
AC EDUE RE ere 20 32 0,58 932 
De . ( hninides,. 20.17 0,65 9329 
25 jours À ehes | 12.24 11,20 59, 
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Dans un 3° essai, fait de la même facon, mais suivi 25 jours, le jus donnait : 


Saccharose. | Glucose. Im pureté 


AUTOS DRE Re dec 49.7 0.46 93 
Caunes humides... .. 49:42 0 42 9199 
—  desséchées... 18.14 2.45 82,1 


Culture de la canne à la Réunion. 
(Sugar Canne, 189%, p.76.) 


La superficie cultivée en cannes est d'environ 50,006 acres : le sol est de nature volcani- 
que, et devient très compact après les pluies ; l'élément principal est le silicate d’alumine, avec 
très peu de chaux et de potasse. En mettunt la terre en suspension dans l'eau, il se dépose du 
sable,el la portion restée en suspension est très riche en fer. 

L'analyse a révélé,par chaque kilogr., les chiffres ci-après : 
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CHBUX 2 ere Ier, 
Acide phospho- 
i 0 1 


0.5 
Azote.,,.,,.., 1,2 à l'état organique. 


La diffusion n'a été essayée que dans une usine, et bientôt abandonnée. Le procédé ancien 
existe partout. 

Le système de culture le plus habituel est une rotation de 8 ans, suivant l'un ou l’autre 
des tableaux suivants : 


Cenne., 2 ans 2 ans 

Lerpereteat 2 

2e — 1 2 régions sèches. 
Mails -9 1 \ 

Bois re 1 


8 | 


La culture intensive n’est guère possible à cause de la difficulté du transport de fortes 
doses d'engrais. 

Les principales espèces cultivées sont : Port-Mackay, Louzier, Guingamp, Batavia. 

La richesse de la canne en sucre varie naturellement suivant l'espèce et la région. : 

La densité du jus est comprise entre 1,075 et 1,090, atteignant parfois 1,095 à 4° centigr. 
En saison moyenae 100 kilogr de canne fournissent 14 k. 5 saccharose, 0 k, 75 glucoseet 
0 k. 35 cendres. | 

Le fumier est donné à raison de 8 à 30 tonnes par hectare, et à cause de la difficulté des 
transports, on tend à l'emploi des engrais chimiques dans les grandes plantations. 

Le Crédit foncier colonial utilise le dosage suivant à l’hectare : 


ADOBE eee ITR leo 60 kil. 
Acid: phosphorique ...,... 90 
Potasse ten as ie 45 


qui fournit 16,600 kilugr, de sucre extractible par hectare. Ce chiffre s’obtient en retranchant 
du poids de sucre de la canne, deux fois le poids de glucose et quatre fois le poids des 
cendres. : 

C’est l'azote organique qui fournit les moins bons résultats, tandis que les sels anoniacaux 
et le nitrate sont presque équivalents. 

On utilise surtout comme engrais chimiques : nitrate de soude sulfate d'ammoniaque, 
superphosphate d'os et minéral, chlorure de potassium. Une des compositions les plus em- 
ployées est : 


Nitrate:dn Chile te ee .. 430 kil. 
Superphosphate à150/, soluble 500 
Chlorure de hotassium....,.. 45 


Le guano est aussi employé à dose de 750 kilogr. à l'hectare. 
Comme récolte, on obtient les chiffres suivants à l'hectare : 


Cannes jeunes ,... 63000 à 75090 kil. 
LUS TPE 37000 à 45000 
DORE et à STE 24000 à 32000 


Sous réserve des variations dues à la nature du sol, l’engrais et la saison. 


L’Acide citrique dans le jus de canne. 
Par M. Shorey. 
(S gar Cane, 1894, 67.) 

Prinsen Geerligs, dans son Etude sur les substances produrtrices de mélasse, a constaté 
l'absence d'acide citrique dans les jus: l’auteur a constaté dans un triple effet des dépôts 
formés presque exclusivement de citrate de chaux, et en les traitant par l'acide sulfurique, il 
a pu obtenir l'acide citrique cristallisé. . 

Le citrate de chaux a été constaté aussi dans les sucres n° 2 à la dose de 3 et 4 °/,; il se 
dépose sous forme de poudre fine en dissolvant le sucre dans l'eau. 

La présence de l'acide citrique s'explique par ce fait, que dans l’usine en question, 
Œanaia, iles Hawaï), la sécheresse avait forcé à couper les cannes deux mois plus tôt que 
‘habitude. | 

Le traitement le plus convenable pour ces jus riches en acide citrique consiste à chauler 
à très faible alcalinité jusqu’à coloration rose à la phénolphtaléine. 

L’acide citrique à été trouvé aussi dans les dépôts de triple effet d'une sucrerie de Sorgho 
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Séance du 29 Petobre 1894,--Vérifications expérimentales de la théorie des déversoirs à nappe 
noyée en dessous ou adhérentes, vérifications relatives aux pressions, Note de M. G,. BoussiNEso. 

— Sur l'existence, dans les végétaux, de principes dédoublables avec production d'acide carbo- 
nique ; par M. BERTHELOT ot G. ANURÉ. 

Les auteurs de la présente note ont dejà montré que les feuilles de diverses plantes, chauffées 
entre 100° et 110° dans un courant d'hydrogène, dégagent une certaine proportion d'acide carbonique 
s'élevant jusqu'à 73 centièmes ; en présence de l'air, on obtient des do-es d'acide carbonique qui 
s'élèvent jusqu'au double de celle dégagée en l'absence de l'oxygène. Le but des nouvelles recher- 
ches qu'ils ont entreprises était de démontrer la formation purement chimique de l’acide carbonique, 
par suite du dédoublement de certains principes immédiats. Elles ont été exécutées sur les feuilles 
de végétaux, celles du lierre notamment, séchées à l'étuve à 1109, puis réduites en poudre fine, et 
ct chauffées au bain d'huile à 12% ou 130° avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique à12 pour 
cent environ d'acide, et en presence d'une atmosphère d'hydrogène ; le liquide qui distillait etait 
renouvelé au fur et à mesure de la distillation, 1 se dégage de l'acide carbonique d'une facon con- 
tinne ; celui-ci n'apparait qu'au bout de quelque temps ; il se produit peu à peu, pendant un certain 
nombre d'heures, pour diminuer ensuite, sans sarrêler complètement. La dose totale recueillie 
dépassait 3 centièines du poids de la matière mise en expérience. On peut se rendre compte de 
cette production d'acide carbonique, soit en admettant l’existence de composés analogues aux 
éthers carboniques des hydrates de carbone; soit, et plutôt, par la constitution acétonique de 
certain de ces hydrates, et des corps tels que l'acide lévulique, engendrés par leur transformation. 
La production de l'acide carbonique est d'ailleurs simultanée avec celle de ces acides humiques, 
déloppés sous l'influence des acides étendus La formation de ces produits a conduit à opérer sur 
des produits immédiats uniques et définis. Du sucre de canne chauffé, dans les mêmes conditions. 
avec de l'acide chlorhydrique à 12 centièmes a fourni également d- l’acide carbonique d’une façon 
lente et progressive, en même temps que du furfurol et de l'acide humique. Cette observation 
démontre que les corps peuvent se produire avec Iles sucres à 12 atomes de carbone et leurs 
dérivés. 

— Des mouvements que certains animaux exécutent pour retomber sur leurs pieds, lorsqu'ils 
sont précipités d'un lieu élevé. Note de M. MAREY. 

Dans cette Note, il s'agit du chat dont on a photographié les mouvements pendant une chute. On 
voit que l'animal d'abord courbé, de facon que son dos soit fortement convexe et dirigé en bas. redresse 
sa colonne vertébrale et la courbe en sens inverse ; en même temps une torsion se produit suivant 
l'axe vertébral, et le couple résuitant de l’action musculaire tend à faire tourner la partie antérieure 
et la partie postérieure du corps en sens contraire l'une de l'autre. Mais la rotation de ces deux 
moitiés du corps est fort inégale. Elle porte presque exclusivement sur l'avant main : puis, quand 
celui-ci a tourné de 100+ environ c’est l’arrière-main qui tourne, C'est sur l'inertie de sa propre masse 
que l'animal prend des appuis successifs pour se retourner. 

Si le principe des aires, représenté par l'équation : 

Zmr2d8 —= O 
était appliqué aux magnifiques chats bieneonnusde la rue de Buci, supposés en repos au moment de la 
chute ii ne s’en suivrait pas que 40 O,c'est-à dire qu'ils ne puissent se retourner sur eux-mêmes. Il 
leur suffirait de déplacer leur ce ntre de gravité pour effectuer leur pirouette proverbiale. 

Cela rappelle les calculs du géomètre Poisson prouvant que le pendule de Foucault devait avoir 
son plan d'oscillation immobile, jusqu’à ce que l'expérience démonträt le contraire, conformément 
aux idées du savant physicien. J 

— Notes reiatives à la communication de M. Marey, par M. Guyou. 

L'auteur donne une explication conforme aux principes de la mécanique, des différents mouve- 
ments qu’exéeutent les chats dans leur chute. 

— Observations sur le principe des aires, par M. Maurice Lévy. 

Ce sont des observations relatives à l'explication mécanique donnée par M. Guyovu, des mouve- 
ments qui ont fait l'objet des recherches ci-dessus, exécutées par M. Marey et expliquées par 
M. Guvor. 

= Réduetion de l'équation de continuité en hydraulique à la forme 


de de RP L' 
AE TU eh pee Int 2 
Mémoire de M. E, Toucxe. | 

= M. Fr, Crôtre et Guimezrt adressent un Mémoire « sur l’aldéhyde formique appliqué à la 
guérison de la tuberculose et de la phtisie pulmonaire. 
 — M F. Bec adresse une note, éorite en allemand, sur l'éclairage de la mer. 

— M.F, Brie adresse une note, écrite en allemand, sur la destruction des carnassiers. 

M, le Secrétaire perpétuel signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, le premier 
volume d’un ouvrage de M Hinrichs « sur la mécanique des atomes. L 

— La Société nationale d'Horticullure de France informe l’Académie qu'elle organise Une EXPO= 
sitian Internationale des produits de l'Horticulture et des industries qui s’y rattachent, du 22 au 28 
mai 1895, 
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— Surles problèmes de Dynamique dont les équations différentielles admettent un groupe 
continu, Note de M. SToECkEL. 

— sur la différenciation des séries trigonométriques. Note de M. Maryas-LercH. 

— Sur la constitution de l'arc électique. Note de M. Taowas. 

La production de franges d'interférences avec la lumière de l'arc montre qu'une région voisine 
du pôle négatif est sensiblement monochromatique. En éclairant simultanément une m itié du 
champ avec l’are, et l'autre avec une flamme chargée de sodium, on reconnait que les deux séries de 


franges se raccordent exactement. Le phénomène est donc dû à l'éclat de la vapeur de sodium, au 
voisinage du pôle negatif relativement aux autres gaz présents. On reconnait en outre que c'est à 
partir du pôle négatif que la vapeur se répand dans la flamme extérieure. Il y avait lieu de supnoser 
que cette accumulation au pôle négatif n'est pas particulière au sodium mais, pour les autres corps, 
la question ne pouvait être traitée qu'avec le spectrocope. Or, les modifications éprouvées par les 
raies métalliques dans les diverses régions de l'arc seraient, d'après M. l.ockver,des plus irrégulières, 
un corps montrant en même temps certaines lignes près du pôle positif, d’autres près du pôle né- 
gatif, d'autres au milieu seulement. Il résulte de la présente communication, que l'arc voltaique 
formé avec une longueur moyenne entre deux charbons contenant des sels métalliques, est constitué 
par un noyau et une enveloppe ; dans le noyau se trouvent les corps qui émettent les spectres de 
bandes, carbures ou vapeur de carbone et cyanogène ; dans l'enveloppe circulent du charbon 
positif ou négatif, les vapeurs métalliques provenant des sels dissacies ; les molécules métalliques, 
après ce transport pour ainsi dire électrolytique sur le pôle négatif, se combinent à l'oxygène de Pair, 
et s'echappent dans la flamme. 

— Relationentre les tensions maxima de vapeur de l’eau de la glace et d’une solution saline 
au point de congélation de cette solution. Note de M. A. Ponsor. 

À la température de congélation d une dissolution, lorsque celle-ci ne supporte d'autre pression 
que celle de sa vapeur, il y a égalitéentre cette pression et la tension maximum de vapeur de la glace. 
11 suffit donc de trouver une relation entre les tensions maxima de vapeur de l’eau et de la glace à 
une même température. sus FR est exprimée par hat sea ; le 

F 0 0 — 0 

RTog =: t (x (To-T)— (Cu — Cy) T (—— — 009 + 
dans laquelle RT et E ont la signification connue, F désigne la préssion de la vapeur d'eau, f celle de 
la vapeur de la glace, & la oh de l'énergie interne,Ce MCg les chaleurs latentes de volatilisation 
f 
ou encore sa hautenr osmotique. 

— Sur les produits gazeux qui se dégagent du charbon de bois, lorsqu'il est soumis à une haute » 
température à l'abri du contact de l'air. Note de M. Dosuonp. 

L'auteur a cherché à préparer d’une manière industrielle,et par conséquent économique, de. 
l’oxyde de carbone, Or, il a reconnu que la réaction connue UO2HC=2 CO n'est pas aussi simple 
que l'indique l'opération précédente. !l se forme d’autres composés gazeux dans les proportions 
suivantes : 


de l’eau et de la glace, RT/og ——est le travail osmotique d’une dissolution à son point de congélation 


ACide carbonique tre tue, LE 
OX VSÈNE ENS PE ERA: 
Oxyde de: Carbone 200008 08 
Hydrogène ua. tits noue 
Gaz dés IMArAIS EE EN GO 
Agote,.r act Sante es AT 

100,00 


(I n'y a là rien d'étonnant, en admettant que le charbon dont s'est servi l’auteur ait été pré- 
paré entre 400° et 1:00. Ce charbon contient ‘environ 82 °/, de carbone, 23 d'hydrogène et 14,1 
d'oxygène et d'azole; tous ces éléments interviennent dans la réaction et la compliquent. 
Cependant il n’est pas moins vrai qu'avec du carbone pur exempt d'hydrogène et d'oxygène, la 
réaction ci-dessus G 024+C—2 CO doit se passer conformément à l'équation donnée. Du reste, il y a 
encore un autre fait, c'est que la composition du charbon varie avec les essences employées). 

— Sur les températures de transformation des fers et aciers. Note de M. G. CHarpy. 

Lorsqu'on laisse refroidir des échantillons de fer et d'acier fondu, il se produit, à certaines tempé- 
ratures, des dégagements de chaleur pendant le refroidissement. Ces dégagements caracteristiques" 
correspondent à des transformations subies par le corp en expérience.M Osmont a désigné ces points. 
par les lettres a, «, et «3. Les recherches expérimenta'es faites sur ce sujet, par M. Charpy, l'ont 
conduit aux conclusions suivantes: Le point «, (6900-700°) correspond à la transformation du 
carbone caractérisée par l'essai Eggertz, transformation qui augmente notablement la dureté de 
l'acier ; le point 4, (740) correspond à la transformation du fer caracterisée par le palier rectili= 
gne de la courbe de traction ; cette transformation modifie légèrement les propriétés magnétiques 
ou mécaniques ; Le point 43 (860°) corespond à une deuxième transformation du fer qui, jusqu'ici, 
semble influer surtout sur les propriétés magnétiques, 

— Sur la Kermesite. Note de M. BauBiGNY. 

Il résulte de cette note que la kermesite naturelleest bien un oxysulfure,celui indiqué parSb?0$i, 
et l’assimi ation que M. Wagner en a faite avec le vermillon d'antimoine est erronée. Jusqu'à ce 
jour. les oxysulfures d’anti noine n’ont pu être préparés par voie sèche ; on peut même les obtenir 
cristallisés comme des composés à proportions définies,mais, dans aucun cas, par voie humide, d'une 
manière positive. Ft LS 
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— Superposition des effets optiques des divers carbones asymétriques dans une même molécule 
active. Note de MM. Ph.-A. GuyE et GaurTiER. 

Cette note a pour but de déterminer expérimentalement les actions qu'on peut attribueraux divers 
carbones asymétriques dans une même molécule active, et de rechercher, si possible, la loi suivant 
laquelle ces actions se superposent. Cette recherche à une importance capitale, au point de vue de 
l'application, aux corps à plusieurs atomes de carbone symétriques, et des règles qui se déduisent 
de la formule du produit d'asymétrie pour les corps à un seul carbone asymétrique. Cette question 
peut être ramenée à deux principes fondamentaux. 

Premier principe. — Principe de l'indé sendante des effets optiques des carbones asvmétriques, 
qui peut s'exprimer ainsi : « Dans une molécule contenant plusieurs curbunrs asymétriques, chacun d'eux 
agit comme si tout le reste ‘le La molécul: é ait inactif.» 

Deuœième principe. — Principe de la superposition algébrique des effets optiques des carbones 
asymétriques,ainsi énonce: «Les effets optiques des divers carbones asymétriques duns une même molécule 
s'ajoutent algébriquement. 

Une des conséquences de ces deux principes est que le pouvoir rotatoire d'un corps à plusieurs 
atomes de carbone a:ymétrique, s'obtient à priori en évaluant leffet optique de chaque carbone 
asymétrique, comme si tout le reste de la molécule était inactif, et en faisant ensuite Ja somme 
algébrique de ces divers effets. 

Pour établir ces prpositions, les recherches ont porté sur le cas le plus simple dun corps à 
deux carbones asymétriques identiques; l’exempie choisi était oxyde d’amyle actit 


CH ù CH° 

C?H° C?H° 
D’après le premier principe, chacun de ces carbones doit produire un effet optique égal à celui 
d'un oxyde d'amyle dont un seul radical amyle serait actii; l’on a proposé l’oxyde d’amyle répon- 


dant à la formule 
CH3 CH 
in Se es M CHI 
D CH — CH: —.0 — CH? — CH! — CH Ces . 


avec un seul carbone asymétrique. Cet éther a été obtenu par réaction du bromure d'amyle sur 
J’amylate de soude dérive de l'alcool 


CH — CH? — 0 — CH? — ce 


CH 

CH° 
probablement débarrassé de l'alcool actif qui l'accompagne Cet oxyde d’amyle tournait de æ — 
‘+ 0°27 pour L= 0,50. Tel doit être à peu près l'effet optique d'un seul des deux carbones asimé- 
triques de l’éther correspondant à la première formula. 

Pour vérifier le fait sur ce dernier, it suffit de masquer l'effet optique d'un de ces carbones: pour 
cela, on fait réagir du bromure d'amvle actif sur de l’amylate de sodium racemisé. Bien qu'on isole 
dans ces conditions un mélange d'oxyde actif et d'oxyde inactif non dédoublable, ce mélange doit 
se conduire au polarimètre comme si l’on avait annulé l'effet optique d'un seul des deux carbones 
asymétriques. On a trouvé pour un éther ainsi préparé : & == 09,25 pour L=0,50. 

Or, un oxyde d'amyle à deux carbones asymétriques devra donner une dérivation double, soit 
0*54 pour L=—0,50 ou 0,50 pour L—0,50 en valeur réelle, en eflet l'experience à donné le nombre 
suivant : & — 0°,49 pour L = 0,50. y 

— Sur les hydrocarbures saturés à radicaux amyiiques actifs, par Mile Taa Werr. 

Il résulte de cette note que le pouvoir rotatoire des hydrocarbures amyliques étudiés est peu 
altéré par une élévation de température ; il tend cependant à diminuer; 2° Tous les carbures étudiés 
sont dextrogyres ; 3° Les pouvoirs rolatoires des hydrocarbures à un seul carbone asymétrique 
passent par un maximum ; c'est le pentylamyle qui répond à ce maximum ; 5° Le diamyle aun 
pouvoir rotatoire double des termes qui le précèdent, conformément aux idées de MH. Guve et 
GAUTIER. 

— Sur le dosage de l'alcool dans les huiles essentielles. Note de MM. Fabr. GARRIGOU el SERRE. 

Cette note démontre que la methode olficielle de dosage de l'alcool dans les huiles essentielles, 
etc., est insuffisante, En effet, les auteurs ont reconnu qu'il fallait au moins huit séries de quatre 
lavages à l’eau salée pour arriver à enlever tout l'alcool ou mélange ; dans ces conditions, le pro- 
cédé est long, mais précis. 

— De l'existence de cellules en panier dans l’acinus et les conduits excréteurs de la glande 
mammaire, Note de M. Lacroix. cu 

— Observations relatives à une note de MM. Prizceux et DrLacroix, sur la gommose bacillaire 
des vignes. Note de M. DaïLe. 

— Culture d'un champignon lignicole. Note de MM. CosranrTiN et MATRUCHOT. 

— Sur la maladie du rouge dans les pépinières et les plantations de Paris. Note de M.L. MaxGix. 

Cette maladie causée par un champignon le Nectrir cinnubarinu est caractérisée par de petits ma- 
melons rouges qui apparaissent à travers les déchirures de l'écorce dans les arbres attaqués.Pour com- 
battre cette maladie, l’auteur propose d'enduire les plaies des arbres, car ce serait par des blessures 
que le champignon pénétrerait dans le bois, avec du goudron, de l'huile de lin cuite, mélangée 
d'oxyde de zinc et de noir de fumée ; ou bien on peut utiliser les antiseptiques lels que tannin en 
solution à 5 °/,, et le naphtolaté de soude. 


CHOH — CH? — CH 
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— Sur les rapports du basalte et du phonolite d'Araubre (Haute-Loire. Nôte dé M.F. Gonna. 

— Sur la géologie du Congo français. Note de M. Banmar. 

Les terrains du Congo peuvent être divisés : 1° en précambrien et silurien. auxquels peuvent 
être attribués tous les terrains métamorphiques et la formation de schistes og re de phtanites 
et de dolomies, analogues aux roches de Bretagne, et en partie atteintes pâr le métamorphisme ; 
30 le dévonien et le carbonifère inférieur qui formeraient les parties caléareo-schisteuses dü Congo 
et de Kouilou, et comme équivalent, dans l'Ogooué, les schistes argileux et les arkoses à ciment 
calcaire ; 3° les grès rouges et blancs qui comprendraient peut-être le houillier, tout le permo-trias 
et même l'infra-lias : 4° les terrains fossililéres allant du crétacé au moderne, et s'étalant le long du 
rivage au pied du plateau africain. ; 

— Sur pusieurs grottes quaternaires de la Dordogne, et sur quelques monuments mégalithiques 
de l'Orne et de la Manche. Note de M. E. RiviÈRe, ; 

M Mesvy à propos de la note récente de M. Marsy, rappelle les mouvements dés gÿmnasiar 


ques pendant la chute verticale. 


Séance du 5 novembre. — Sur un appareil servant à mettre en évidence certaines consé- 
quences du théorème des aires. Note de M. Marcel Dssprez. 

— Sur le théorème des aires. Note de M. APrez, 

— Sur la théorie de l'écoulement par un déversuir à nappe déprimée ou noyée en dessous, dans 
le cas où une armature horizontale rend la contraction inferieure maximun, par M. J. BoussinEsco. 

— Sur la vaporisation du carbone. Note de M. Moïssan. 

Ayant soumis à l’action d’un courant de 1200 ampères et 80 volts du charboneplacé dans un creu- 
set fermé avec un couvercle entrant profondément à frottement doux, l’aüteur a constaté la formation 
de graphite. Cette même formation s'est produite avec les électrodes en charbon du four éléctrique 
qui ont servi à ces expériences ; c'est-à-dire que les extrémités de ces charbons sont trañsformées er 
graphite. De plus, dans aucune des expériences, on n'a constaté des traces de carbone fondu. Il en 
résulterait que le carbone passerait de l’état solide à l’état gazeux sans fusion, et que quelle que soit 
la facon dont on recueille la vapeur formée, soit qu'on la recueille par distillation, soit qu'on la … 
recoive sur une plaque chaude ou froide, on obtient toujours du graphite. Cependant l’auteur pense 
que le carbone peut être amené à l’état liquide mais ce phénomène re sé produirait que sous l'ac- 
tion de fortes pressions (?). À ce sujet il êite ce fait, que dans son procédé de préparation du diamant 
il a obtenu certains diamants ayant l'apparence d’uñe goutte allongée telle qu'on en rencontre par- « 
lois dans la natnre ce qui suppose une fusion. 

Ces résultats confirment pleinement les récherches antérieures de MM. Girard et Street, eb pour \ 
lesquelles ils ont pris deux brevets à la date du 25 mai 1893, et du 29 Juin de la même année. Voir 
Monit-ur Scientifique, mars 1894, p. 45 des Brevets : « Objet du brevet : Procédé consistant à tranis= 
former en graphite du carbone ordinaire, plus spécialement du noir de fürnée, du coke dés corhiüës, 
en le soumettant à une température plus élevée au moyen d’un arc électrique. » 

— Nouvelles observations sur les menhirs des bois de Meudon. Note de M. BERTHELOT: 

— Note de M. Maurice.Lëvy, accompagnant la présentation de son « Etude dès moÿens inécani- 
ques et électriques de traction des bateaux.» | 

= M. Bouquet pe La GRYe présente à l'Académie, au nom du Bureau des Longitudes, lé volume de 
la Connarssunce des temps pour 1897. 

—_ M. Isidore Jary soumet au jugement de l’Académie un système dé signäux Sonores à intervalles 
convenus, destinés à faire connaitre la direction de la routé des navires en mér, et à prévenir les, 
collisions en temps de brume. 

— Observations de la nouvelle comète BE, faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de la tour 
de l'Ouest), par M. G. BiGouRDAN. 

— Les neiges polaires de mars. Note de M. FLAMMARION. 

Cette note a pour but de présenter à l'Académie des photographies montrant la dirnensiôn des 
neiges australes de Mars. | 

= Relation entre les tensions de vapeur d'un corps à l'état solidé et à l'état liquide: Inflaeñce de 
la pression sur la température de fusion. Note de M. Ponsor. < 
. — Influence de là forme sur là sensibilité lümineusé et aberration de l’æil: Note de M: Che 

ENRY. 
— Recherches sur Jes azotates mercuriques. Note de M. R.Varet. 
L'auteur à étudié les chaleurs de dissolution et de formation des azotates nieércufiques: 


L'azotate mércurique Hg (A209-S HO a une chaleur dé dissolution == Oct 71 pour #Az0°H 


(4 mol — 1 lit) + Hg (A209)- HO! et—1,cal42 pour 4A208H (1 mol = 1lit}# 2Hg (A205) HO. ; 
La chaléur de formation de ce sel a été trouvée égale à + 7,136 en moyenne. | 
L'arotâté tribâsiqué 3HgOA720*H20 a donné les nombres suivants : 

Chaléur de dissolution : s 
Az1053Hg0 H20sol de 4-20 AzOsH étendu dégage +- 3eal 8, 
Chaléur dé formation. . 
3 HgO ppté+ 2 Az0sH = 3 HgO. Az05. H:0 liq dégage vers 15° + 45 cal 45. 
Action de l’eau sur l’azotate neutre. 
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2 
Hg (AzO®)2, + H#Oxol 10lit H20 — TE HgOAz205 diss-L A2O% diss. + (3 HgOAz0s H20) 


soluble (4eai,2,) 


Le caleul indique : Qcal99, 

— Sur les acides campholéniques et les campholénamides. Note de M. A. BÉHAL. 

L'acide campholénique C10H160? à été obtenu, svit par la saponification du nitrile campholénique, 
soit par l'action de l'amalgame de sodium en solution alcoolique, sur le camphre. Ces deux 
acides ainsi obtenus seraient identiques. Ils seraient constitués par un liquide épais incolore 
bouillant, 254°-255e et même 265, et donneraient une amide fusible à 124-127, Thiel a de plus 
trouvé que l'acide préparé au moyen du nitrile campholenique de Nœgeli se décomposait én acide 
carbonique et campholène bouillant à 14290-13003. 

M. Béhal a repris l'étude de l'acide campholénique. Il a préparé le nitrile campholénique en 
partant de la camphoroxime que l'on déshydrate par le chlorure d’acétyle. Le nitrile ainsi obtenu 
à une odeur mixte de violette et de camphre, il bout mal ; après quatre rectifications au tube Lebel 
et Henninger, il passe vers 220°. Ce corps a été hydraté,pour le transformer en amide par une ébul- 
lition de vingt minutes avecla potassealcoolique L'amide ainsi obtenue apres cristallisation dans l’eau 
bouillante, est en uiguillssoyeuses, fondant à 83". Cette amide est assez longue à saponifier par la 
potasse alcoolique, mais lorsque la saponification est achevée, on traite par l’éther pour enlever la 
partie non soponifiée, on acidule ensuite par HCI, puis on traite de nouveau à l'éther. La liqueur 
ethérée lavée à l'eau, puis séchée sur du chlorure de calcium est distillée, l'acide est recueilli par 
cristallisation, Il fond à 50° il est incolore, bout sous pression réduite à 185°, pur, il distille sans 
altération notable à 2470-2480, Mais une trace d'alcali provoque un dégagement régulier de C0? et de 
campholène. La décomposition est integrale. L'acide campholénique presente tous les caractères 
d’un acide organique. Il possède de plus une fonction carbure-éth\lénique : traité par l'acide iodhy- 
drique, il donne, en solution dans l'éther de pétrole, naissance à un acide cristallisé, fusible à 66°, se 
dissociant par l'air humide et régénérant, par perte de HI, un acide qui n'est pas l'acide primitif. 
À quel moment s’est faite la rupture du noyau du camphre pour donner naissance à un acide vrai? 
On ne peut se rendre compte de ce fait que par l'étude des produits intermédiaires entre l’oxime et 
l'acide ; et la rupture ne peut avoir lieu qu'avec production d’une fonction éthylénique; or;le nitrile 
campholénique en solution benzénique fixe, avec dégagement de chaleur, une molecule de HI; le 
produit obtenu, encore à peu près blanc, fond à 84°. Ce nitrile perd facilement son acide iodhydrique 
sous l'influence de l'air humide, mais le nitrile régénéré n'est pas le même que le nitrile primitif — 
il donne une amide fusible à 92°, tandis que le premier nitrile donnerait une amide fusible à 83°, 

Il resulte donc de ces faits, que nous nous trouvons en présence de trois acides campholéniques 
anxquels répondent les troi- amides connus fusibles à 83°-92 et 1270, 

— Sur la présence de l'éther méthylsalicylique chez quelques plantes indigènes. Note de ME. 
BOURQUELOT; 

L'auteur a constaté la présence de l'éther méthylsalicylique dans le Polygala vulgaris et le Mono 
tropa. 

Pour mettre en évidence ce produit, il suffit de triturer les racines fraiches de polygala et de 
laisser en contact pendant 1/4 d'heure avec de l'eau à 60°, On acidule le liquide et agite avec de 
l’éther. Ge dernier est évaporé, puis le residu est traité par un peu d’eau et une goutte de per- 
chlorure de fer. Il se produit la coloration violette caractéristique du salicylate de fer, Cette 
essence ne paraît pas préexister dans les plantes en question, mais se forme sous l'influence d'un 
ferment sur certains corps analogues à l'amygdaline ou au myronate de potasse. 

— Sur la formation de colonies nouvelles chez le Termite lucifuge. Note de M. G. Perez. 

— Défense de l’organisme contre les parasites chez les insectes, Note de M. Cuénor. 

— Caractères extérieures de la chytridiose de la vigne. Note de M. PRUNKT, 

Il résulte de cette note que la chytridiose de la vigne présente des caractères extérieurs bien 
variés, qu'un seul, à cause de sa constance presque absolue, à une grande importance pratique, ce 
sont les ponctuations qu’il faut rechercher à la base des sarments encore verts et sur les pédicelles 
fructifères. 

— Sur une maladie myco-bactérienne du Tricholoma terreum. Note de M VuiiLeuin. 

— Sur la présence et le mode de répartition du glycogène dans les tumeurs, Note de M, A. 
BRAULT, 

— M. P. Cuassix a dressé la description des expériences qu'il a faites sur certains animaux, pour 
observer les mouvements qu'ils font pour retomber sur leurs pieds, 

— M. L. Huco a donné une note relative au systeme du monde. 
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Séance du 10 octobre 1894. 


En réponse au travail de M. Prud’homme sur les colorants sulfonés dérivés du triphénvlmé- 
thane, dont l'impression a été votée dans la dernière séance, M. Rosenstiehl envoie une note inti- 
tulée : Sur la formule chimique des fuschsines acides. 

M. Rosenstiehl constate que M. Prud’homme ne combat nullement ses conclusions, à savoir que 
dans les dérivés du carbinol deux ou trois fois phénylé, la coloration est concomitante de l'opposi- 
tion de fonctions entre radicaux substitués dans les conditions définies dans son mémoire. 

La note de M. Prud'homme a en vue principalement les fuchsines sulloconjuguées et interprète 
d'une facon différente les effets de la décoloration par les alcalis et les excès d'acide, M. Rosenstiehl 
fait observer que ce qui empêche une discussion approfondie du sujet, cest l'ignorance dans 
laquelle nous sommes sur les formules exactes des fuchsines acides et des matières colorantes 
analogues, et il signale cette lacune à l'attention de ses collègues. 

Le comité vote l'impression du travail de M. Rosenstiehl, à la suite de celui de M. Prud'homme. 

M. Albert Scheurer donne lecture d’une analyse présentée par M. Jules Garcon, sur un manus- 
crit de Gonfreville, intitulé : L'Art de la trinture du coton. La description que M. Jules Garçon donne 
de cet ouvrage constitue un document bibliographique très intéressant, dont le comité vote l'impres- 
sion au Bulletin. 

MM. Th. Boch et Co, à Lutterbach, alressent une demande de concours au prix divers n° 1 : 

« Mélaille d'honneur, d'argent ou de bronze pour une amélioration importante et utile introduite 
« dans quelque branche que ce soit de l'industrie manufacturière ou agricole de la Haute-Alsace ». 

Cette demande est accompagnée d’un mémoire donnant la description de tous les perfectionne- 
ments introduits par MM. Boch et C° dans la fabrication de la bière. Les membres présents à la 
séance génerale du 25 juillet 1894 ont proposé que ce mémoire soit examiné par une commission 
composée de membres des comités de chimie, de mécanique et d'histoire naturelle. Le comité de 
chimie délègue, à titre provisoire, MM. Nælting Stæcklin et Binder, La commission, une fois nom- 
mée, devra faire une enquête sur l’état de l'industrie de la brasserie en Haute-Alsace, et se rendre 
compte des progrès réalisés dans les installations de l'établissement de Lutterbach 

Puis cAGHETÉSs. — MM. Bloch et Schwartz, à Guntramsdorf, ont demandé l'ouverture de leur pli 
n° 768, du 17 mars 4894, renfermant une note sur l’impression du bleu de dianisidine sur rouge de 
para-nitruniline. Les auteurs y ont joint plusieurs notes additionnelles qui complètent, le sujet; ils 
seront priés de présenter ces divers sujets sous forme de résumé à faire paraitre au Bulletin avec les 
échantillons. Le procédé s'exécute de la manière suivante : On plaque au rouleau du B-naphtolate 
de soude, on imprime un fond avec la dianisidine diazotée additionnée de chlorure ou d'acetate de 
cuivre, et dosée de manière à saturer entièrement le naphtol, et à l'empêcher de se teindre dans le 
passage ultérieur en diazo-paranitrobenzol. 

Le pli ne 395, déposé par M. Lipkowsky Le 5 juin 1884, contient une note sur la préparation de 
l'acide disulfoconjugué de l'&-naphtol — Renvoyé à l'examen de M. Nœælting. 

Quatre plis de M. Endler, chimiste à Hilden, ont été ouverts : 

Ne 377, du 6 août 1883 : « Fixation sur coton d’un jaune au sulfure de cadmium, en vaporisant 
le xanthate de cadmium ». & 

No 378, du 30 août 1883 : « Couleurs au tannin réservées sous rouge alizarine teint ». Les opéra= 
tions se font dans l’ordre suivant : Impression d'une couleur au tannin additionné d'acide citrique; 
vaporisage, plaquage en acétate d'alumine, oxydation, passage en émétique, dégommage en house, 
teinture en‘alizarine, préparation en sulfoléate, vaporisage, savonnage. La réserve jaune se fait au 
xanthate de cadmium avec du citrate de potasse (pli n° 377), 

N° 380, du 143 juillet 1883 : A trait au sulfure de cadmium et est identique en substance au pli 
n°29371 

N° 383. du 2 novembre 1883 : « Remplacement de la préparation de pièces en sulfoléate de soude 
par une addition de sulfoléate de chaux aux rouges d'a izarine vapeur et aux couleurs au tannin »: 

Les membres du comité que Ja teneur de ces plis intéresse spécialement sont priés de présenter 
leurs observations à la prochaine séance. 

Un comité d'initiative s'est constitué, sousla présidence de M. Grimaux, dans le but d'ouvrir une 
souscription pour le monument Lavoisier. La liste sera déposée au secrétariat à la prochaine séance 
du comité de chi'nie. 

Les titres de divers travaux restés en souffrance sont soumis aux rapporteurs qui avaient été 
chargés de leur examen. 

M. Gustave Schœn demande l'adjonction au comité de M. Freyss, qui a publié plusieurs travaux 
en collaboration avec M. Nœlting. 
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98. 
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Prodoits organiques à usage médical et 


“isers, p. 98. — Procédé de préparation d'éther 
B-phénétidinecrotonique éthylique, par J-D. Riedel, 


| 


p. 18. — Procédé de préparation d'un dérivé dia- | 


cétylé du diamidophénétol, p. 98. — Procédé pour 
débarrasser la poudre de viande séchée de son 
odeur, et pour la goufler, par le Dr Johann Fren- 
el, p. 98 — Procédé de préparation d'amido- 
guayacol au moyen de la nitracéto-o-anisidine, par 
Chemische Fabrik auf Aktien, p. 93. 


colorants et matières premières pour leur 


preparation, p, 99. — Procédé de préparation 
de couleurs bleues de nature acide au moyen de 
nitroso-dialcoyle-m-amidophénols, par Badische 
aniliu und Sodafabrik, p 99. — Procédé de pré 
paration de dérivés $-nitrés des oxy-anthraqui- 
nones, par Farbenfabriken Bayer, p. 99. — Procèdé 
de préparation de dérivés 4-uitrés des oxyanthra- 
quinones; par Farbwerke Meister Lucius, p. 99. 


— Procédé de proportion de couleurs bleues ba- 


siques au moyen des nitro-dialcoyle-meta-amido- 
phéuols, et des metadiamines aromatiques, p.99. — 
Procédé de préparation du m-diamidobenzimida- 
zol, par Alfred Gallinek, p. 100. — Procédé de pré- 
paraion d'acide sulfoconjugué de l'x-%-acètona- 
phiylèuediamine, par Cassella et Cle, p. 100 — 
Procédé de préparation de couleurs disazoiques au 
moven de l'acide amidenaphtoldisulfonique H., p. 
100, — Couleurs azoïques substantives dérivées du 
dioxydipnénylméthane, par Durand-Huguenin et 
C'e, p. 100. — Procédé de préparation de bases, 
par condensation de tolidine ou de dianisidine avec 
l'o-amidophénol, au moyen del'aldéhyde formique, 
par Durand Huguenin et Cie, p. 100. — Procédé de 
préparation de l'acide « naphtolsulfonique S décrit 
dans le brevet no 40571, par Farbwerke Meister 
Lucius, p. 104. — Couleurs azoïques benzylées; par 
Farbenfabriken Bayer, p. 101. — Procédéde prépa- 
ration d'acides o-naphtol-di-sulfoniques au moyen 
d'acides a-chloronaphtaline-disulfoniques, par K. 
OEbler, p. 101. — Procédé de préparation de f-dina- 
phtylemetaphénylènediamine, par Dahl et Gi, p. 
101. 


Poudres., — Exnlosifs p. 101. — Procédé de 


préparation d'une poudre sans fumée à base de 
nitrocellulose, par Munro, p. {U1. — Procédé de 
préparation de poudres pour armes de jet ou pour 
wiues, par le Dr P. Seidler, p. 102. 


Boissons, p. 102. — Procédé de purification des 


liquides alcooliques, par M. E. de Cuyper, p. 102. 
— Procédé pour détruire l'ozone et l'eau oxygénée 
contenus dups l'eau,au moyen de l'électrolyse, avec 
des électrodes en aluminium, par G. Oppermann, 
p. 102. 


Corye gras, — Fougies, — Savons, p. 102. — 


Procédé de purification de la graisse du suint, par 
le D° W. Vousse, p 102. — Procédé de préparation 
d'un savon à base d'huile pour rouge turc, par J. 
Knobloch, p. 103. 


Essences, — Btésines, — Cires, — Vernis, 


p. 103. — Procédé de préparation d’une peinture 
contre la rouille, par le D° Ferd. Evers et Cie, p. 


103, — Procédé de préparation d'une masse iso- 
lante au moyen du goudron de stéarine, par L. 
Baernhielm, p. 103. — Nouveau mastic pour les 


fûts à pétrole ou autres essences analogues, par 
Rodulf-Jurgensen, Niess et Gumbel, p. 103. 


Choux. — 4 iments, — Matériaux de cons- 


truction, p. 103. — Procédé de peinture inalté- 
rable sur fonds maçonnés, au moyen de couleurs 
à base de savon gras et de savon de cire, par 
Erust Berger, p. 103. 


Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques, p. 104. — Procédé de pro- 


duelion de l'extrait de täunin, au moyen des lessi- 
ves provenant de la préparation de cellulose 


au bisulfite, par Honig et Spitz, p. 104. — Procédé 
de fabricalion de nouveaux produits obtenus par 
la condensation de la tolidine et de ses homologues 
avec l’aldéhyde formique (add), par Durand et 
Huguenin, p.104, — Perfectionnements dans la 
fabrication et dans l'emploi des sels d'aluminium 
(add), par Kessler, p.104 — Procédé et appareil 
our la préparation de l'acide sulfurique, par 
alding, p. 105. — Produit devant servir comme 
désincrustant et ewpècher les dépôts des sels cal- 
cars, par Meny et Verluys, p. 105. — Nouvelle 
matière à aiguiser, repasser, et polir le fer, par 
Kann, p. 105. — Procédé pour extraire et purifier 
le tannin, par Glaser, p. 106. — Procédé pour la 
production de nouveaux dérivés de la G-naphthyla- 
mine, par Farbeufabriken Bayer, p. 106, — Perfec- 
üonnements dansles appareils pour l’électrolyse des 
chlorures el autres sels, par Hargreaves, p. 407. 

Vin. — Alcool, — Ether, — Vinaigre, p. 407. 
— Moyen de production d'alcool bon goût, par de 
Cuyper, p. 107. 

Photographie, p. 107, — Perfectionnement dans 
la fabrication des pellicules servant à la photogra- 
phie, par Reissner et Hauser, p. 407. 


Electricité, p. 107. — Produit dit : « Electro-Ar- 
doise » formé d'agglomérés, pour les usages de 
l'électricité, et moxydables aux acides, par Trincauo, 
P. 107. — Nouveau genre de produit extrait des 
résines fossiles, pouvant servir d'isolant dans les 
appareils électriques, et son procédé de fabrication, 
par Gentzsch, p. 108. 


Uéramique. — Verrerie, p. 108. — Procédé 
pour l'obteution d'images, d'inscriptions eolorées,ete. 
sur le verre, la porcelaine, ou l'émail, par Knapp, 
p. 108. — Procédé pour donner une teinte foncée à 
l'argile par cuisson, par Heminelmann, p. 108. 


Papeterie, — Pâtes et machines à papier, 
p. 108. — Papier tabac de teinte brune pour ciga- 
pete et son procédé de fabrication, par Fraentzen, 
P. à 

Cuirs, — Peaux.,—Tannerle. — Gorroierie. 
— Megisserie, p 108. — Système de tannage 
perfectionné ; par Pujol, p. 108. — Succédané 
remplaçant le jaune d'œuf; par Eïitner, p. 108. — 
Produit appelé « Nourrit-Cuir », destiné à l’entre- 
tien, à l’assouplissement et à l'imperméabilisation 
des cuirs vieux ou neufs, et de tous les objets en 
cuir, par Bourgeois, p. 109. 


Matériaux de construction, p. 109. — Perfec- 
tionnemeuts dans la fabrication du ciment, par 
Rigby, Neill et Carr, p. 109. 


Engrais, — Æmendements, p. 109. — Produit | 
industriel appelé « plètre trituré sulfuré », par | 
Chambon, p. 1094 — Procédé pour la fabrication 
d'un engiais minéral primitif prévenant l'épuise- | 
ment du sol en agriculture, horticulture, etc., et | 
développant la fertilité sans addilion d'aucun autre 
engrais, par Schmitt, p. 109. 


Filature, p. 110 — Perfectionnements apportés au 
rouissage des plautes Llextiles, par Pennington et 
Allison, p. 110 — Procédé de traitement du genèêt 
pour sa transformation eu fibres textiles, par Rous- 
tan, p. 110. 


Teinture. — Apprêt. — Impression, p. 110, 
— Preduction surle fibre de couleurs azoconjuguées 
insolubles, par la Compagnie parisienne des cou- 
leurs d'aniline, p. 110. — Procédé de teinture du. 
coton et autres fibres en noir d’aniliue inverdis- 
sable et s’affaiblissant sur le fibre, par la Compa- 
gnie francaise des produits chimiques d'Argenteuil, 
p.110. — Procédé pour la préparation d'acides 
oxy-indophénolthiosulfoniques dans l'impression, 
par la Saciété Sandoz et Cie, p. 111, — Proc de 
production de vérilables rouges et roses d'Andri- 
nople sur des fils végétaux et à l'état bobiné,. 
cops, bobines, rubans, cardes, etc., par la Société 
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Rheïnische cops Farberei Gesellschaft Ewald Stoel- 
kem et Cie, p. 111. — Perfectiounements apportés 
aux couleurs minérales, et dans leur fabrication, 
par Sachs, Meieret Gerstenderfer, p 112. 
Industriès diverses, p. 112. — Préparation des 
produits à base de sulfure de carbone pour la 
destruction des insectes, par Tiueq, p. 112. — 
Nouveau produit pour chasser les mouches et 
autres insectes desanimaux domestiques, et autres 
applications, par Menard frères, p. 112. 


Aout 1894. — 632e Livraison. 


Iufiuence des antiseptiques sur les fer- 
ment-. — Action des substances minérales et 
des diasteses sur les cellules, par le D°J. Effront, 
p. 561. 

Sur l'existence de l’eau oxygénée dans les 
plantes vertes, par M. A. Bach, p. 572. 

Revue des matiêres colorantes nouvelles 
au point de vue de leurs applications à 
la teinture, par M. Frédéric Reverdin, p. 511. 

Progrès rénlisés dans l’industrie 
matières colorantes en 1893, par 


Ebrmann (Suite et fin), p.581. 


des 


M, E. 


Caoutchoucs manufacturés 


Sur: la vulecanisation du caoutchouc, par 


M. Carl-Otto Weber, p. 604. 


Etudes sur les caoutchoucs manufacturés, 
par MM. Lobry de Bruyn et Van Leent. p. 613. 


Des conditions à exiger de» caoutchoucs 
manufacturés, par M. le Dr Lobry de Bruyn, 
p. 616. 


Etude sur l’analyse des caoutchouces manu- 
facturés, par M. le Dr Robert Henriquès, p. 617. 


Combustibles., — Gaz de l’Eclairage., — 
Betrole, 


Extraction du gaz des builes paraffilnées 
et des hydrocarbures de la série duter- 
pêne, par M. James F. Tocher, p. 620. 

Sur Ia formation de la naphtaline et de la 
benziné dans la fabrication du gaz d’é- 
clairage, par M. Bunte, p. 628. 


Mcadémie des Sciences 


Séance du & juin 1894, p. 629. — Sur la composition 
de l’apophyllite, par M. Friedel, p. 629, — Nou- 
velles recherches sur les boracites chlorées, par 
MM. Rousseau et Allaire, p. 629. — Sur le rôle des 
trausformatious du fer et du carbone dans le phé- 
nomène de la trempe, par M. Charpy, p. 629 — 
Sur un bromhydrate de bromure cuivrique, et sur 
un bromure rouge de cuivre et de potassium, par 
M. P. Sabatier, p 630 — Sur la séparation analyti- 
que du chlore et du brome, par M. Engel, p. 630. 
— Sur la recherche de l'acide bromhydrique, par 
MM. Villiers et Fayolle. p. 830. — Nouveaux déri- 

, vés dés éthers cyanacétique el Cyanosuccinique, 
par M. L. Barthe, p. 630. — Combinaison de pyri- 
dine avec les permanganates, par M. T. Klobb, p. 
631. — Sur les émétiques, par M. Paul Adaw, p. 
63%. —:Süûr l'acide monoethylphosphorique, par 
M. Cavalier, p. 631. — Action «u trioxyméthylène 

sur les alcalis. en présence du perchlorure de fer, 
et sur les nouveaux dérivés méthyléniques qui en 
résultent, par MM. Trillat et Cambier, p. 631. — 
Mécauisme de l'action du chlore sur l'alcool isobu- 
tylique, par M. A. Brochet. p. 632. — Recherches 
sur la matière pigmentaire du Pyrrochoris apte- 
vus, par M. Phisalix, p. 632. — Sur une Ustilaginée 

. parasite de la betterave, par M. Trabt, p 632. — 

. Variations de la période latente de coagulation du 
lait présuré, par M. Pagès, p. 632. 


Séance du 11 juin 189%. — La matière verte sur les 
Phyllies-Orthophères de la famille des Phasmiles, 
par MM. Becquerel et Brongniart, p. 632. — Sur 
les homologues de la quinine ; leur action physio- 
logique et thérapeutique, par M. E, Grimaux, p. 
633. — Sur le dosage de l’iode, par MM, Villiers et 


Fayolle, p.633. — Sur les sulfates acides d'aniline 
et des toluidines ortho et para, par M: Hitzel, p. 
633. — Synthèse de dérivés hexa-méthylénique- 


triéthylphloroglucine, par M. Combes, p. 634. — 
Composition qualitative des créosotes officinales de 
bois de hêtre et de bois de chêne, par MM. Béhal 
et Choay, p. 634, — Action des bases aromatiques 
primaires sur les composés cétoniques dissymé- 
triques, par M. Louis Simon, p. 635. — Sur la 
stabilité des solutions aqueuses de bichlorure de 
mercure, par M. Burcker, p. 636. — Sur la prépa- 
ration de l'éthylène perchloré et l’action de l'oxy- 
gène ozonisé sur ce corps, par M. A. Besson, p. 
636. — Sur une ptomaïne extraite des urines dans 
le cancer, par M. A. Griffiths, p. 636. — Lutte con- 
tre le phylloxera, par M. Rabourdin, p.637. 


Séance du 18 juin 1894, p. 637. — Le principe du 
travail maximum et l’entropie, par M. Berthelot, 
p. 637. — Note sur le phyllium pulchrifolium, par 
M. Sappey, p. 638. — Le Dyrosaurus Thevestensis, 
par M. A. Powel, p. 638. — Recherche de traces de 
chlore, par MM. Villiers et Fayolle, p. 639. — Sur 
les émétiques, par M. Maumené, p. 639. — Notice 
préliminaire sur un genre inverse des météorites 
communes, par M. Hinrichs, p. 639. — De l'in- 
fluence des composés du flnor sur les levures de 
bière, par M. Effront, p. 639. 


Séance du 25 juin 1894, p. 640. — — Annonce de la 
mort du Président de la République : la séance est 
levée en signe de deuil. 


Société industrielle de Mulhouse 


Séance du 11 avril 1894, p. 640. 


Revue des Brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc, 


Produits chimiques, p. 113. — Procédé pour 
protéger les alcalis caustiques du contact de l'air, 
par Gebruder Janecke et F. Schneemann, p. 113. 
— Procédé d'extraction du soutre par l’action de 
l'hydrogèue sulfuré sur le gaz sulfureux, par L. 
Bemelmans, p. 115. 


Produits organiques à usage médical et 
divers, p. 113.— Procédé de préparation de com- 
binaisons de fer assimilables, à base d'acide phos- 
phoparalacitique, par Farbwerke Meister Lucius et 
Bruning, p. 113. — Préparation d'acide nucléique 
au moyen de produits et d'organes qui en contien- 
nent, par G. Kossel. p. 113.— Procédé de prépara- 
tion de phénétol-carbamide, par J. D. Riedel, p. 
114.— Procédé de préparation de la pyrocatéchine; 
par E. Merck, p. 114. — Préparation de sulfinide 
benzoïque (soccharine) par Basler Chemische Fa- 
brik, p.114 — Procédé de préparation d'homolo= 
vues supérieurs de la pyrocatéchine, par E. Merck, 
p 114. — Procédé de préparation d'acides alcoyle- 
sulfuriques au moyer d'anhydride sulfurique, par 
Heinrich Baum, p. 115. — Procédé de préparalion 
de l'hydrazine au moyen des dérivés nitrosés de 
l'hexaméthylènediamine, par le Dr Paul Duden, p. 
115. — Procédé de préparation d'une hase iodée 
non azotée, par Farbwerke Meister Lucius. p. 115. 
— Procédé de préparation de l'iso-eugénol. par le 
D: Schleich, p. 116. — Procédé de préparation de 
p-phénétolcarbamide et de p-anisolcarbamide, (add.), 
par V. Riedel, p. 116. — Procédé de préparation de 
pipérazine (add.), par Chemische Fabrick aufAktien, 
p. 116. 
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Métallurgie. — Métaux, p. 116. — Procédé pour 
agglomérer les minerais au moven d'éponge de fer 
par Kunbeim et Ct, p 116. — Procédé de prépara- 
tion de solutions zinciques, au moyen des minerais 
de zinc, par P. CG, Choate, p, 117. — Déplacement 
de l'or des solutions de cyanure au moyen de l'a- 
luminium, p.117. — Procédé de désulfuration du 
nickel sulfuré ou du nickel brut, applicable égale- 
ment aux produits de cobalt correspondants, par 
P.Manhes et la Société de métallurgie du cuivre de 
Lyon, p. 117, — Procédé de préparation de carbures 
des métaux alcalino-terreux, par M. L. Bullier, 
ARE 

Amidon. — Sucre. — Gommes, p. 118. — Pro- 
cédé de purificatiou de jus sucrés au moyen d'acide 
sulfureux et de charbon animal, par G. Steffen et 
L. Drucker, p. 118. 

Corps gras, — Bougies. — Savons, p. 115. — 
Procédé de purification de la graisse de laine, par 
R. Hutchinson, p. 118. — Procédé pour enrichir des 
substances pauvres en graisses avec des corps gras 
d'origine végétale, par R, Schmidt, p 118. 

Photographie, p. 118. — Procédé de préparation 
de plaques négatives n'ayant pas de foyers lumi- 
neux irréguliers, par Otio Magerstedt, p. I18. — 
Procédé de préparation de colle de gélatine liquide, 
par Emile Wiese, p. 119. 

Cuirs, — FPeaux. — Tannerie, p. 119, — Pro- 
cédé de préparation de composés borico-alumini- 
ques contenant de l’acide tartrique et de l'acide 
tannique, ou l'un de ces deux acides isolément, par 
M. Leuchter, p. 119. . 

Cavutchouc. — Gutta-percha. — Essences 
et vernis, p. 119. — Procédé de préparation de 
Tula, imitatiou d'argent russe, par Rheïnische 
Gummi und celluloïd Fabrik, p. 119. — Procéde de 
préparation d'uüe base de vernis et de laques 
(add.), p. 119. - 


EÉpuration et utilisation de résidus indus- 
triels, p. 120. — Procédé de préparation d’un 
extrait de substances tanniques, empêchant les in- 
crustations des chaudières et dissolvant les incrus- 
talions existantes, par O. Lauffer, p. 120. 

Engrais, — Amendements, p. 120, — Procédé 
de préparation de scories riches en acide phospho- 
rique dans le procédé de déphosphorisation Tho- 
nas, par addition de phosphates naturels ou artifi- 
ciels riches en chaux, par Dietz, p. 120. — Traite- 
ment de phosphates d'aluminium et de fer hydra- 
tés pour la préparation d'engrais, p. 120. 


Brevets pris à Paris, 


Matières colorantes, — Encres, p. 121, — 
Matières colorantes azoïques tirant directement sur 
coton, par Farbenfabriken Bayer, p. 121. — Colo- 
rants bleus disazoïques au moyen de la naphtylène- 
diamine, par Badische anilin und Sodafabrik, p. 
121. — Procédé pour obtenir des matières colo- 
rantes octo-azoïques teignant les fibres végétales sur 
hain alcalin, par la Société française des produits 
chimiques d'Argenteuil, p. 121. — Production de 
nouvelles matières colorantes hexazoïques dérivées 
des composés intermédiaires, résultant des COMpo- 
sés tétrazoïques par la combinaison avec les éthers 
du m-amido-p-crésol, par la Société pour l'Iudus- 
trie chimique, à Bâle, p. 121. — Procédé de pro- 
duction de nouvelles matières colorantes basiques 
de la série des indulines et leurs sulfo (add.) ; par 
Badische anilin und Sodafabrik, p. 122, — Matiè- 
res colorantes nouvelles allant du violet bleu au 
bleu vert (add.), par Durand-Huguenin, p. 422. — 
Production de nouveaux composés pouvant servir 
‘ préparer des combinaisons diazoïques, et leur 
application à la fabrication des matières colorantes, 
par Badische anilin und Sodafabrik, p.122. — Pro- 
cédé de production de nouvelles matières coloran 


tes rouges et jaunes qui teignent le coton non wor- 
dancé, par condensation de la benzidine ou de ses 
homologues, avec l'acide paranitrotoluolsulfonique 
(add.), parla Société Rod Geigy, p 123.— Procédé de 
préparation d'acide anthracènesulfonique par sul- 
fonation directe de l'anthracène, par la Société 
anonyme des Matières colorantes de Saint-Denis, 
P. 124. — Procédé de préparation de matières colo- 
rantes tirant directement sur coton (add.); par Far- 
benfabriken Bayer, p. 124. — Procédé de fabrica- 
üon de couleurs acides bleues de la série du tri- 
phénylméthane, par la Société pour l'Industrie 
chimique, à Bâle, p. 124 — Préparation de matiè- 
res colorantes tirant sur mordants ; par la Société 
Aktiengesellschaft fur Auilinfabrikation, p. 122. 


Métallurgie. — Fer et Acier, p. 125. — Pro- 
cédé métallurgique applicable aux oxydes métaili- 
ques réductibles par le charbon, p. 125. — Procédé 
de fabrication de peinture protégeant les métaux 
contre la rouille, par Brocher, p. 125. 


Essences, — Résines, — ŒCires, — ŒCaout- 
chou, p. 125. — Procédé de vernissage en toute 
couleur par immersion d'objets, et en particulier 
d'articles en métal, en os et en celluloïd ; par Perl, 
p. 125. — Procédé détruisant les causes d'iriflam- 
mation spontanée électrique de la benzine, par la 
Société Schutte Landsberg et Ce, p.125. — Nouveau 
procédé de solidification du pétrole et du napte, 
par Dardel et Bécoulet, p. 125. — Procédé d’ex- 
traction de la gutta-percha des Sapotacées et au- 
tres arbres ou bois produisant cetle gomme, éga- 
lement applicable à l’extraction du caoutchouc, par 
Arnaud et Houséal, p. 126. — Colle bitumée, dite 
€ Golbit », par Blanc, p. 126. — Procédé pour épu- 
rer et clarifier les gommes, colles, et autres produits 
analogues, par Demoussy, p. 126. — Pâte ou com- 
posé perfectionné pour uettover des objets faits en 
diverses matières, par Baerlein et Dreyfus, p. 126. 
— Nouvelles substances pour remplacer le caout- 
chouc, la gutta, les cuirs et les vernis, par Nobel, 
P. 126. — Procédé d'extraction de la colle de la 
élatine des os, par Gullo Julius, p. 127. — Pro- 
cédé de préparation de colle sans chaleur, par $. 
E. Wiese, p. 127. 


Sucre, p. 127. — Nouveau procédé de fabrication 
des sucres blancs en sucrerie, par Raymskers, p. 
127. — Perfectionnements dans la fabrication du 
sucre, par Weyde et Lugo, p. 128. 

Vin. — Alcool. — Ether.— Vinaigre, p. 124. 
— Procédé de fabmcation d'alcool de betteraves, | 
par Pottier, p. 128. 

Hoiseons, p. 12$, — Procédé pour le vieillissement 
des eaux-de-vie, alcools et liqueurs, par l'oxygène 
modifié, par Villon et Génin, p. 128. — Procédé de 
conservation du lait, par Villon et Génin, p. 128. 


Septembre 1894. — 635° Livraison. 


Sur la composition et les exigences des 
céréales, par M. H. Joulie, p. 641. 

Sur un nouvel élément contenu daus l'air 
atmosphérique, par Lord Rayleigh et M. le 
professeur Ramsay, p. 654. 


Metallurgie. — Métaux. — Alliages. 


Sur la fabrication et les propriétés des 
alliages d'aluminium, par M. J.-H. Dagger, 
p. 655. ; 

Sur l’emploi de l’aluminium dans l'aff- 
nage de certsins métauzs : extrait d'un mé- 
moirc publié par Knutt Styffe, dans les Jerkon- 
torelts Annaler. p. 661. 

Sur les alliages de fer et de nickel, par M. 
H. Wedding, p. 666. 


‘ 
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Cuirs, — Peaux, — Tannerie, 


Revue des progrès les plus récents dans 
la fabrication des cuirs, par M. Ch. Hein- 
zerling, p. 675. 

Sur l'extraction des substances tannantes, 


par M. le Dr V, Schræder et A. Bartel, p. 680. 

Sur la cause de la fermentation acide 
des extraits de matières tannantes, par 
M. le Dr K. Haenlein, p. 681. 


Alcool, — Vin, — Bière, — Fermentation,. 


Sur le bouquet du whisky.— Influence des 
matières premières et des procédés de 
fabrication sur l’arome de ce spiritueux, 


par M. J.-A. Nettleton, p. 685. 
Le tannin du houblon,par M. Hayduck, p. 694. 


Natices diverses 


Fluoplombates et fluor libre, par M. le D° Bo- 
huslav Brauner, p. 696. 

Le carborundum, nouveau produit à polir. 
— Sur la récente découverte de M. Acheson, p. 699. 

Sur: les propriétés physiques des copals, 
par M. Bottler, p. 701- 

Sar quelques expériences faites au sujet 
de ln fabrication induetrielle du phénol 
brut, par M. G. Davis, p. 704. 


Acudémie des Sciences, 


Séance du 2 juillet 1894, p. 107. — Recherches sur la 
phénylhydrazine. Action de l'oxygène et action de 
l'eau, formation des sels, par M. Berthelot, p. 707, 
— Impuretés de l'aluminium industriel, par M. 
Moissan, p. 108. — Préparation d'un carbure d'a- 
luminium cristallisé, par M. Moissan, p. 708. — 
Application de la pomme de terre dans l'alimenta- 
tion du bétail. Production de la viande, par M. 
Aimé Girard, p. 709. — M. Armand Gautier pré- 
sente son ouvrage intitulé : « La Chimie de la cel- 
lule animale », le 709. — Sur la distribution géo- 
graphique des Cyrtondrées, par M. E. Drake del 
Castillo, p. 109. — Sur le changement de signe du 

ouvoir rotatoire, par M. Albert Colson, p. 710. — 
Sur le spectre des lignes du soufre, et sur sa re- 
cherche daus les composés métalliques; par M, A. 
de Grammont. — Nouvelles recherches sur les bo- 
racites bromées, par MM. G. Rousseau et Allaire, 
p. 711. — Sur la substitution de radicaux alcooli- 
ques liés au carbone et à l’azote; par M. Matigoon, 
p.711. — Sur la picéine, glucoside des fouilles de 
Sapin epicea; par M. Tauret, p. 711. — Action de 
l'acide sulfurique sur le camphène, par MM. Bou- 
chardat et Lafont, p. 712. — Sur les dérivés bro- 
més de l’éthylène perchloré, par M A. Besson, 

. 712. -— Sur de nouvelles combinaisons organo- 
métalliques. par M. G. Périer, p. 713 — Sur la for- 
mation de l'acide succinique et de la glycérine dans 
la fermentation alcoolique, par M Etfront. -—- De 
l'influence des chlorures sur la nitrification, par 
MM. Crochetells et Dumont, p. 113. — La brûlure 
de la vigne provoquée par l'Exobasidium Vilis, 
p. 744. — Sur une nouvelle maladie du blé pro- 
duite par une chytridinée, par M. Prunet, p. 714. 
— La brunissure en Algérie, par M. Debray, p.714. 
— La pomme de terre dans l'alimentation de la 
vache laitière, par M Coruevin, p. 714. — La vé- 
zétation des vignes traitées par submersion, par 
\. Muntz, p. 714. — Sur la détermination de la va- 
leur agricole de plusieurs phosphates naturels, par 
M. Paturel, p. 715. 

Séance du 9 juillet 1894. — Sur de nouveaux déri- 
vés obtenus en partant de l'acide benzoylbenzoïque, 
par MM. Haller et Guyot, p. 715. — Production 
expérimentale de la péripneumonie contagieuse du 
bœuf, à l’aide de cultures. Démonstration de la 


spécificité du Pneumobacillus liquefuciens bovis 
par M. Arloing, p. 716, — Recherches coinpara- 
lives sur les produits de combustion du gaz de l'é 
clairage fournis par un bec d’Argand et par un bec 
Auër, par M. Gréhant, p. 716 — Sur les radiations 
calorifiques eomprises dans les parties lumineuses 
du spectre, par M. Aymonnet, p. 717. — Sur la 
polarisation de la lumière diffusée par les surfaces 
dépolies, par M. Lafay, p. 717. — Sur une nouvelle 
glucosane, la lévoglucosane, par M. Tanret, p. 717. 
— Synthèses au moyen de l'éther cyanacétique 
éthers phénacylcyanacétiques; par M. Klobb. di 
Sur l’éther paraphtalodicyanacétique,par M. Locher, 
p. 718. — Sur le goudron de pin, par M. Ad. Re- 
nard, p. 719, — Composition quantitative des créo- 
sotes de bois de hêtre et de bois de chène, par 
MM. Béhal et Choay, p. 719. — Accoutumance des 
ferments aux antiseptiques cet influence de cette 
accoutumance sur le travail chimique; par M. 4. 
Effront, p. 720. — Sur la nature pétrographique du 
sommet du Mont-Blanc et des rochers avoisinants. 
par MM, Vallot et Dupare, p. 720. 


Revue des Brevets 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Colorantset matières premières pour leur 


préparation, p. 129. — Procédé de préparation 
d'un acide sulfonique de l'x-nitro-alizarine, par 
Farbwerke Meister Lucius, p. 129. — Matières co- 


lorantes de la classe des alizarines cyanines, par 
Farbenfabriken Bayer, p. 129. — Bases complexes 
üubtenues en condensant la tolidine ou la dianisi- 
dine, et la méta ou la para-phénylènediamine, au 
moyen d’aldéhyde formique, par L. Durand, Hu- 
guenin et Ce, à Huningue (Alsace), p. 129. — Pro- 
cédé de préparation de bleu Nil au moyen d'a- 
naphtoquinonedichlorimide,par Badische Anilin und 
Sodafabrik, p. 129. — Procédé de préparation d'a- 
nitro-alizarine, par Farbwerke Meister Lucius,p 129. 
— Procédé de préparation de &-naphtylamine,d'aci- 
desS,-5,-naphtylaminesulfonique et 5-naphtvlesulfo- 
nique, au moyen de l'acide 6,-5,-naphtolsulfonique, 
par Georg Tobias, p. 130. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs disazoïques simples et mixtes du 
groupe Congo, contenant de Ja naphtyleglycine 
comme constituant, par Kinzelberger et Ce, p. 130. 
— Couleurs bleues basiques obtenues en combi- 
nant les nitroso-dialcoyle-méta-amidoparacrésols, 
et les diamines aromatiques, par A. Léonhardt, 
p. 130. — Procédé de préparation de tétraméthyle- 
p-diamidodiphényle-6,-6,-naphtylènediamine, par 
Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, p. 130. — 
Procédé de préparation d’une couleur bleue-verte 
basique, par la Société anonyme des matières colo- 
rautes et produits chimiques de Saint-Denis, p. 130. 
— Couleur basique du groupe des pyrazones, par 
A. Léonhardt et Ct,p. 13). — Procédé de prépa- 
ration de l'éther méthylique de l'o-oxyanthraqui- 
noue, par Farbwerke Meister Lucius, p 130. — 
Procédé de préparation de l'acide «,-amido-«,- 
naphtol-43-sulfonique, par Farbenfabriken Bayer, 
p. 131. — Procédé de préparation d'un acide œ«-f;- 
amidonaphtolsulfonique, par Léopold Cassella, p. 
131 — Procédé de préparation de l'acide «-naph- 
tylamine-fB5-4,-disulfonique , par Farbenfabriken 
Bayer, p. 131. — Procédé de préparation d’un acide 
8;-3,-amidonapbtoldisulfonique, par Aktiengesells- 
chaft fur anilinfabrikation, p. 131. — Procédé de 
préparation de couleurs disazoïques noires du 
groupe Congo dérivées de l'acide dioxynaphtoique 
mouosulfonique, par Gesellschaft fur Chemische 
Industrie, p 131. — Procédé de préparation d’ami- 
dophénols par réduction électrolytique d’hydrocar- 
bures benzéniques nitrés, en solution sulfurique, 
par Farbenfabriken Bayer, p. 132. — Procédé de 
préparation d'un dérivé du diphénylméthane par 
réduction électrolytique du p.-nitrotoluène en solu- 
tion sulfurique, par Farbenfabriken Bayer, p. 132. 
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— Procédé de préparation de &-chloro-anthraqui- 
none, par Farbwerke Meister Lucius, p. 132 — 
Procédé de préparation de couleurs azoïques brunes 
et brunes noires, par Farbenfabriken Bayer, 
p. 132. 

Produits chimiques, p. 133. — Procédé de pré- 
paration de persulfate de sodium, par le Dr Loe- 
wenherz, p. 133. — Procédé de preparation d’un 
fluorure stibio-ammoniacal, par Schill ét Seilacher, 
p. 133. — Procédé de condensation du soufre 
abandonné à l’état de vapeur par la combustion 


incomplète de l'hydrogène sulfuré, par Rotten, 
p. 134, —- Procédé de préparation d’alun et d’alu- 
mine, par Heibling, p. 134. 

Metaliurgie. — Métaux, p. 134. — Procédé de 


préparation du sulfure de zinc des galènes argen- 
tifères, par Emmens Zinc Company,p. 134. — Anodes 
en ferro-silicium, par le D° Hocpfuer, p. 134 — 
Procédé de décapage des surfaces métall ques à re- 
couvrir par galvanoplastie, par Richard Heathfeld, 
p. 134. — Extraction du zinc de minerais COmM- 
plexes, par Choate, p. 135. — Procédé d'extraction 
du nickel, par Thomson, p. 131. — Procédé d’extrac- 
tion du nickel, et préparation des sels de ce métal, par 
Thomson, p. 135, — Traitement des minerais de 
nickel et de cuivre, par Richardson et English, 
p.135.— Procédé de préparation de plomb, d'oxyde, 
et de sulfate de plomb, au moyen de la galène, 
par A. Macdonald, p. 135, — Préparation électroly- 
tique du manganèse, par Ludwig Volhmer, p. 135. 
Combustible-. — Eclairage. — Gaz, p. 135. — 
Procédé pour dessécher le gaz d'éclairage au moyen 
de l'acide sulfurique, par Deutsche coutinental 
Gasgessellchaft, p. 135. — Préparation de filaments 
résistants pour l’éclairage par incandescence, émet- 
faut une vive lumière blanche, par Maximilian 
Baum, p. 136. — Composition pour l'éclairage par 
incandescence, par Carl Auer von Welsbach, 
pe 136. — Acides sulfoconjugués des hydrocarbures 
u pétrole, par The Grasselii Chemical Company, 
p. 136, — Procédé de blanchiment des huiles miné- 
rales, par le Dr Wendtlang, p. 156. 


Brevets pris à Paris 


Substances organiques alimentaires et 
leur conservation, p. 137. — Produit alimen- 
taire dit « poudre ovifère » destiné à l'engraisse- 
ment Dit des volailles ou à la production des 
œufs, par Brillault, p. 137. — Procédé de conser- 
vation des œufs dit « ovulite », par Bourne, p. 137. 
— Fourrage condensé dit « Fourrage Verkinder », 
par la Société Dansaert et Lœwenstein, p. 137. — 
Provende destinée à lengraissement du bétail, 
dite « Provende Verk'nder », par la Société Dan- 
saert et Lœwenstein, p. 138. — Procédé de conser- 
vation des matières alimentaires, par Paulsen, 
p. 138. 


Corps gras. — Parfumerie, — Bougies. — 
Savons, p. 138. — Savon destiné au blanchissage 
et au lavage du linge, par Mayer, Lévy et Philippe, 
p. 438. — Transformation des membres de la série 
du citral en isomères, par Tiemann, p. 138. — 
…— Procédé nouveau de préparation du suint, par 
Buhse, p. 139. — Procédé d'extraction du principe 
odorant de l'iris, par Rigaud, p. 139. — Préparation 
du rhodinol, par Monnet, p. 139. — Nouvelle com- 
position pour le blanch:ssage du linge, par Demo- 
uille, Gross, Leitdofer, p. 139, — Nouveau système 
d'épuration des huiles et corps gras, décolorant en 
mème RS les huiles de pulpes et de marcs d’o- 
lives, par Cauneille, p. 139. — Perfectionuements 
dans le traitument dés graisses de laine et la sépa- 
ralion de leurs constituants, par Hutchison, p. 139. 

Matières colorantes. — Encres, p. 140. — 
Procédé de production de colorants par la conden- 
sation des diazosafranines avec des am)donapbhtols, 
par la Manufacture Lyonnaise de Matières colo- 


rautes. p. 140. — Procédé pour la préparation d'a- 
cides sul auiliques alky.és, et de nouveaux colorants. 
de la série du triphényl et du diphénytuäphtytimés" 
thane; par Farbentabrik:n Bayer, p. 140% "Pro- 
cédé de préparation de bases nouvelles au moyen 
de chrysoïdines, par Actiengesellschaft. fur anihiné 
fabrikation, p. 440, — Produetion de matières co 
lorautes azoïques dérivées de l'acide métaphényz 
lénedisulfouique, par la Société Badische PE uud 
Sodafabrik, p. 140. — Procédé de préparation de 
nouvelles matières premières colorantes basiques 
dérivant du méta-amidoerésol et de, ses dérivés 
mouoalkylés, par la Société Léonhardt, p. 141 — 
Procédé de préparation de composés azoïquast déris 
vaut de l'a-,2,-azimidonaphialine, par la Manulac- 
ture Lyonnaise de matières colorantes, p. 4ils— 
Préparation du mouonitrosodiméthylmétaauidapa- 
racrésol, et des matières colorautes bleues basiques 
qui en dérivent, par l1 Société Léonhardt et Ce, 
p. 141. — Procédé de préparation de la f$-naphto- 
quinone et de la $-naphtohydroquinone, par Far- 
benfabriken Bayer, p. 142. — Production des cya- 
nides des diamidobenzhydrols alcoylés, par Weil, 
p. 142. — Production d'une nouvelle matière colo+ 
rante noire solide, par Monnrt, p. 142. — Procédé 
de production de colorants disazoïques de l'acide, 
G-chloro-4,-5,-naphtolsulfonique, par Manufacture 
Lyonnaise des couleurs d’auiline, p. 142. — Procédé, 
de fabrication de nouveaux dérivés d’alizarine et 
de | Hi aualogués, par Farbeufabriken Bayer, 
p. 142. : dE : 
Papeterie, — Pâtes et machines à papier, 
pe: 143. — Procédé d'extraction à froid de la cellu- 
ose du bois, de la paille, et en général des plantes 
fibreuses, par Max Coulon et Richard Godefroy, 
143. — Mode de traitement du chlorure de 
chaux industriel, dans le but d'en faire servir la 
partie non utilisée à la fabrication d'un précipité | 
susceptible d’être employé comme charge dans la 
papeterie, ou pour toutes autres applications, par 
Bouchaud-Praceiq, p. 143. — Perfectionnements 
dans le procéde d'extraction des produits utiles des 
liquides provenant du traitement de la cellulose et 
de bre par le procédé au sulfite, par Ekmann, 
Engrais et amendements, }. 443. — Perfec- 
tionnements dans le traitement des eaux et ma- 
tières d’égout, ét production d'eugrais avec ces 
eaux et mat.ères, par « The sewage transmutation 
company limited », p. 143. 


Divers, p. 14. — Perfectionnements aux insecti- 
cides, par White, p. 144. — Système d'enve oppes 
calorifuges imperméables destinées au revêtement 
des chaudières, tuyaux à vapeur et Feupisny qéer 
conques, par Oliva, p. 144. — Procédé pour émpè- 
cher les lampes à incandescencé de Réirair. par 
Laur, p. 144. 


“ 


Octobre 1894. — 634e Livraison 


Nouvelles études sur le muse artificiel, par 
M. Albert Baur, p. 721. age le ou 
Sur la composition et les exigences des 
céreales, par M. H. Joulie (site), p. 1314 | 
sur la diastusée du blé, par M. J. V. Egoroff, p. 
Ti. à BA 4 dt gd 
influencé des antisept'ques Sur lés fe 
ments, par M. je Dr Jean Eftfront (Suilé), p, 733. | 
Sur l’existence de l’eau vxgrnée duns lat- 
mosphère, par M. Em, Schœne, p. 753. 


Chimie analytique s“ppliquée, x 


aur le dosage de l’ocide pbhosptiétique 
l’état de phosphate de magnésie, par 
Hugo Neubauer, p. 754. Qu 
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Dosage direct de l’acide phosphorique so- 
Iuble dans le citrate d’ammoniaque, par 
M. B.-B. Ross, p. 158. 

Modification de la méthode au chlorure 
ferrique pour le dosage de larsentc dans 
le cuivre, par M. F. Platten, p. 759. 

Sur les pertes en or et en argent dues aux 


essais de coupellatian, par M. Mason et Bow- 
man, p. 762. 


Explosifs, 


Fabrication de la poudre sans fumée, par 
M. Oscar Guttmann, p. 764. 

Sur une explosion singulière due an perox- 
yds de sodium, par M. A. Dupré, p. 772. 


Alcaloïdes, — Produits pharmaceutiques. 
— Essences, — Extraits, 

La constitution des alealoïdes du quinqui- 
na : résumé des travaux récents, par M. Ch. Goss- 
mann, p. 714. 

Sur l’examen microchimique de 
nine, par M. H. Behrens, p. 779. 

Nécrologie: Helmholtz, p. 782. 


la qui- 


Académie des sciences, 


Séance du 16 juillet 189%, p. 183. — Nouvelles recher- 
ches sur le chrome, par M. Moissan, p. 783. — Sur 
les acides diméthyletdiéthylamidobenzoylbeuzoïque 
et le diméthylanilinphtaléine, par MM. Haller et 
Guyot, p. 183. — Séparation et dosage de l’étain et 
de l’antimoine dans un alliage, par M. Mengin, p. 
183. — Sur les pouvoirs rotatoires variables avec 
la température. Réponse à M. Colson, par M. A. 
Lebel, p. 184. — Synthèse de l'acide mésoxalique 
et anosoxalate de bismuth, par M. Causse. p. 784. 
— Contribution à l'étude de quelques acides ami- 
dés obtenus par dédoublement des matières pro- 
téiques végétales, par M. Flament, p. 784. — Sur 
quelques dérivés des propylamines, par M. Chan- 
cel, p 785. — Sur des ivoires sculptés provenantde 
la station quaternaire de Brassempouy, p. 785. 


Séance du 23 juillet 1894, p. 185. — Sur une nouvelle 
série de sulfophosphures; les thiohypophosphates, 
par M. C. Friedel, p. 785. — Sur deux menhirs 
trouvés dans les bois de Meudon, par M. Berthelot, 
p. 786. — Sur l’électrolyse du sulfate de cuivre, par 
M. Cha:sy, p.187. — Sur l'acier manganésé, par 
M. Le Chatelier, p. 787. — Sur l'éther métaphtalo- 
dicyanacétique, par M. Locher, p. 787. — Combi- 
naisons organo-métalliques du bornéol, du camphre 
monochlôré, avec le chlorure d'aluminium, par M. 
Perrier, p. 181 — Sur un acide nouveau, l'acide 
isocampholique, par M. Guerbet, p. 788. — Actiou 
du pentachlorure de phosphore sur la quinone té- 
trachlorée, par M. Barral, p. 783. — Sur l'essence 
de Pelargonium de la Réunion, par MM Barbier et 
Bouveault, p. 788. — Sur la condensation de l'al- 
déhyde formique avec les alcools de lasérie grasse, 
en présence del’acide chlorhydrique, par M. Faure, 

. 189, — Sur l'existence de l’eau oxygénée dans les 
Le plantes, par M. Bach, p. 189. — Sur la présence 
de plusieurs chlorophylles distinctes dans une même 
espèce végétale, par M. Etard, p. 789. — Sur l'ori- 
gine des sphères directrices,par M. Guignard, p.189. 


Séance du 30 juillet 1894, p 789. — Sur les dernières 
phases géologiques et climatériques du sol barba- 

. resque, par M. Pomel, p. 790. — Contribution à 
l'étude de la structure des aciers, par M. Osmond, 
p. 190. — Sur la constitution du rhodinol de l'es- 
sence de Pelargonium, par MM Barbier et Bou- 
veault, p. 790. — Action du chlorure de thionyle 
sûr quelques composés minéraux el orgatiiques, 
pär M. Ch. Moureu, p. 791. — Sur la stabilité des 
solutions aqueuses de bichlorure de mercüre, par 
M, Burcker, p. 791. — L'oxydation des moûts, par 
M. Petit, p. 794. 


Î 


Séance du 6 août 1894, p.191. — Sur les variations du 
Spirifer Verneuili, par M, Gosselet, p, 191. — Nou 
velles recherches anthropologiques rt paléontologi- 
ques dans la Dordogne, par M. E. Rivière, p. 192. 
— Sur l'hydrate carbonique et les hylratesde gaz, 


par M. Villard, p. 192. — Sels basiques de calciura, 
par M. Tassilly, p. 792. — Sur l'emploi des levu- 
res sélectionnées, par M Ch Faure, p. 793. — Sur 


la nature de la grande crevasse produite à la suite 
du dernier tremblement de terre de Locride, par 
M. Socrate Papavasilion, p. 793, 


Séance du 13 août 1894, p. 793. — Nouvelles recher- 
ches sur la région infra-rouge du spectre solaire, 
par M. Langley, p.793. — Cristaux se rassemblant 


au sommet d'une solution moins lourde qu'eux ; 
par M. Lecoq de Boisbaudran, p. 793. — Sur la 
benzoylquinine, par M. Weinsch, p. 794. 

Séance du 20 août 1894, p. 194. — L'électricité consi- 
dérée comme un mouvement tourbillonnant, par 
M. Ewenger, p. 794. — Sur de nouvelles expérien- 
ces qui permettent de comparer les débits des li- 
quides, des gaz et de la vapeur, à travers les mè- 
mes orifices, par M. Parenty, p. 794, — Action de 
l'aohydride camphorique sur le benzène, en pré- 
sence du chlorure d'aluminium, par MM. Burchey 
ot Stabel, p 7194 — Sur l'extraction des acides gras 
de la cire d’abeilles, par M. P. Marie, p. 194. — 
Sur la constitution chimique de l'atmosphère, par 
M. Phipson, p. 795. — Sur un coup de foudre re- 
marquable, par M. Zwenger, p. 795. —Assihmnilation 
de la potasse en sols siliceux pauvres, par l’action 
des nitrates, par M, Pichard, p. 795. — Sur un 
nouveau dosage pondéral du glucose, par M. Fer- 
naud Gaud, p. 195. 

Séance du 10 septembre 1894, pb. 196. — Truffes de Tu- 
nisie et de Tripoli, par M. Ad. Chatin, p. 796. — 
Sur la chute des bolides et des aérolithes tombés 
dernièrement en Grèce, par M. Maltézos, p. 796. 

Séance du 17 seplembr: 1894, par M. 796. — Sur le 
mélange des liquides, par M, de Kowalski, p. 
196. — Sur la présence de thylles gommeuses dans 
la vigne, par M. Louis Mangin, p. 199. - Sur une 
maladie de la vigne, déterminée par lAureobasi- 
dium Vitis, par M. P. Eloste, p. 797. — Trombe 
observée en mer, par M. Génot, p. 798. 

Société industrielle de Mulhouse, 

Procés-verbaux des séances du Comité de chimie. — 
Séance du 9 mai 1894, p. 793. — Séance du 13 juin 
1834, p 798. — Séance du 11 juillet 1894, p. 800. 


Revue des brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres, ete. 


Froduits organiques à usage médical et 4t* 
vers, p. 145. — Pro“édé de préparation de bases 
méthylées, par le D' Es-“hweiler, à Hanovre. p- 
145. — Procédé de préparation de sulfocyanureS 
zinciques doubles Jes alcaloïdes du coca, par le D° 
R. Houriquès, p. 145. — Procédé de préparation de 
p.-anisolurée où de p-phénétolurée, par le De Trau- 
ber, p.145. — Procédé de condensation de produits 
de condensation de l'aldéhyde salicylique avec la 
p-phénétidine ou la p-anisidine, par le Dr Roos, p. 
146. — Procédé de préparation d’une base dérivée 
del'amidoacétaldéhyde, par Chemische fabrik auf 
Aktien, p. 146.— Procédé pour extraire le rhodinol 
de l'essence de géranium, p. 146. 

coiorants et matières premières pour leur 
préparation, p. 147. — Procédé de préparation 
d'acide «-8,-naphtylènediamine substilués et de 
de l'urs acides sulfoniques, par Farhenfabriken 
Bayer, p. 147. — Procédé de préparation d'acide 
aa-amidonaphtol-x-sulfonique, par Farbenfabri- 
ken Bayer, p.147. — Procédé de préparation 

dé l'acide 9 naphtylamine-$,-sulfonique par l'ac- 
tion d'acides amidosulfoniques aromatiques sur 
l'a-naphtylamine, par Farheufabriken Bayer, p. 447. 
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— Couleurs obtenues par la condensation de la ben- 
zidine et de ses homologues avec l’acide p.-nitroto- 
luènesulfonique, par Rod Geigy, p. 147. — Procédé 
de préparation de couleurs brunes teignant sur 
mordanis au moyen des o-nitroso-naphtols, par Ar- 
thur Ashworth, p. 147. — Procédé de préparation 
de bases soufrées du groupe du thiochromogène, 
par Farbwerke Meister Lucius, p. 148. — Procédé 
de préparation de l'acide &-amido-a,-naphtol-6,- 
sulfonique, par Cassella et Ce, p 148, — Couleurs 
disazoïques bleues préparées au moyen de l’x-43- 
naphtylènediamine, par Badische anilin und So- 
dafabrik, p. 148. — Procédé de préparation de cou- 
leurs diazoïiques dérivées de l'acide f,-amido «s- 
naphtol-6,-sulfonique, par Badische anilin und So- 
dafabrick, p. 148. — Procédé de préparation d'une 
couleur bleue teignant sur mordants, du groupe des 
couleurs d'anthracène, par Farbwerke Meister Lu- 
cius, p. 148. — Procédé de préparation de couleurs 
par l'action des bases aromatiques sur les rhoda- 
mines phtaliques, par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 149. — Procédé de préparation de couleurs azoï- 
ques au moyen des acides «&j-a,-uaphtylaminesul- 
foniques substitués par des restes aromatiques. par 
Farbwerke Meister Lucius, p 149. — Procédé de 
préparation de couleurs disazoïques dérivées de 
l'acide «-amido-x,-naphtol-f,-sulfonique, par Badis- 
che anilin und Sodafabrik, p. 149. — Prorédé de 
préparation de cyanure de tétraméthylediamidohen- 
zhydrol; par M. Hugo Weil, p. 149. 

Foudres, — Explosif-, p. 150 — Procédé pour 
extraire la nitroglycérine des acides ayant servi à 
sa fabrication, par J. Lawrence, p. 150.— Compo- 
sition Imcendiaire brûlant sur l’eau, formée par une 
dissolution de caoutchouc et uv métal alcalin, po- 
tassium ou sodium, par M. Friedler, p. 15». — Uti- 
lisation ‘le la trinitrorésorcine pure, .comme pou- 
dre propulsive sans fumée, par Hauf, p. 150. 


KResines, — Ciree, — Caoutchouc. — Huiles 
æ-sentielles, p 150. — Pracédé de préparation 
d’ébonite mélangée de métaux, par Hambur- 
ger Gummi-Kamm Compaguie, p. 151. — Masse iso- 
lante pour conducteurs électriques, par A.Gentzsch, 
Goldschmidt et Ritter von Scanavi, p. 151. 


Photographie, p.151. — Préparation de plaques 
pour négatifs sans champs lumineux. par Otto Ma- 
gerstedt, p. 151. — Plaques photographiques pré- 
parées contenant un agent révélateur, par M. 
Stoddart, p. 151. — Poudre-éclair pour l'usage pho- 
tographique, par Eugène Haeck, p. 151. 

Coimbustibles. — Eclairase. — Gaz, p. 152, — 
Procédé pour extraire la benzine et ses homologues 
des gaz provenant de la distillation des substances 
carbonées, par M le Dr Fritsch, p. 152. 

Chaux. — Ciments, — Matériaux de cons- 
truection, p. 152. — Procédé de cuisson de ci- 
ments, par Stutigarter Cement fabrik, p. 152, — 
Préparalion de platre au moyen de l’anhydrite, par 
R. Nitrack et AlbertWiegand, p. 152. — Procédé de 
préparation de pierres artificielles imitant le mar- 
bre, par Montagne, p. 152. 


Engrais, — Amendements, p, 152. — Procédé 
de préparation d'un engrais riche en acide phos- 
phorique, par E. Bartz, p. 152. 


Brevets pris à Paris. 


froduits chimiques, p. 153. — Nouveau pro- 
cèdé de préparation de phosphate bicalcique solu- 
ble dans le citrated’ammoniaque, par le professeur 
Théodore Chandelon, p. 153. — Produit nouveau 
dit: « la dissolvantine », s'appliquant à l'épuration 
des eaux industrielles, au dégraissage, et au fou- 
lage des tissus de laine ou autres, et à l'épilage 
les peaux, par Lascombes, p.153, — Procédé d'uti- 
lisation industrielle des eaux provenant du déca- 
page des tôles par l'acide chlorhydrique, par Des- 


prez, p. 153, — Production d'acide nitrique, d'aleali 
caustique, et d'oxyde de fer, par Lunge et Maxwell 
Lyte, p.154. — Perfectionnements dans la produc- 
tion d’alcali caustique et de cilorure de plomb de- 
vant se convertir en chlore et en plomb raffiné, 
par Lunge et Maxwell fyte, p. 153. — Procédé pour 
produire des sels de plomb basiques et obtenir cer- 
tains produits, par Lunge et Maxwell Lyte,p. 154. 
— Procédé industriel combiné appelé Minerai de 
soufre nontrituré, par Chambon fils,p 154 — Po- 
tasse en poudre, par la Dame Dupuis, p. 154 — 
Procédé de préparation de sulfites, bisulfites, hypo- 
sulfites par la voie sèche, par Payelle et Sidier, d: 
154. — Procédé de préparation de persulfate de 
sodium solide, par [œ@wenherz, p. 155. — Procédé 
de fabrication de corps azoxydés du groupe aroma- 
tique, par le Dr Hans Lœsner, p. 155, - Procédé 
de production d'o-nitrotoluol, de méta-azoxytoluo)l, 
de para-azoxytoluol, de méta et de paratoluidine, 
par Hans Lœsner, p, 155. — Procédé de fabrication 
d'un cirage liquide, brillant sans brosser ni dé- 
layer, appelé le Dahoméen, pour capotes de voitu- 
res, harnais, chaussures de toute espèce en cuir, 
par Semani, p. 156. 

Métaux. — Metallurgie du fer et de l’acier, 
p. 156. — Procédé de durcissement par cémentation 
des blindages et desobus, par Desmenze, p. 156. — 
Perfectionnements dans le traitement des minerais 
de nickel et de cobalt, par Mauhès, p. 156. — Pro- 
cédé d'extraction de létaïin des rognures de fer- 
blanc et des autres métaux étamés, par Hunter, p. 
156. — Soudage de l'aluminium étamé, par Novel, 
p- 156. — Procédé de grillage des minerais permet- 
tant la suppression des fumées sulfureuses et la 
récolte du soufre, par Léon, p.157. — Procédé pour 
sou 'er l’alu rinium et ses alliages. par Huhnholtz, 
p.157 — Nouveau procédé de métallurgie du nic- 
kel et du cobal', par Manhès, p. 157. — Procédé 
permettant d'introduire du chrome dans les mé- 
taux et alliages, et produits qui en résultent, par 
Placet et Bonnet, p. 158. — Perfectionnements dans 
la p'éparation des solutions contenant des sels de 
zine, par Choate Parker, p.158 — Procédé de trai- 
tement des minerais de cuivre, par Steffanhy, p. 
158, — Perfectionnements daus les bains destinés 
à l'affinage, au durcissement et à la trempe de 
l'acier, par Bates, p. 158. — Perfectionnements ap- 
portés à la métallurgie des sels des métaux, par 
Mills Waller, p. 159. 

Poudres et matières explosives, p. 160. — 
Cartouche à gaz explosif, par Ochsé. p. 160. — 
Perfectionnements dans la préparation des pou- 
dres et dynamites, par Roux, p. 160, 


Novembre 1894. —- 635° Livraison. 


Hermann von Helmholtz, 


p. 801. 

Sur Ia composition et les exigences des 
céréales, par M. H. Joulie (suite), p. 807. 

Préparation de l’éther bromhydrique pur, 
par M. Adrian, p. 834. 

Note sur les impuretés pouvant se ren- 
contrer dans l’ether sulfarique officinal, 
par M. Adrian, p. 835. 


par M. Raveau 


Corps gras, — Cires, — Résines. 


Contributions à l’analyse des graisses, par 
M. le D' P. Lewkovitch, p 836. 

&ontributions à l’etude de la graisse de 
Inine, par M. W. Herbig, p. 842. 

Essai et détermination de la valeur de la 


graisse de laine, par M, E.-V. Cochenhausen, 


p. 845. 
Sur Panalyse commerciale du Ierd, par 
MM. H, Schweitzer et J. Lungwitz, p. 890. 
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Chaux. — Ciments, — Mortiers. 


Sur l’essai des ciments hydrauliques, par 
MM. W.-Harry Stanger et Bertram Blount, p. 855. 


Celluloses, 


La chimie des fibres végétales, par MM. C.-F. 
Cross, E.-J, Bevan et C. Beadle, p. 863. 


Les oxycelluloses naturelles, par MM. C.-F, 
Cross, E.-J, Bevan et C. Bcadle, p. 869, 


Academie des Sciences, 


Séance du 24 sentembre 1894, p. 872. — Recherches 
expérimentales sur l'influence des températures 
basses sur le phénomène de l1 phosphorescence, par 
M. Raoul Pictet, p. 872. — Sur la théorie de la ma- 
chine de Wimshurst, par M. Schaffers, p, 872. — 
Sur le fonctionnemeut du rein des Helir, par 
M Cuénot, p. 872, — Sur l'alimentation de deux 
commensaux (nerailipes et pinnothères), par 
M. Coupin, p. 872. 


Séanre du 1er octobre 1894, p. 812. — Influence deS 
basses températures sur les lois de la cristallisa- 
tion, par M. Raoul Pictet, p. 872. — Action du phos- 
phure d'hydrogène sur le potassammonium et le 
sodammonium, par M. Joannis, p. 873. — Re- 
cherches sur le picrate mercurique, par M R. Va- 
ret, p. 873. — Propriétés antiseptiques des vapeurs 
de formol, par M. Trillat, p. 873. — Observations 
sur les farines, par M Balland. — Sur la présence 
du terrain carbonifère dans le Sahara, par M. Fou- 
reau, p. 874. — Observations thermométriques sur 
le sommet de l'Ararat, par M. Vénukotf, p. 874. 


Séance du 8 octobre 1894, p. 875. — Etude des cha- 
leurs latentes de vaporisation des alcools saturés 
de la série grasse, par M. Louguinine, p 875. — 
Sur un cas particulier de l'attaque du giucose par 
les alcalis, par M. Gaud, p. 875. — Sur la produc- 
tion de l’aldé: yde formique gazeux destiné à la dé- 
sinfection, par MM. Cambier et Brochet, p. 815. — 
Fabrication de l'alumine au moyen de l'argile, par 
M. J. Heiïblémy, p. 875. — Sur le degré d’incandes- 
cence des lampe>, par M. Crova, p. 8176. — Re- 
cherches expérimentales sur la congélation del’acide 
sulfurique à différents degrés de concentration, par 
M. Raoul Pictet. — Application de la loi de Trouton 
aux alcools saturés de la série grasse, par M Lou- 
guinine, p. 876. — Action du chlorure de soufre sur 
les dérivés cupriques de l’acétvlacétone, et de la 
benzoylacétone. par M. Victor Vaillant, p 877. — 
Sur le dosage du glucose par les liqueurs cupro- 
alcalines, par M. Feruand Gaud, p. 877. — Sur le 
goudron de pin, par M. Renard, p. 877. — Aciion 

des sables et des eaux du Sahara sur les ciments 
de chaux hydrauliques, par M, Jules Perret, p. 878. 


Séance du 22 octobre 1894, p. 878. — Sur les pôles de 
rotation de Vénus, par M C. Flammarion. p. 878. 
— Recherches expérimentales sur le point de con- 
gélatisn des différents mélanges d'alcool et d’rau, 
par M. Raoul Pictet, p. 878. — Etude des combi- 
naisons de l’anhydride fluorhydrique avec l'eau, 
par MM. R. Metzner, p. 878. — Recherches sur les 
sulfates mercuriques, par M. Raoul Varet, p. 879.— 
Nitrosalicylates de bismuth, par M. Causse, p. 880. 
— Sur une chenille inédite, dévorant les feuilles et 
les fruits du figuier, dans l'arrondissement de Pu- 
get-Théniers, par M. Decaux, p. 880. 


Revue des Brevets, 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Produits chimiques, p. 161. — Procédé de pré- 
paration de chlorates, par Gibbs et Franchot, p. 161. 
— Production électrolytique du chlore, par le Dr C. 
Hæpfner, p. 161, — Procédé de préparation de ferro- 


cyanures alcalins, au moyen des eaux ammonia- 
cales du gaz contenant du ferrocyanure d’ammo- 
nium, par M. Lée Rowland, p. 161. — Procédé de 
préparation de phosphates doubles solubles des al 
calis et des oxydes de zinc, cuivre, étain, bismuth 
et antimoine, par C. Raspe, p. 161. — Procédé de 
préparation d'oxyde rouge de fer, par d’Andria, 
p. 163. 


Métallurgie, — Métaux, p. 163. — Procédé de 
régénération de l'étain des débris de fer-blanc, par 
Hunter, p. 163. — Procedé de séparation du nickel 


et du cobalt par électrolyse, par le Dr G. Vortmann, 
P. 163. — Procédé de séparation du fer et du zinc 
de leurs dissolutions, par E. Warsée, p. 163. — 
Procédé pour agglomérer les cendres de pyrites, 
par Dinsburger Kupferhutte, p. 163. — Mélange 
pour cémentation, par Bates, p. 164. 


Substances organiques à usage médical et 


divers, p. 164. — Procédé de préparation de 
thiols, par le Dr Jacobsen, p. 164 — Procédé de 
préparation d’acide salicylique, par le Dr S Ma- 
rasse, p. 164. — Procédé de préparation méthyl- 
glyoxalidine et de ses homologues, par Farbwerke 
Meister Lucius, p. 162. — Procédé de préparation 
de paraphénétol-carbamide et de para-anisol-car- 
bamide, par J. Riedel, p. 164. 


Colorants et matières premières pour leur 
preparation, p. 165, — Procédé de préparation 
d’une eurhodine alcoylée à l’azote, par O. N. Witt, 
p.165. — Procédé de préparation d'une couleur 
bleue basique, par A. Léonhardt et Cs, p. 165. — 
Procédé de préparation d'une couleur rouge du 
triphén yleméthane teignant sur mordants, au moyen 
de l’aldéhyde paranitrobenzoïque et de l'acide sali- 
cylique, par Farbwerke Meister Lucius, p. 165. — 
Procédé de préparation d’une couleur bleue au 
moyen du tétraphényletétramidodinaphtylemé- 
thane, par Dahl et Ce, p. 165. — Couleurs jaunes 
de la série de l’anidine, par Badische anilin und 
Sodafabrik, p. 166. — Procédé de préparation 
d'acide &,-4,-dioxynaphtaline-«,-sulfonique, par Cas- 
sella et C°, p. 166 — Couleurs disazoïques primaires 
dérivées de lacide m.-phénylènediam nedisulfo- 
nique, par Badische anilin und Sodafabrik, p. 166,.— 
Procédé de préparation d'acide anthracène disulfo- 
nique, par la Société anonyme des matières colo- 
rantes et produits chimiques de Saint-Denis, p. 166. 
— Procédé de préparation d'acide «-chloronaphta- 
line-«,-G-6,-trisulfonique, au moyen de l'«-chloro- 
naphtaline, ou de l'acide à,-4,-chloronaphtalinesul- 
fonique, par K. Oehler, p. 166. — Procédé de pré- 
paration de couleurs bleues teignant sur mordants, 
dérivées de la dinitro-anthraquinone, par Badische 
anilin und Sodafabrik, p. 167. — Procédé de pré- 
paration des acides arf, et æ-$,-chloronaphtaline 
sulfonique, par R. Oehler, p. 167. — Procédé de 
préparation d'acides métanaphtylènediaminesulfo- 
niques deux fois substitués, par Farbenfabriken 
Bayer, p. 167.— Procédé de préparation d'acide 
m.-oxydiphénylaminesulfonique, par Aktien Gesells- 
chaft fur anilinfabrikation, p. 167. 


Teinture., — Impression. — Apprêèts, p. 167. 
— Procédé pour imperméabiliserles tissus, le papier, 
et autres analogues, au moyen d'oxyde de cuivre 
am moniacal et de chromates, par Healey, p.167. — 
Procédé de teinture en plusieurs couleurs par enle- 
vage, par The Arnold Print Works, p. 168, — Pro- 
cédé pour imprimer en indigo, par Blanchon et 
Allegret, p. 1'8. — Procédé pour charger la soie et 
la chappe, par Neuhaus Nachfoiger, p. 168. 

Poudres. — Explosifs, p. 168. — Nouvel explo- 
sif, par W. Evelyn-Liardet, p. 168 — Explosif à 
base de nitroglycérine, par Leonard, p. 168 — 
Procédé pour augmenter la stabilité des substances 
organiques nitrées, par Schupphaus, p. 168. 

Résines., — Cires., — Caoutchoucs, — Ver- 
nis, p.169. — Composition pour le nettoyage et 
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l'entretien de l’argenterie, du ruolz, ou autres mé- 
taux argentés. par J. Wilxie, p. 169, — Com ,osi- 
tions plastiques résistants aux acides, par John A 
Just, p. 169 — Corps de couleurs à la eolle, par 
Hastrup et Ce, p. 169, — : rocédé de préparation 
d'un liaut pour couleurs d'enduits, par Beckmann, 
p. 169. 

Amidon,— Sucre, — Gommes, p. 170. — Pro- 
cédé de traitement des salins de betteraves, par le 
Dr L. Sternberg, p. 110. 

Corps gras, — savons. — Bougies, p. 170. — 
Procédé de préparation d'un savon de benzine so- 
lide, par J. Schicht, p. 170. 

Celiulose,— t’apeterie, p. 170. -- Pâtes à papier, 
p. 170. — Proctdé pour désagréger les fibres végé- 
tales, par Rudel, p. 170. 

Peaux, — Cuire, — 'Fannerie, p. 170. — Pro- 
cédé de tannage, par la Société anonyme des ma- 
tières tannunles et colorantes, à Paris p. 170. 


Céramique. — Verres, — Æmaux, pP. 471, — 
Préparation d'une fritte pour verres ordinaires,par 
P. Ayling. p. 171. — Procédé pour décorer la por- 


celaine, le verre, et autres oruements métalliques 
brillants, par W. Grune, p. 171. 

Chaux, — Ciments. — Matériaux de con- 
truction, p. 111. — Procédé d'amélioration des 
eiments, par Prussing, p. 471. 

Éngrais., — Amendements, p. 171. — Procédé 
de préparation d'une scorie Thomas artificielle, par 
Aug. Forschepiepe, p. 171. 

Combuüstible. — Keluirage, — Gaz, p. 171. — 
Procédé pour désinfecter le pétrole et les hyÿdro- 
carbures analogues, par Tempère, p. 171. — Pro- 
cédé d’épurätion et d'utilisation des gaz à odeur 
désagréable produits par la combustion des subs- 
tances organiques, par H. Reichardt, p. 172. 

Liste des brevets dont le Monitenr Scien- 
tifique a rendu compté, accordés par lof- 
fice d-s brevets de Berlin, du 11 février 
au 20 août 1892. 


Brevets pris à Paris, 


Matières colorantes, — Encres, p. 173 — 
Procédé de production d’acide para-chloronaphtal- 
disulfouique et de matières colorantes qui én dé- 
rivent, par la Manufacture Lyonnaise de matières 
colorautes, p. 173. — Procédé de production de 
bases sulfureuses et de leurs sulfo, par la Compa- 
goie parisienne des couleurs d’aniline, p. 173. — 
Production de colorants et de produits intermé- 
diuires de la série de la rhodamine, par Badische 
aniliu und Sodafabrik, p. 173. — Procédé pour la 
préparation de matières colorantes dérivées de 
l'anthraquinone, par Farbenfabriken Bayer, p. 174. 
— Production de matières colorantes nouvelles 
basiques de la série des indulines et de leurs sulfo, 
par Badische anilin und Sodafabrik, p. 174. — 


Filature, p, 174. — Emploi de l'acide persulfürique 
et de persulfates dans le blanchiment des fibres 
textiles, de la pâte à papier, de l'ivoire et de l'os, 
par Henry Gall et le Comte Amaury de Montlaur, 
p. 114. 

Hxplosifs, p.175. = Nouveanx explosifs, par Kubin, 
p. 175. = Nouvelle poudre explosive, par Müairet, 
p. 175. — Poudre sans fumée, par la Société Uni- 
ted States Smokeless Powder, p. 175. 


Photographie. p. 175. — Perfectionnements dans 
la fabrication des plques et de+ pellicules sensibles 
pour la photographie, par Gb. Edwin Pettitt, p. 173. 
— Procédé de préparation d’un papier photogra- 
phique stable durable, et traitement de celui-ci au 
sel d'or, par Krugener, p. 116. 


La filtration des jas sur liège: par M. Nelt- 


Gaz. — Kclairuge, p. 176. — Perfectionnements 
apportés aux corps lumineux par la lumière incan- 
descente du système Auer, par Coblenzer, p. 176, 
— Perfectionnements dans la fabrication des corps 
incandescents pour lampe à incandescence, par 
Langhaus, p. 176. 


Décembre 1894. — 636° Livraison. 


lievue des matières colorantes nouvelles 
au point de vue de lenrs applications à 
14 teintures par M. Frédéric Reverdin, p. 881. 


Sur la composition et les exigences des 
céreales (Suite et fin); par M. H. Joulie, p. 886. 


Nouvelle méthode de dosage de l’uidéhyde 
benzoique dans les kirsches par MM, L. 
Cuniasse et Sig. de Raczkowski, p. 916. 


La grande industrie chimique. 


Sur la fabrication de l’acide sulfirique 
aux Etats-Unis ; par M. G. Lange, p. 917. 


La fabrication des acides minéraux, de la 
soude et du chlorure de chauxszs par le 


docteur P.-E. Halwell, p. 924. 


Etude sur la produétion électrolytique du 
chlornte de pota=ses pir MM. C. Hœusser- 
mann ét Wilh-Naschold, p. 926. 


Sur l’électrolyse des sels fondus; par M. 
Claude Vautin, p. 928. 


Préparation des alcalis et du chlore par 
l’electrolyse 3 p. 930. 
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Sur la composition et les exigences des céréales ; 
par M. H. Joulie, XI, p. 641 : X. p.731; XI, p. 807; 


XII, p. 886.—Sur la diastase du blé ; par M.Egoroff, 
XD: 741. 


Cérium, — Sur le bichrom 
du cérium d'avec le la 
M. Bricout, II, p. 234. 


Gétones. — Action des bases aromatiques primaires 
sur les composés cétoniques dissymnétriques : par 
M. L. Simoo, VIII, p 635. 

Chaleur, — Sur les lois fondamentales de la chaleur , 
par M. Mouret, IV, p. 312, 

Charbon de hois. — Action de l'a 
M. Verneuil, IIL, p. 232. 

Chats — Le chat qui tombe, ou l'étude des mouve- 
ments que certains animaux exécutent pour re- 
tomber sur leurs pieds, lorsqu'ils sont précipités 
d’un lieu élevé ; par M. Marey, XII, p. 940. 

Chaux. — Ciments.— Mortiers, LV, p. 290 ; XI, p. 855. 

Chenilles. — Sur une chenille inédite, dévorant les 
feuilles et les fruits da figuier, dans l'arrondisse_ 
ment de Puget-Théniers ; par M. Deraux, X{, p. 880. 

Chimie agricole, II, p. 221. 


Chimie analytique appliquée, II, p. 193 : 
512 ; X, p. 754: 


hexachloré ; par 


température ; par M. A. Mar- 


par 


produite par 


ate cérique et la séparation 
nthane et le didyme; par 


cide sulfurique ; par 


y VIL, p. 
y p 


par MM, Hanriot et Richet, I, 

p. 17. 

Chlorate de potasse. — Sa fabrication ; par M. Désiré 
Korda, VII, p. 502 — Etude sur la production élec- 
trolytique du chlorate de potasse : sar MM. Hœus- 
sermana et Wilh-Naschold, p. 926. 
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Chlore. — Sur la séparation analytique du chlore et 
du brome ; par M, Engel, VIII, p 630, — Rechët- 
che des trices dé chlote : : par MM. Villiers et 
Fayolle, VIII, p. 639. 

Chocqphrie — Sur la présence d8 plusieurs chloro- 

phylles distinctes dans une mêine espéce végétäle ; 
pâr M. Etard, X, p. 789: 

Chlorures. — Action exércée par quelques métauxsur 
des solutions acides de "Ru chlorures ; par MM, 
Ditte ét Méléñer, I, p. 7 

Cp ates. — Sur qui ües phosphôchromates ; par 

aurice Blondel, Il, p. 2324 

CRE = Nouvelles féchéréhés ; 
X, p. 

oise « = Deë thylifétes du fat et de l'absorption 
intestinale ; par M. Ruvier, V. p. 381. 

Ciments. 22 Bt la fabtication et l'éssai des ciments 
de Portland ; pâr M. Henri Faïja; IV. b 290, — 
Recherches sur les ciments de scorie; par i. M Mahon, 
IV; p. ?95.— Sur l'essai és éiments hydrauliques, 
pûr MM.Haïty Siañger et Bertram Blouut, XXE, p. 855. 


Ciñéhotinné, — Nôté: pâr MM. Jungfleisch et Léger, 


par M. Moissän, 


IV, p. 316. 
Cinchoñitie. = Sur üuñ nôuvel iéomère ; par MM. 
Jüngtleisch et Léger; 11, p: 158. = Etu. Fe : par 


M. 0. Hesse, V,p. 359 = Célitribution à l'étude 
de la ciehoniñe ; ; pâf MM. Frélifd ét Rôsenstèin, 
V. p: 37 

Cire. — Sur l'extraction des dtides pe de là cire 
d'abeilles ; par M. F. Marie, X, p: 19% 

Citral. = Sur quelques composés de la série dü citral ; 
par MM. Tiemanñ ét Semunler, Il, p. 89. 

Coca. — Sur les feuilles de coca ; pär M. OÜ. Hésse, 
L, p. 64. 

Coléoptères. — Le rejet du sang commé As de 
défense chez quelques coléoptères, V, p. 398% 

Combinaisons CL VE — Nouvéaüx corps ; 
par M. G, Périer, IX; p:7 

Combustibles. — Ga? de PRE — pébrole : VIN, 
pe 620. 

Congo. — Sur la geo du Congo frânçais; par 
M. Barrat, XII, p. 942 

Côpals. — Sur pur brôpriétss physiques ; par 
M. Boitier, IX, p. T01. 

Corps gras. — ne Ale IV, p. 2844 XI, p. 836. 


Correspondance — La lettre du Dr Quésñevillé à 
M. Hahn, bibliothécaire de la Faculté de Médecine 
de Paris, au sujet de la détresse finantiéré dé Cet 
établissement, III, p. 240. — HRéclütätion de 
M, Chevalet au sujet du brevet concernant la tour 
à laver les garde Lunge et Rohrmann; VII, p. 551. 

Coupellation. — Sur les pértes en or ét En argent 
dués aux essais de coupellation ; par MM. Masoñ 
et Bowman, X, p. 762. 

Créosotes. = Composition qualitative des créosotes 
officinales de bois de hêtre et de bois de chêne ; par 
AE Béhal et Choeur VIIL, p. 634. — Composition 

Hautitative ES ôsétes de bois de hêtre et dé 
NUTE par MM. Béhäl ét Choay.IX, p. 719 
elles. — influence des basses températüires 
gr les sos de la cristallisation ; par M. Raoul Pictet, 
» P- 

PA — Péaux. — Tannerie, IX, p. 615. 

Guirs, — Revue des progrès F4 plus récents dans la 
fabrication des cuirs ; par M. Ch. Heinzerling, IX, 
p. 6175. 

Oyäñures. — Sur l'oxydation du cobalto-cyanure de 
potassium ; par Thomas Moore, I, vs 60. 

Cyelônés. - Sür lés observations de montagne au 
point de vue des cyclones ; par M. Faye, V. p. 


Cyrtondréés. == Sur léur distfi ges é68raphique ; 
Ve ME. Drake del Castillo, p. 100. st. 


ab — Nouvelles recherches suf la LS 


* Engrais. 


i, diab nt paucréatique f par M. Kautfianu 
icauisme de l'hÿpergiycémie uëtérminée 
pu ‘ià US diabétique et pdr les dcsthéeiques, | 

, P. #00. 
Diamant. — Nouvelles expériences sur la a 
liou du diamant ; pat M. H: Moissah, IV, p.48 
Digestion, 2 Digestiün gs férmiélits digestifs ; bar 
M: A. Dastre, VI ji 4 | 
med eV els; — Noté; par M. Pomel, 
E 


E 


Eaux, — Sur la fo Rhône, à À des eatix dè la Das, ‘ 

qu Chablais et du, Rhône; à leur entrée dans le lac 

e Genève; par, M: Delebecquez 11, p. 450: == Sur 
la composition des caux de drainage d'hiver sur les 
terres nues et Emblavées ; pur M, P; Déhéraiu; 11, 
p. 151. — Sur les chances d'üblenir des etux ar= 
tésiennes le loug dé l'Ouedelyhätbat et de l'Oued 
Mya: par M, G.drges Rolland, Ill; p: 238. = Sur 
la variatiou de la composition des eaux des lacs 
avec la profondeur t suivant la saison; par M. 
Delebecque, IV, p. Sd. 

Eau oxygénée. nu son existérice dans les plantes 
verlés: par M. À. Pac. à! lb EE a 
Sür l'existence de [eau og ju 
sphére ; par M. Ei. Sch@rnë ïf X, 

Eaü RL aimôsphérique: æ HA Ag MH 
M. A Bach, IV, pl 242. nb 
Écliaugés gazeux, — Sur une séthode les estinée à étu- 

diér Îles échanges g SAN E OH re les êtres t 
PE + RE qui les entoure ; ; par M. ns tag ‘ii, 
ne L. 


e M: Mu 
dédabures at Ù 


cp — Le scrulin pour la vice 
‘Académie des ciences ; an 
Il,p. 227. — Les périp Li a “30 


pl de M. Maumené 
Hôniätioh de M. ( Stus ÀTA tag ile dé ne 
cés; les causés dé sës catqid KL ét, p. 


397. 


Éléctricité, = Sôn etfblot Boif sulVfe! dé 
céftaities Hi En ï ne jus 


niés, IV. p. #18. und UE me 

Fa LT d'abeervatoh de éd ne fus 
par M. Janet, V, p. 398. tofirié ur 
magnétiques à diverses tempéré trés 


Curie, VIL, pe 555, — C'neenue eenel 
un mouvement tourbillonnant ; par M: Ewenger 


X, p. 194. 
Electrolÿse. = Sur la force.électro ice miss 
nécessaire à l'électrolyse des éle rolyies ; par M. 


Max Le Blanc, V, p: 389 
Eléments chimiques. + de nouvel éléfient ; par M. 
K:43, Bayer, VHy p. 8 *4 
Errétiques. LU sat . Paul Adam 
noire tél noccat iartique de CR 
et découverte dé l'acide matiméiique, VII, f 
— De l'influence du mode de SU où 
des engrais sur leur utilisation parles plantes ; pe 
M. A. Prunet, V, p. 388, ; 
Batropie. — Le principe du travail maximum etr 4 
tropie ; par M. Bert purs Vilf, p: 641. | 
Epurätion des eaux. — Contributions chimieo 
siologiques à l'étude de l'épuration si se: 
fleuves ; par M. Th. Bokoruy, V, p. 3 
Essences. — Sur l'essénce d' plant: Pr 
tion en anéthol: par " rimaux, II, p 156: = 
seüce dü camphene dans Î  l'asonco à aspic x pâ pa 
Bouchatdät, 1}, b. 188 ; Gif les éarburés 4 
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le l'essence de valériane, par M. Oliviero, IL, p. 
151; æ Sür l'essén'e de Pel rgoniuni dé la Réu- 
lion; par MM. Batbler et Bouveault. X, p. 188: — 
Sür là co‘istitution du fhodinol de l'essence de Pe- 
lurgonium ; par MM. Barbier et Bouveault, X, p. 
190. 


Essence d'Andropügon Schwraäntlius, — Sur le géra- 
niol de cetté éssenée ; pur MM, Barbier ét Bou- 
-veault, VIl, p 51. 

Essence de Leman grass. — Sur l'aldéhyde de cette 
essence; par MM Barbier et Bouveault, VI, p.478; 


Etain. — Sépäration et dosage d:l'étain ét de l'anti- 
dioluie dans uu alliage; par M. Meugin, X. p, 783: 

Etat de l'A'adémite des Soishtes, au ler janvier 1894, 
[l; p. 157, — Changements survenus parmi les 
Membres; depuls Le {er janviér 1893, IT, p, 227, 

Ethers. — Nouveaux dérivés des éthers cyanacéti- 
que et éyauosucéinique ; par M. L: Barth», VII, 
p: 630 

Ether bromhydrique. — Préparation ; par M. Adriaü, 
XI, p. 84 


Elhur cyätacétique. — se pe äû tmüyeu de l'éther 
Cyanacetique. éthers phényloyanacétiques; par M. 
Klobb, IX, p. 717. — Sut l'éthét paraphtalo licya- 
nacétique par M. Lo‘her, IX, p, 718 — Sür l'éthér 
tmélaphtaloliéyaracétique; par M, Locher, p. 787, 

Eth:r méthylsalicylique. — Surla presénee e l'éther 
ne pce A 6h :z quelques plantes indigènes ; 
par M: Bourquelut, XIL, p: 944. 

Ethét sulfurique. = Nôté sur les impuretés pouvatt 
se Fencontrer dans l'éther sulfurique officinal ; pat 
M. Adrian, XI, p. 835. 

Ethÿlène. = Sür ln préparation de l'éthylène per- 
chloré, et l'action de l'oxygène azonisé sur ce cor:s3 
par M. À. Bussôn, VI, p. 636 — Sur les dérivés 
brotmés dé l'étliflène perchloré ; par M. a. Bessou, 
IX, p. TE2. 

Ethylphénols. — Ncte ; par MM. Béhal et Choay, IV, 
p 309. 

Evolution. — Sur l'évolutidh des êtres organisés ; par 

- M. Giard, V, p. 398. 

Explosifs II, p. 208, X, p. 764. 

Etplosifs. — Ruchétélies sût lé mode dé combustiot 
des explosifs Balisliqués ; pat M. Paul Vieille, 1V. 
pe, 306. — uélhodt de cottibüstion des explosifs 

& balistiqués Uisüéls ; pat M. P. Viuille, IV, p. 411. — 
Sur l'agglomération des matières explosives ; par 
M. P. Vieille, VI p: 467, 

Explosifs gélatinéux. — Noté; par M. Gérald San- 
ford, IN], p. 217. 


F 


Farines. — Observations sur lea farines; par M: Bül- 
lan 1, XI, ps 874, 


Faune de Madagascät. = Observations sut les Epy- 
ornis de Madagascar: par MM, Milne-Edwards et 
Grandidier, Hi, P: 230, 


Févulé, = Recherctiés sut la dessiccation de la fé- 
éule ; par M Bloch, Ill, p. 231. 


Fer, — Sur la La lu a er produite dans lé fer 
âf une déformütion jérmanéhte à froid ; par M. 
Uébrgés Charoy, 11, p. 146, - Sur la détérmina- 
tion Jde l'arsétiié 6t dû phosphôte das les minétais 
de fer; par MM. J. et H. Pattinsou, I, p. 1917. — 
Loi de l’'aimai itation du fer do ix ; par M. P,Jou- 
bia, 111, p. 228. — Désulfuration; par M. dJ. E. 
Stead. 1 ps 259. — Sur la transformation allotropi- 
que du fér sous l'influence de la chaleur; par M. 
Charpy, LV, p. LA — Sur les propriétés magnéti- 
ques aa fer à divélses températures; par M. P 
Curie, V, p. 39%; V, D, 398. — Sur là tränsfor- 
‘inétioù allütropique du fer; par M: Charpy;, V; 


p- 398. — Recherches sur les diverses métho- 
des de «losage dü carbone dans lé fer par M: 


Gôssig, VI, p. 433, —Dosäg du Fer dans les cendrés 
aniinalés et végétalés ; par M. Ripper. VI, p. 518. 
— Sür le rôle des tr'ansformalions du fer et du car- 
bone. dans le phétioiièñe de là trempe ; par M. 
Chaïpy, VIIT, p. 629; = Sur les températures dë 
transformation des fers él dés aciers ; par M. G. 
Charpy, XIL p: 941, 


Fermentation. — Sur là forination dé l'acide succint- 
que et de la glycétiue dans la fermentation alcosli- 

que; par M. Eïffront, IX, p. 713. 

Ferricyanures, — Nouveiu procédé de préparation, 
par M. Kassner, V,p. 343. 

Fibres végétales. — La chimie des fibres végétales; 
par MM. Cross, Bevan et Beadle, XI, p. 869. 

Filalbures. — Textilés, V, p. 381. 

Fluor. — Fluoplombates et fluor libre: par M. le 
D' Bohüslav Braüriët, IX, p. 696. 


Foins. — Reinarques <ür leur éthauffement et leur 
iüflammation : par M. Berthelot, 11, p. 154, 
Foutes. — Recherches sur la désulfuration des fontes 


au moyeu dés alcalis, IV, p. 219. 


Formol: — Prooriélés antiseptiques des vapeurs de 
formol ; par M. Trillit; XI, p. 873, = Sur la produc- 
tion de l'aldéhyle formique gazeux destiné à la 
espion par MM. Cambier et Brochet, XI, 
P: ‘ 


seutant un nouveau type d’inflorescence mnos- 
pérme ; pir M. O. Ligiles, I, p. Fe 


Foudre, — Sur un coup de foudre remarquable ; par 
M. Zwenger, X, p. 795. 

Four électrique, — Un nouveau modèle de four à 
sèts Lin et à électrodes mobiles ; par M. Moissan, 
5 P: 15: 


France. — Sur une nouvelle mesüre dé là Supérfcie 
lé la Fratice ; par 18 géuéral Dérréca aix, INT, Fe 
234, — Lignes directrices de la géologie de là 


Frauce ; par M. Marcel Bertrand, Ill, p 233. 

Fromages, = Analyse d'un fromage avarié ; extrac: 
lion d'une ptomaïne nouvelle ; par M. Lapierre. 
p. 314. 


G 


Gallanilide. — Sur la dibromogällañilide ét sou éthér 
Lriacétÿlé ; bar M. P. Cäzensuüve IV, p. 316. —- 
Sur des laques blaucs de la dibromogallanilide, et 
Sur quelques réactions bleus des polyphéuols; par 
M. P. Cazeneuve, VI, p: 477. 


Gaz. — Sur la pression intérieure dans les gaz ; par 
M. Annmagat, IV, p. 305. 

Gaë d'écliirige. — Sur la formation de la napthaline 
et de la benzine dans la fabrication du #àz d’éclai- 
rage ; par M. Buute, Vill, p. 628. 

Gérardmer. — Etude des lacs de Gérardmer, Longe- 
mer, et Retournemer, dafs les vosges; par M. J, 
Thoulet, VIT, p. 557. 

Glucosane., — Sur la lévoglucosane; par M. Tanret, 
IX, P: 117, 

Glütose. — Nünveät dosage pônléral ; par M Fer- 
nand Gaud, X,p. 195. — Sur ün câs particuliér de 
l'attaque du glucose par les alcalis ; par M. Gaud, 
XI, p. 875. — Sur le dosage du glucose par les 
liqueurs cupro-alcalines ; par M. Gaud, XI, p. 877. 

Goudrons. — Sur le goudres de pin ; par M. Ad, Re- 
hard, 1X,p. 119 ; X1, p. 877. 
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Graisses. — Contributions à l'analyse des graisses; 
par M. J. Lewkowitsch, IV, p 281; XI, p. 836. — 
Procédé de séparation des corps gras à points de 
fusion différents, contenus dans le gras de laine ; 
par MM. Eckeuberg et Monten, IV, p. 239. 


Graisses de laine. — Contributions à l'étude de la 
graisse de laine; par M. Herbig, XI, p. 842. — 
Essai et détermination de la valeur de la graisse 
de laine ; par M. Cochenhausen, XI, p. 845. 

Grande industrie chimique, 1. p. 46: V, p.344; XI, 
p'nTe 


Hélix. — Sur le fonctionnement du rein des Hélix; 
par M. Cuénot, XI, p. 872. 

Houilières. — Sur le syuchronisme des bassins houil- 
lers de Commeutry et de Saint-Etienne, et sur les 
couséquences qui en découlent; par M. A. Julien, 
LI, p. 211, 

Huîtres. — Etude chimique sur la nature et les cau- 
ses du verdissement des huîtres; par MM. Chatin 
et Muntz, Il, p. 198. — Couclusions relatives au 
parage des claires et aux causes du verdissement 
des huîtres ; par MM. Chatin et Müntz, IIL p.228. 


Hydrucarbures. — Sur les hydrocarbures saturés à 
radicaux amyliques actifs ; par Mile Ida Welt, XIL 
p. Y#2. 

Hydrogène. — Détermination de son poids atomique 
véruable, I, p. 75. 

Hydrures. — Sur la combinaison de l'hydrogène et 
du sélénium dans un espace inégalement chaultfé ; 
par M. Pélabon, II, p. 231. 


I 


Industrie chimique. — Les applications de l'électri- 
cité dans les industries chimiques ; par M. Désiré 
Korda, VIL p. 5v2. 

lode. — De la fixation de l'iode par l'amidon; par 
M. Rouvier, [, p, 391. — Sur son dosage ; par 
MM. Villiers et Fayolle, VII, p. 633. 


lodure d'azote, — Note ; par M. Szuhay, III, p. 220: 


J 


Joal (Sénégal). — Résumé des observations météoro- 
logiques faites à Joal, par la Mission chargée par 
le Bureau des Longitudes d'observer l’éclipse totale 
de soleil du 16 avril 1893; par M. Bigourdan, VII, 
p. 2.8. 


Jupiter. — Sur le mouvement du cinquième satellite 
de Jupiter ; par M. Tisserand, Il, p. 154. 

Jus sucrés. — Clarification du jus contenant du glu- 
cose, pour l'analyse; par M. Prinsen-Geerlings, 
p. 931. — La filtration des jus sur liège; par 

M. Nettwall, XII, p. 935. 


K 


Kirschs. — Nouvelle méthode de dosage de l’aldé- 
hyde benzoïque dans les kirschs ; par MM. L. Cu- 
masse et Sig. de Raczkowski, XII, p. 916. 


L 


Laine. — Quelques observations sur le chlorage de la 
ane ; par M. Achille Bulard, V, p. 333. 


Laits. — Leur essai par la prete par MM. Lezé 
et Hilsont, VI, p. 480. — Variations de la période 
latente de coagulation du lait présure ; par M. Pa- 
gès, VIIL p. 632. 

Lampes à incandescence. — Sur leur degrè d'incan- 
descence ; par M. Crova, XI, p,. 876. 


Laques el pigments, 1, p. 34, LL, p 181. 


Laque. — Sur le latex de l'arbre à laque ; par M. Ber- 
trand, VII, p. 560. 

Laques colorées. — Etude sur leur formation ; par 
M. Carl Otto Weber, I, p. 34; IN, p. 181. 


Lard. — Sur l'analyse commerciale du lard ; par MM. 
H. Schweitzer et Lungwitz, XI, p. 850. 


Lepidendron. — Sur quelques parasites du Lepiden- 
d’on du Culm; par M. Renault, IV, p. 307. | 
Levures. — Contribution à l'étude des levures ; ar 


MM. Hautefeuille et Perrey, IV, p. 318. — Sur 
l'emploi des levures sélectionnées ; par M. Ch. Fa- 
bre,iX =p2193: 

Levure de bière. — Etude sur les propriétés chimi- 
ques de l'extrait alcoolique de levure de bière ; par 
M. Rey-Pailhade, IT, p. 234. — De l'influence des 
composés du fluor sur les levures de bière; par 
M. Effront, VIII, p. 639. 


Licaréol. — Sa constitution ; par MM. Barbier et Bou- 
veault, VII, p. 559. | 


Liqueur de Fowler.— Nouvelle méthode volumétrique | 
pour l'analyse te la liqueur de Fowler et de l'émé- » 
tique tartrique ; par M. Stefan Gyory, VII, p. 513. à 

Liquides. — Sur le mélange des liquides; par M. J. 
de Kowalski, X. p. 796. 

Lithium. — Sa préparation ; par M. Guntz, 1, p. 11, 


Lumière. — Etude expérimentale sur la dépense d'é- 
nergie qui peut correspondre à l'action chimique 
de la lumière ; par M. Lemoine, IV, p. 345. 


M 


4 M 
Machines électriques. — Sur la théorie de la machine 
de Wimshurst : par M. Schaffers, XI, p. 872. 
Madagascar. — Son sol et son climat au point de 
vue de l'agriculture ; par M. Grandidier, VE, 
p. 471. ds 
Maïs. — Sur les épis de maïs attaqués par l'alucile 
des céréales dans le midi de la France ; par M. La- 
boulbène, IV, p. 318. 


Manganèse, — Son dosage dans les minerais, IL, 
p. 207. « 

Marche. — Sur un appareil relatif à la question de 
la marche horizontale de l'homme ; par M. Résal,. 
V, p. 387. 


Mars. — Sur la déformation profonde de son sphé-. 
roïde ; par Dom Lamey, I, p. 79. 


Matières colorantes. — Sur l'analyse qualitative des 
matières colorautes dérivées du goudron de houille; 
par M. Arthur Green, III, p. 199, — Revue des 
matières coloruntes nouvelles au point de vue de. 
leurs applications à la teinture ; par M. F. Rever- 
din, IV, p. 251 ; VIII, p. 577; XII, p. 881. — Pro- 
gres réalisés dans lindustrie des matières colo- 
rantes en 1893; par M. Ed, Ehrmann, VI, p. 401; 
VII, p. 581. i 

Mélasses, — Etudes sur leur fermentation ; par M. J. 
Effront, Ill, p. 161. £ 

Menhirs. — Sur deux menhirs trouvés dans les bois. 
de Meudon ; par M. Berthelot, X, p. 786. 

Métallurgie. — Métaux. — Alliages, 1, p. 55; IN 
p. 259; VL p. 438; IX, p. 655. 

Métaux. — Sur l'emploi du poliss 


e dans l'étude de 
la structure des métaux ; par M. 


smond, V, p. 395. 
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Météorites. — Notice préliminaire sur un genre in- ; 


verse des météorites communes ; par M. G. Hin- 
richs, VIII, p. 639. 


Méthylènes. — Action du trioxyméthylène sur les al- 
calis, en présence du perchlorure de fer, et sur les 
nouveaux dérivés méthyléniques qui en résultent ; 
par MM. Trillat et Cambier, VIII, p. 631. 


Molybdène, — Sur les combinaisons du bioxyde et 
du bisalfure de molybdène avec les cyanures alca- 
lins ; par M Péchard, V, p. 395. 

Mont-Blanc. — Sur les observations faites par M. J. 
Vallot en 1887, au sommet du Mont-Blanc, I, p. 79. 
— Sur la nature pétrographique du soinmet du 
Mont-Blanc et des rochers avoisinants ; par MM. 
Vallot et Duparc, IX, p. 720. 


Mort. — Un signe de mort emprunté à l’ophtalmoto- 
nométrie. Loi de la tension oculaire ; par M. Ni- 


cati, II, p. 233. — Recherches sur la rigidité ca- 
davérique ; par M. J. Tissot, V, p. 399. 
Musc artificiel. — Nouvelles études ; par M. Albert 


_Baur, X, p. 721, 
N 


Naphtalène, — La chimie du naphtalène ; par M, Nocl- 
ting, Ill, p. 178. 


Nécrologie. — Mort de notre collaborateur, J.-J, Ar- 
naudon, If, p. 145. — Note sur les travaux de 
Pierre Ossian Bonnet ; par M. Appel, Il, p. 153. — 
La carrière scientifique de M. Vau Béneden; par 
M. Emile Blanchard, IIT, p. 229. — Eloge funèbre 
de Frémy ; par M. le Président de l’Académie des 
Sciences, 111, p. 236. — Notice sur les travaux de 
M. A. Scacchi: par M. des Cloizeaux, III, p. 294. 
— La mort de Catalan, IV, p. 308. — Notice sur les 
travaux de Jean-Louis-Armand de Quatrefages de 
Bréau ; par M. Ed. Perrier, IV, p. 309. — Notice 
sur les travaux de M. l'Amiral Mouchez ; par M. O0. 
Callandreau, IV, p. 314. — Georges Salet : par M. 
Friedel, V, p. 321. — Le Président de l’Académie 
des Sciences lève la séance à l'occasion de la mort 
de M. Carnot, LL 610, — Notice sur Helm- 
holtz, X, p. 182. — Hermann voa Helmholtz, bio- 
graphie et travaux ; par M. Raveau, XI, p. 801. — 
La mort de M. Cotteau et l’allocution de M. Blan- 
chard, X, p. 793. 

Nereilepas. — Sur l'alimentation de deux commen- 
saux (nereilepas et pinnothères); par M. Coupin, 
XI, p. 872. 

Nerfs.— Quelques données chronométriques relatives 
à la régénération des nerfs: par M. Vanlair, I, 


p. 80. 

Nicotine. — Sur la fabrication industrielle de pro- 
duits riches en nicotine : par M. Th, Schléæsing fils, 
VI, p. 479. 


Nitrates. — Assimilation dela potasse, en sols siliceux 
auvres, par l’action des nitrates ; par M. Pichard, 
» De 195. 

Nitrification. — Sur la nitrification des terres de prai- 
rie; par MM. Dumont et Crochetelle, 1, p. 75, — 
Influence des sels de potassium sur la nitrification ; 
par MM. Dumont et Crochetelle, IV, p. 318. — In- 
fluence des chlorures ; par MM. Crochetelle et Du- 
mont, IX, p. 713. 

Nitroglycérine — Fabrication ; par M. Gérald San- 
ford, IL, p. 208, 

Notices diverses, Il, p. 136 ; IV, p. 300 ; IX, p. 696. 


O 


Objets en cuivre. — Sur leur altération lente, au sein 
de la terre et dans les musées ; par M. Berthelot, 
Nrp- 392. 


Olivine. — Sur l'olivine de Maïiilargues, près d’Allan- 
che (Cantal) ; par M. Ferdinand Gonnard, I, 
p.147. 

Or. — Procédés de fusion pour l'extraction de l’ar- 
gent et de l'or de leurs minerais ; par M. Collins, I, 
p. 54, — Procédé d'extraction par le cyanure de 
potassium ; par Ch. Butters et Edward Clennell, I, 
p. 55. — Sur la présence et ln détermiuation de 
l'or et de l’argent dans l'antimoine et le bismuth : 
par M. E.-A. Smith, II, p. 205. 

Orcine. — Sur la valeur thermique des fonctions de 
l'orcine ; par M de Forcrand, HI, p. 236. 

Orge. — Influence du fer sur sa végétation ; par M. 
Petit;sHP6D 107: 

Oxazines. — Sur les dérivés de la série des oxazines 
et des eurhodines ; par M. Ch. Lauth, IV, p. 3135. 
Oxydes d'azote. — Sur les propriétés physiques du 
protoxyde d'azote pur; par M. P. Villard, Vil, 

p. 552. 

Oxyde de carbone. — Influence du temps sur l’ab- 
sorption de l’oxyde de carbone par le sang ; par 
M. Gréhant, LV, p. 318. 

Oxydes de fer. — Sur la structure de certaines 
rouilles, leur analogie avec celle des minerais de fer 
sédimentaires de Lorraine ; par M. Bleicher, V 
p390; 

Oxydes de manganèse. — Leur essai par l’eau oxy- 
génée ; par MM. Harry et Jones, [, p. 78. 

Oxygèue. — Sur les spectres de l’oxygène aux hautes 
températures ; par M. Janssen, VI, p. #75. 


P 


Pain. — Sur la stérilisation du pain et du biscuit sor- 
tant du four ; par MM. Balland et Masson, I, 
p. 79. 

Paléontologie. — Sur un gisement sidérolithique de 
mamunifères de léocène moyen, à Lissieu, près 
Lyon ; par M. Déperet, V, p. 396. — Découverte 
d’ossements d'hyènes rayées dans la grotte de 
Montsaunès (Haute-Garoune) : par M. Edouard 
Harlé, V, p 396. — Les insectes de l’époque carbo- 
aifère ; par M. Charles Brongniart VII, p. 555. — 
Nouvelles recherches anthropologiques et paléonto- 
logiques dans la Dordogne ; par M. Rivière, X, 
p 192. 

Palmiers. — Sur les fruits de palmiers trouvés dans 
le cinomanien de Sainte-Menehould ; par M, P. 
Fliche, V, p. 399. 


Päturages — Sur le rôle du Plantago Alpina dans 
les pâturages de montagne ; par M. Guinier, IV, 
p. 309 

Pêches d'Islande. — Sur RTS de la pêche en Is- 
lande : par M. Jean Aicard, [V, p. 305, — Rapport 
de la section de Géographie et de navigation sur 
les sinistres de la pêche d’Islande ; par M. Guyon, 
V, p. 393. 

Periostites. — Sur le liquide de la periostite albu- 
mineuse ; par M. Hugounenc, IT, p. 231. 


Peroxyde de sodium, — Sur une explosion singulière 
due à ce corps ; par M. A. Dupré, X, p. 772, 


Phénol. — Action de la lumière ; par M. Arthur Ri 
chardson, Il, p 136. — L'altération du phé 1ol par 
l'action de la lumière est-elle due à la formation 
d’eau oxygénée ? par M. A. Bach, VII, p. 508, — 
Sur les points de fusion de quelques phénols, et 
de leurs éthers heuzoïques; par MM. Béhal et 
Choay, VII, p. 560. — Sur quelques expériences 
faites au sujet de la fabrication du phéuol brut ; 
par M. G Davis, IX, p. 704. 

Phénolphtaléine. — Sur son emploi commeindicateur f 
par M. B. T. Thomson, II, p. 138. 
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Phénylhydrazine, — Recherches; aclion de l'oxygène 
et de l'eau ; formation des sels ; ; par M. Berthelot, 
IX D IUT 

Phloroglueine. — Synthèse de dérivés hexaméthylé- 
TIRE triéthylphloroglucine ; par M. Combes, VIII, 


phéphèies. — Sur la détermination de la valeur 
agricole de plusieurs phosphates naturels : par 
M. Paturel, IX, p 115. 

Phosphates de chaux. — Action de l’eau sur le phos- 
phale bicaleique ; par MM. Joly et Sorel, y, p. 


RSR à — Recherches expérimentales sur 
le phénomène de la phosphorescente ; par M. Raoul 
Pictet, XI, p. 872. 

Photographie, =. Les progrés de la photographie et 
des procédés d'impression photoiécanique ; par 
MM. '"Eder et Valenta, VI, 


Phyllies. — La matière verte ne les Phyllies-Ortho- 


tères de la famille des Phasmides ; par MM. Bec- 
ARE et Bronguiart, VII, p. 632. ‘ ? 

Phyllium pulchrifolium. — Note ; par M. Sappey, 
VIIL, p. 638. , 
yllo pra. — Lutte ORIEE le PRYIIOXeFR ; ar 

FA TE VIII, p. 637. ste P 


Picrates. — Recherches sur le picrate mereyrique, 
par M R, Varet, XI, p. 875. 


Piles. — Sur un moyen de compenser la force élec- 
tro pores d’ upe pile hydro- électrique ; par M. J. 
churr, RTE 

Platine. — 0 servations sur la constitution de Ja 
roche-mère de platine ; par M. Stanislas Meunier, 
IV, p, 307. 

Plomb. — Dosage volumétrique ; 
der, I, p. 204. 


Poids atomiques. — Aperçu du système des poids 
Homanes de pré is qu fondé sur le diamant 
omme matière étalon ; par M. Hiurichs, H, p- 145. 

Née — Sur le développement et la maturalion 
dela pomme à cidre; par M. Lindet, 1, p. 76, 

Potasse. — Dosage dans les engrais, +. M. George 

pe, Il, 221. Jan Descriplion et fhHaué de 
à Hérentrs méthodes de dpsage de la potagse. 
nl, p 21 
Podrés à tirer. — Kabrication de la pondre sans 
fumée ; par M. Oscar Gnttmann, X, p. 764. 

Pression. — Sur de nouvelles expériences qui per- 
mettent de comparer les débits des liqui les, des 
gaz gt de la vapeur, à al les mêmes orifices ; 
pas M. Pareuty, X, p. 

Pressions critiques. — pe: sur les pressions 
crtiques (laps les sérics homologues de la Chimie 
organique ; par M. E. Mathias, Il, p. 156. 

lroprlmines — Sur quelques dérivés; par M. Chan- 
cel, X, p. 38h. 

#ropylène. -— Recherches sur les gaz isomériques 
avec le propylèue, ef sur leurs sulfates ; ‘par 
M. Berfhelai, VI, p ‘475. — Recherches sue Île tri- 
méthylène et le propylène, et sur une nouvelle 
classe de carbures d'hydrogène ; LSanéne yna- 
mique ; pr M. Berthelof, au P- 

Pyrocatéchine. = Action des halogènes sur 1 0mo- 
pyrogaléchine ; par M. H. Pain ÿ: Pi h dos 

Ptomai} 65. — Sur in tomaine ras un tu ine 
anis grippe ; R A FM. si fiths et Larlell, Le 

Sur une dE ane extraite s trines ne 
e cancer ; par dti hs, VIII, AT A HrIASS 

Byrid ne. — Sa ni. Ais0n uy 186 8 ne DR enr 
Le M, 7. Klobb, VUE, p. al 

Byroxylin:. — Sur fuslqies compasés résultant du 
mélange de la pyroxyl in pus deë huiles äyant 

. subi l'action de Fair, 

Pyrrochoris apterus. 
pigmenutaire ; 


par M. H. Alexan- 


—_ A sur sà pur 
par M. Phisalix, VIT, p. 692 


e 


Quinine. — Communication préliminaire sur Ja y 
nine, 14 sinehonidine; et LA conquinine } ele 
Hesse, V, p. 379 — Sur les honjolagnes JA 
nine ; leur actjon A M et gg ea utique 
par M. E. ds nu e PAa: — A june 
pierachimiqne € l8 q oi k ; ; par M 
ou 4 Sur la benzoyl Ar 4 par qe À 


x; p. 
Quinones, — Actio entachlorurs pre 
que a quinpne fu lorée ; GE M. La | 


ui 


M. Ad. Claus, A n 


ns 
A du” guiidi ml par M, cher Gossmaan, 
P 


Quinquina. — Sur les aides dy ge quiduis ; je 
utio 


Races préhistoriques. — Race glyptique; par M. 
Edouard Piesse, V, p. 396. ; 15e | 

Radicaux alcooliques. — Sur ‘la substitution de radi- 
caux alcooliques liés au carbone et à l'azote ; PF 4 
M Matignon; IX, p. 741. 

Récoltes. — Recherches sur leur augmentation par . 
l'injection dans le sol de doses massives u eut ure 
de carbone ; par M. Aïmé Girard, VI, p. ë 


Récompenses. AE liste 1 $ £EEUÉS 
Ace des sd pe Toi dr Le ap 


t P 
hp “i st da de HAN nl ie 1 È nu 
su fe pr Chimie), LT ie m-. 
RAT jen PUR Yi \endémie ès CIERCES pou 


Régions sous-marines. — Sur les fopds us-marins 
de larégion de Banyuls et du cap Greus; par 
M. Pruvot, I, 293. IS 


Résédacées. 5 Lotatestion des principes agtifs ; par 
M. Guignard, 1H, p 14 PERRIN A ‘P 


Respiration. — sai les Len es d'agide c rbopi 

se KoNtSqne tte les pi tes e 0 

M Sobtne HE non at er LE 
lion de l'acide ER onique et ahaarotlon 
gène par les feuille. détachées jo de je 
tions purement chimiques par MM Berthèlot 5 
André, FIT. p. 227. — Etudé sur la fon ation de 
l'acide carbonique et l'absorption de l'oxygène Au 
les feuilles détaché se des prauter ;: par MM, Be 
thelot et André, 111, p. 22 

Revue de photogr ‘ph'e. — VL P. 42€. 

Roches. — liecherches sur un mode de stri ‘pur 


< 


roëhes indépendant des nc glagiaires ; 
M. Stanislas Meunier, V. p. 499 


s 


Sageharine. — Sa recherche dans la bière ; par M. F. 
Gautter, VII, p. 512. ] 

Sahara — Présence du terrain carbonifère ; par M. 
Foureau, XI, p. 874 — Avctiou des sables &t des 
eaux du Sahara sur les eimpnts de RUE hydrau- 

liques ; par M. Jules Perret, XI, p. 578. 

Salicylates. — : itrosalinyIian de bismutkh ; par M. 
Causse, XI, p. 

Sapin. — Sur la picéine, glucoside des feuilles de 
sapin épicea; par M. Tauret, IX, p- 741. 

Sels. — Sur la fusibilité des mélanges de sels; par 
M. Le Uhatelier, V, p. 404. 

Sels barytiques. — Sur les préparations birytiques 
industrielles, V, p. 353. B1 ti 
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els de chrome. — Sur les transformations molécu- 
laires de quelques composés chromiques; par 
M. À. Recoura, ViL, p, 556. : 


Sels fondus. — Sur l'électrolyse des sels fondus ; par 


M. Claude Vautin, XIE, p. 088. 

Séparation anglytique. — Séparation quantitative du 
Blomb 4 de l'ar ent, HI, p. 204 — se araLou du 
plomb et de AU far en solpton ammoniacale au 
moyen de l'agidé chromique, fT, p. Es 

Sosielé iudustrielle de Mulhouse : Procès-verbaux des 
AéRREE du Comité de chimie. — Séance du 8 No- 
vembré 1893. [1,p. 159, — Séance du 13 décembre 


1893, Il, p. 160. — Séance du 10 janvier 1894, LIT, 

. 240 — Séance du 14 février 1894, IV, p. 319. — 
éance du 14 mars 1824, V R 400. — At du 
eq 1894, VIN, p. 640. — Séance du À mai 
894, LP: 198. — Skate êE 13 juin asse, X, p. 
108.— Séance du 11 juillet 1894, , b- 00. 


Soie. — Sur sa constitution chimique et son titrage ; 
pes M. W. Richardson, AE 

Soleil. — Y a-t-il de l'oxygène dans l'atmosphère du 
soleil ; par M. Duner, Il, p 155. 

Solabilité. — Sur la solubilité mutuelle des sels ; par 


M. H. Le Chateliér, V, p. 310. 

salines ; par oûis, VII, p 555. — Gristaux 

se rassemblant au sommet d'une solution moins 

sis é qu'eux ; par M. Lecoq de Boisbaudran, X, 
793. : i * 


Son. — Intégration de l'équation du son; par 
M. Boussinescq, If, p.234. — Production d’un on 
dans un microphoue, sous l’action d’une radiation 
thermique ; par M Sempmola, IV, p. 315. — Sur un 
système de gammes nouvelles; par M. Alexandre 
de Bertha, VII, p. 555. 

Soufre. — Sa récupération par le traitemeut des gaz 

”’résiduels dans le procédé Chance-Claus: par 
M. Kynaston, I, p, 46. — Note de M. Maumené Sur 
un nouvel acide du soufre; le triomphe de la théo- 


ri’, et les occupations esthétiques du chimiste, TV, 
p. äl4, — Sur la gerasion de la viseosité que pré- 
sente le soufre fondu ; par M. M. Bruuhes et 


Dussy, VL p. 477. — Son dosage dans les matières 
organiques ; par M. L. ge Koninck, VII, p, 504. 
Spectre. —. Sur les radiations calorifiques comprises 
dans la partie lamiieuse du spectre ; par M. Ay- 
moguet, IX p.717. — Nouvelles recherches sur la 
région infra-rouge du specre solaire ; par M. Lan- 

gley, X, p. 793. 


Spirifer Verneuli. — Ses variations; par M. Gosse- 
let, X, p. 191. 
Stéréochimie. — Sur la variation du pouvoir rota- 


toire sous l'influence de la température ; par M. A. 
Lebel, VI, p. 469. — Sur le changement de signe 
du pouvoir rotatoire; par M. Albert Colson; IX, 

: L 710. — Sur les pouvoirs rotatoires variables avec 
a température. Réponse à M. Colson, par M. A. 
Lebel, X, p. 784 — Superposition des effets op- 
tiques des divers carbones asymétriques dans une 
même molécule actiue ; par MM. Guye et Gautier, 
XII, p. 941. 

Sublimé corrosif. — Sur la stabilité et la conserva- 
tion de ses solutions étendues ; par M. Léo Vignon, 
I. p. 79; VII, p. 552. — Sur la stabilité des solutions 
aquenses de bichlorure de mercure ; par M. E. 
Burcker, VIII, p. 636 ; X, p. 791. 

Sucres. — Amidon. — Gommes, Il, p. 
p. 931. 

Sucres. — Observation sur le procédé Soxhlet ; par 
M. E-O0. von Lippmanu, Il, p. 133. — Sur la déter- 
mination de l'inconnu dans les sucres; par MM. 
Felcmau et Herles, Il, p. 154. — Sur la multirota- 
tion des sucres : par M. Th. Muller, p. 309. — Do- 
sage en poids des sucres réducteurs ; par M. Killiug, 
XII, p. 932. — Détermination du sucre existant à 
l'étati de cristaux dans la masse cuite; par M. Si- 


125; XII. 


Solutions. — Sur la tension superficielle des solations | 
Sa Hans LA AUTRE P 


dersky, XII, p. 933. — Procédé de raffinage du su- 
ere; par M. F. Soxhlet, XII, p. 936. — Perte de 
saccharose dans les cannes coupées ; par MM.Went 
et Prinsen-Geerlings, XII, p. 936. 


Sulfate de cuivre. — Son électrolyse ; par M. Chassy, 


X, p. ; 
Sulfates mercuriques. — Recherches ; par M. Raoul 
Varet, X1,p. 819. 


Sulfures — Réactions de Schürmann, par M. Wat- 
son Smith, LI, p. 193. | 
Syphilis. — Sur la présence d’un microbe polymor- 
phe dans la syphilis ; par M. Golagz, IV, p, SÛ7. 


4 À 


Tannins, — Extraits tanniques, II, p. 141. 

Tannin. — Dosage du tannin et de l'acide gallique : 
par M. W. P. Dreaper, Il, p. III, — Notes sûr la 
méthode de Lowenthal paus le dosage du tannin; 
par M. Harry Snyder, I, p. 114. — Sur la prépara- 
tion du tannin pur et le dosage du tatiuin; par 
M. Paul Sisley, D, p. 115. — Li, l'extraction des 
sahstances tannantes; par MM. Schræder et Bar- 
tel, IX, p. 680. — Sur la cause de la fermentation 
acide des extraits (le matières tannantes; par 
M. Haenlein, IX, p. 681, — Le tannin du houblon; 
par M. Hayduck IX, p. 694. 

Tardigrades. — Sur leur reviviscence ; par M. Denis 
Lance, V, p. 496. | 


Peinture. — Revue des derniers progrès réalisés dans 
les industries tinctoriales pendant ces dernières 
années : par M. Grandmougin, 1, p.25; Il, p. 101; 
IL, p. 166. MERE | 

Tension de yapeurs. — Sur la variation diurne de la 
tension de la vapeur d'eau; par M. A. Angot, II, 
p. 455 — Relation entre les tensions maximg de 
vapeur de l’eau de la glace, et d’une solution sa- 
line, au point de congélation de celté solution; par 
M. A. Ponsot, XIE, p.941. PTS 

Tératologie végétale. — Sur la maladie du rouge 
dans les pépibières et les plantgtiôns de Paris ; par 
M. Mangin, XII, p. 942. 7 side : 

Perpène. — Extraction du gaz des huiles paraffinées 
et des hydrocarbures de la série du terpène ; par 
M. James F. Tocher, VIII, p. 6-0. 


Thallium. — Sur les hypophosphates de thallium ; 
par M. Joly, V, p. 381. 


Thermochimie. — Constantes thermiques de quel- 
ques bases polyatomiques ; par MM. Colson et Dar- 
zens, Il, p. 235. 


Thermomètres. — Thermomètre électrique avertis- 
seur pour études de laboratoire; par M. âe Ba- 
rillé, III, p. 234. 


Thermomeétrie. — Sur une nouvelle méthode pour la 
*’détérmination de l’abaissement du point de con- 
élation des dissolutions ; par M. A. Bonot, p. 472; 
bservations thermométriques sur le sommet de 
l'Ararat ; par M. Venukoff, XI, p. 874. 


Thiohypophosphates. — Sur une nouvelle série de 
sulfophosphures ; par M. C. Friedel, X. p. 785. 


Tremblements de terre. — Remarques sur les trem- 
blements de terre subis par l'île de Zante, pendant 
l’année 1893 ; par M. Issel, IV, p. 307. — Remarque 
relative à une récente communication de M. Issel 
sur les tremblements de terre de l'île de Zante : 
par M Stanislas Meunier, VII, p. 553. — Sur la 
nature de la grande crevasse produite à la suite du 
dernier tremblement de terre de Locride ; par 
M. Socrate Papavasilion, X, p. 793. 


Trombes, — Trombe observée en mer ; par M. Gé- 
not, X, p. 198. 
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Typhus, — La fièvre typhoide à Paris, période décen- 
nale de décroissance de 1884 à 1893 ; ses cxacer- 


bations autumno-hivernales ; par M. de Piétra- 
Santa, IV, p. 307. 


U 


Urée, — Sa formation dans le foie ‘près la mort ; 
par M. Ch. Richet, VII, p. 554. 


Urines. — La recherche des nitrites dans Jes urines ; 
par M. Adolf Jolles, VII, DA LE: 


v 


Vanadium. — Sur les propriétés photographiques des 
sels de vanadium ; par MM. Auguste et Louis Lu- 
mière, VI, p. 437. 


Vapeurs saturées. — Les densités des vapeurs satu- 
rées dans leurs rapports avec les lois de congéla- 


tion et d'évaporation des dissolvants; par M. Raoult, 
Il, p. 146. 


Végétaux. — Signification de la localisation des ur: 
ganes dans la mesure de leur graduation ; par M. 
Ad. Chatin, I, p. 78. — Les nitrates dans les plantes 
vivantes; par M. Demoussy, III, p. 229. — Maladies 
bacillaires de divers végétaux : par MM Prillieux et 
Delacroix, V, p. 358. — De la maladie de la loile 
produite par le Botrytis cinerea; par MM. Prillieux 
et Delacroix, V, p. 392, — Signification del'herma- 
phrodisme dans la mesure de la g'aduation des 
Végétaux; per M Ad. Chatin, V, p. 392. — Modifi- 
calions anatomiques de la même espèce duns la 
région méditerrauéenne et dans la région des envi- 
rons de Paris, V, p 399 — Sur l'existence dans les 
végétaux, de principes dédoublables avec produc- 
tion d'acide carbonique ; par MM. Berthelot et An- 
dré, XII, p. 940. 

Venins. — Propriétés du sérum des animaux immu- 
nisés contre le venin des serpents; thérapeutique 
de l’'envenimation : par M. Calmette, V, p. 391. 

Vénus. — Sur les pôles de rotation de Vénus ; par M. 
C. Flammarion, XI, p. 878. 


Vermoulure, — Moyen d’en préserver les bois: -par 
M. Emile Mer, [, p. 76. 


| 
Verrerie. — Céramique, — Emaux, VII, p. 539, | 


Verre. — Revue des perfectionnements de l'industrie 
du verre; par M. R. Zsigmondy, VII, p. 539, | 


Vigne. — La brunissure en Algérie ; par M Debray,. 
IX, p. 714. — La végétation des vignes traitées par. 
submersion ; par M. Muntz, IX, p. 714. — La bru- 
lure de la vigne provoquée par l'Exob asidium 
Vitis ; par MM. Prillieux et Delacroix, IX, p. 714. — 

ur la présence de thylles gommeuses dans la vi- 
gne; par M. Louis Mangin, X, P- 197. — Sur une 
maladie de la vigne déterminée par l'aureobasi- 

dium vitis; par M. Eloste, X, p. 797, — Caractères 
extérieurs de Ja Chytridiose de Ja vigne; par 

M. Prunet, XII, p. 944, | 


Vins. — Leur conservation par le fluosilicate de so- 
dium ; par M. L. Surre, IV, p. 258. — Sur les vins 
mannités ; par MM. Gayon et Dubourg, IV, p. 300. 
— Sur le cassage des vins: par M. Bouffard, V, 


b. 397.  Ulilisation des marcs de vendange ; par 
M. A. Müntz, VII, P. 560. 


Violette. — Parfum synthétique ; par MM. Tiemann et 
Krüger, I, p. 1. 

Vipère. — Toxicité de son sang ; par MM. Phisalix et 
Bertrand, II, p. 151, — Atténuation du venin de 
vipère par la chaleur, et vaccination du cobaye 
sense ce venin; par MM. Phisalix et Bertrand, If, 
P. : 


Viveriidés. — Leurs glandes à parfum ; par M. Beau- 
regard, VI, p. 476. 


Volcans. — Eruption du volcan Calbuco ; par M. E. 
Noguèës, II, p. 147. in) 
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Wavellites. — Sur la composition chimique des co 
vellites et des turquoises; par M. Ad. Carnot, VI, 
p. #74. 

Whisky. — Son bouquet: influence des matières pre= 
mières et des procédés de fabrication sur l'arome 
de ce spiritueux; par M. J.-A. Nettleton, IX. p. 685. 


xX 


Xylènes. — Action du brome sur le paraxylène ; par 
M. Allain-Le-Canu, IV, p- 316. 
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Se — 


A 


Acheson. — Le Carborundum, nouveau produit à 
polir, IX, p. 699. 


Adam (Paul), — Sur les émétiques, VIII, p. 631. 


Adrian. — Préparation de l’éther bromhydrique 
pur, XI, p. 834. — Note sur les impuretés pouvant 
se D DRBIPer dans l’éther sulfurique otticinal, XI, 
p. 835. 


Aicara (Jean). — Sur l’époque de la pêche en Is- 
lande, IV, p. 305. 


Alexander (H). — Dosage volumétrique du plomb, 
III, p. 204. 


Allain le-Canu, — Action du brome sur le pa- 
raxylène, IV, p. 316. 


Amagat, — Sur la pression intérieure dansles gaz, 
AY, D. 301. 


Angot (Alfred), — Sur les observations faites par 
M. J. Vallot, au sommet du Mont-Blanc, I, D10: 
— Sur la variation diurne de la pression au som- 
met du Mont-Blanc, Il, p. 146; fi. D 10h 


Appel, — Notice biographique sur feu Ossian-Bon- 
mot, Il, D: 153. 

Arnaudon (J, J.). — Sa mort ; 
HELD. 145: 

Arsonval (d°' et Charrin, — Influence des 
agents atmosphériques, en particulier de la lu- 
mière et du froid sur le bacille pyocyanogène, II, 
p. 231. 

Aymonnet, -— Sur les radiations calorifiques com- 


prises dans la partie lumineuse du spectre, IX, 
pie 


notice nécrologi- 


Bach (A). — Sur l'origine de l'eau oxygénée at- 


mosphérique, IV, p. 241. — L'altération du phénol 


par l’action de la lumière est-elle due à la forma- 
lion d’eau oxygénée? VI, p. 58. — Sur l'existence 
de l'eau oxygéuée dans les plantes vertes, VII, 
pe 512. 

Balland. — Observations sur les farines, XI, p. 874. 


Balland et Masson, — Sur la stérilisation du 
pain et du biscuit sortant du four, I, p. 79. 


Barbier et Bouveault, — Condensation de l’al- 
déhyde valérianique avec l’acétone ordinaire, II, 
p. 232. — Sur une acétone non saturée naturelle, 
VI,,p. 473. — Sur l’aldéhyde de l'essence de Le- 
mon grass, VI, p. #78, — Sur le géraniol de l’es- 
sence d’Andropogon Schœnanthus, VIX. p. 557. — 
Sur la constitution du licaréol, VII, p. 559. — Sur 
l'essence de Pelargouium de la Réunion, X, p, 788. 
— Sur la constitution du rhodinol de l'essence de 
pelargonium, X, p. 79,0. 

Barille, — Thermomètre électrique avertisseur pour 
étuves de laboratoires, II], p. 234. 

Barral (Ern.) — Sur un nouveau chlorure de car- 
bure, le bichlorure de benzine hexachloré, VI, p. 
478. — Action du pentachlorure de phosphore sur 
la quinone tétrachlorée, X, p. 788. 


Barrat. — Sur la géologie du Congo francais, XXI, 
p. 941. 

Barthe (L). — Nouveaux dérivés des éthers cyana- 
cétique et cyanosuccinique, VIII, p. 630. 


Baur (Albert). — Nouvelles études sur le muse arti- 
ficiel, X, p. 721. 


Bayer (K-J). — Un nouvel élément, VIL, p. 511. 


Beauregard, — Les glandes à parfum des viverri- 
dés, VL p. 4176. 


Béchamp (A). — Sur la caséine et le phosphore or- 
ganique de la caséine, Il, p. 158. 


Becquerelet Brongninrt, — La malière verte 
chez les Phyllies Ortophères dela famille des Phas- 
mides, VIII, p. 632. 


Béhal, — Sur les acides campholéniques el les cam- 
pholénamides, XII. p. 944 


Behal et Choey.—Sur les éthylphénols, 1V. p.309. 
— Sur les points de fusion de quelques phénols et 
de leurs éthers benzoïques, VII, p. 560. — Compo- 
sition qualitative des créosotes officinales de bois 
de hêtre et de bois de chène, VIN, p. 634. — Com- 
position quantitative des créosotes de bois de hêtre 
et de boïs de chêne. IX, p. 719 


Behrens (H). — Sur l'examen microchimique de la 
quinine, X, p. 7179. 


Berech. — Action des courants électriques sur le 
jus de betteraves, XII, p. 934. 


Bertha (de), — Sur un système de gammes nouvel- 
les, VII, p. 545. 


Berthelot. — Remarque sur l’échauffement et l'in- 
flammation des foins Il, p. 1:4. — Sur une mé- 
thode destinée à étudier les échanges gazeux entre 
les êtres vivants et l'atmosphère qui les entoure, 
UT, p. 230. — Sur l’altération lente des objets de 
cuivre provenant de l’ancienne Egypte, V, p. 392. 
— Recherches sur les gaz isomériques avec le pro: 
pylène et sur leurs sulfates, VI. p. 475. — Re- 
cherches sur le triméthylène et sur le propylène, 
et sur une nouvelle classe de carbures d'hydrogène ; 
l'isomérie dynamique, VII, p. 553. — Le principe 
du travail maximum et l’entropie, VII, p. 637. — 
Recherches sur la phénylhydrazine. Action del’oxy- 
gène et action de l'eau; formation des sels, IX, p. 
707. — Sur deux menhirs trouvés dans les bois de 
Meudon, X, p. 786. 


* Berthelot et André. — Etudes sur la formation 


de l'acide carbonique et l'absorption de l’oxygèue 
par les feuilles détachées des plantes, réactions pu- 
rement chimiques, III, p. 221. — Etudes sur la 
formation de l'acide carbonique et l'absorption de 
l'oxygène par les feuilles détachées des plantes. Ex- 
périences faites à la température ordinaire avec le 
concours des actions biologiques, III, p. 229. 


| Bertrand (Marcel). — Lignes directrices de la géo- 


logie de la France, III, p. 235.— Sur le latex del'ar- 
bre à laque, VII, p. 569.— Sur l'existence, dans les 
végétaux, de principes dédoublables avec produc- 
tion d'acide carbonique, XII, p. 940. 

Be-son (À). — Sur la préparation de l’éthylène per- 
chloré et l’action de l'oxygène ozonisé sur ce 
corps, VIII, p. 636. — Sur les dérivés bromés de 
l'éthyiène perchloré, IX, p. 712. 


Bizourdan (G). — Résumé des observations mété- 
orologiques faites à Joal (Sénégal), par la Mission 
chargée par le Bureau des Longitudes d'observer 
l'éclipse totale de soleil du 16 avril 1893, VII, p. 
558. 

B'anchard, — Notice biographique de feu Van 
Beneden, III, p. 229. 

Bleicher, — Sor la structure de certaines rouilles, 
leur analogie avec celle des minerais de fer sédi- 
mentaire de Lorraine, V, p. 399. 

Bloch, — Recherches sur la dessiccation de la fé6- 
cule, [1I, p. 231. 
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Blondel IMenylce) — Sur quelques phospho-chro- 
males, I}, p. 

Bohuslav dé 
libre, IX, p. 696. 

Bokcrny (Th.) — Contributions chimico-physiolo- 
giques à l'étude de l’épuration spontanée des fleu- 
ves, p. 325. 

(À. — Sur une nouyelle méthode pour la dé- 
termination de VÉDESRORE ni paint LE e congéla- 
tion des dissolutions, VI, 

Bottler, — Sur les Pur LEE des copals, 
IX” p.004; 

Boucherdut (G). 
l'essence d'aspic, ll, P. 

Bouchardat et ! afin — Sur les bornéals de 
synthèse, Il, p. 235. — Ress de l'acide sulfurique 
sur le caipphène, IX, p. 712 

Boufferd, — Sur le CBRSAgE des vins, V, p. 897. 

Bourquelot.— Sur la présence de l'éther méthylsa 

lieylique chez quelques plantes indigènes, XII, P. 94. 

Bou-s'ne-q (3), — Pegratier de l'équation du son 
pour un fluide indéfiui une, deux ou trois di- 
mrnsions, quaud il ya alerte Hébtin Le au mou- 
vemeït, III, p. 234. 

Brisnd (L) — “e la recherche de l'ubrastol dans 
les vins, VI. p. 470. 


— Fluoplombates et fluor 


Prisentf du camphène dans 


Breicou! (8. — a le bichramate cériqne et la sé- 
paration du cérium d'avec le lanthane et ledidyme, 
IL, p: 231. 


Brochet (A). — Mécanisme de l'action du ehlore sur 
l'alcool isobutylique, VII, p. 632. 

Bpongniart (Charles). — Les insectes de l'époque 
carbopifere, VIL, p. 556. 

Beunhes et J. Dussy. — Sur la variation de la 
vissosité que présente le soufre fondu, VI, p. 477. 

Bulard (Achille) — Quelques observations sur le 
chlorage de la laine, V, p. 333. 

unter — Sur la formation de la naphtaline et de la 

Vi ine 1e Ans la fabrication du gaz de l'éclairage, 


PALAU — Sur la stahilité fes solutions aqueuses 
de bichlarure de mercure, VIIL, ps 43 ; X, p. 791. 

Burrkey £t Stabset.— Action de enhydride cam- 
phorique sur le benzène, en présence du chlorure 
d'aluminium, X, p. 791. 

Buiters et Glenpell, — Pracédé d'extraction de 
l'or pay le cyanure de patassinm, |, p. 56. 


€ 


Gailletet. — Rapport sr le prix La Caze (physi- 

que), IL, p. 440. P re (eh 
Sala aire n. a sup les trayaux de l'amiral 

quel es (V 

Celmptie. > S'ÉLTR du sérum des animaux im- 
munisés contre le venin des serpents, V, p. 391. 

Garnat (Ad); æ Sur là samposition fhimique des 
QE gt des tupquoises, VI, p. 4 

Gatal n(Eug,) + L'annance de À _. par le Se- 
He perpétue] de l'Académie des Sciences, IV, 


Causse, — Synthèse fe L geide mésoxalique gt ano- 
soxalate de b SAUT Pe 784, — Sen 
de bismutn, à ks0 

Cavalier |G). Rd FUU Haine ae lphosphorique, 
VU, p. 631. FRERE 

Cnzenvuve (P) — Sur la dibromogallanilide et 

jan éther Qt lé, IV, 316. — Sur des laques 
leues de là dibr Fomog: lande fi ur, Ps ques 

réactions bleues « des polyp héngls '? YL,. à 

Chabrie. — Becherches sur les transf LE = 
uniques de là UE fondamentale à qu ré 
pendant l’ossification normale, VI, p 


Çha res — Sur quelques dérivés des propylami 
nes, 
Charpy (Georges). — Sur la transformation pro- 
duite dans le fer par une déformation permanente 
à froid, IT, p. 146. — Sur la transformation allo- 
tropique du fer sous l'influence de la chaleur, IV, 
p. 309; V, p. 398. — Syr le rôle des transforma- 
tions du fer et du carbone dans le phénomène de 
la trempe, VIII, p. 629. Sur les températures de 
transformation des fers et aciers, XEL p. 941. 
Chatin (Ad.) — Signification di la localisation des 
organes dans la mésure de la graduation des végé- 
taux, [ p. 78.— Signification de que roms, à 
ds dé mesure de la graduatios des végétaux, V 


Chatin et Muntz. — Etude chimique sur la FA 
et les causes du verdissement des huîtres, II, pe 
153. — Conclusions relatives au par: Mere des el 
gl SU FAUSES du verdissement des huîtres ; A, P. 


Ph — Sur l'eletrolyes du sulfate de cuivre, 
X, p. 787. 

Chauvean (A). — Observations sur les remarques 
de M. Gautier, VI, p. 168, 4 SE FA 

Chevalet, — Lettre mie nt la priorité pour la 
nouvelle lour à Ye les” gaz FA et? Rohi- 
manu, VI, p. 551. 

Clunassen, — Sur les pe +aÿ 7 jpAttermIace dans la 
fabrication des sucres erayes, notamment à 
la diffusion, Il, p 131 

Claus (Ad. — Sur les alcaloïdes du quinquina, 
VII, p. 525 AYANT 

Cochenhausen. — Essai et aétermiaaion de la 
valeur de la qu de laine, XI, , 

“ollins (H. F.). édés de fusion pour l'extrac- 
tion “ele re et AS 4 de fu LE sp p.' 
D4. 

Cotson (Albert). — Sur le changement de signe du 
pouvoir rotatoire, IX, p. 710: 

Colson et Darzens, — Constontes thermiques de 
quelques bases polyatomiques, IL, p. 235 

Combes, — Synthèse de dérivés hexaméthyléniques 
triéthylphloroglucine, VU, p. 634. 

Cownevin. — La pomme de terre dans l'alimenta- 
tion de la vache laitière, IX, p. 716. 

Coppin, — Sur l'ali ponton À de eux commensaux 


(nereilepas et pinnot Ar À 
Cousin (H ) 


7 Astion des halogènes sur |'hoMOpY; 
rocatéct ot V,P à 
roc e s enc es 
érabtotells pen MAL ARS 


chlorures sur la n 


va Li le, — La chimie des fibres 
ve AE A À A de QE 46 0 
eee : Sir 16 degré d'incgndescence des nt 

hp. 8 


gyéant — Le re jet du A g al 

éfense chez que lues Caléu pt 

EE fapetionqement du nely ne An ve 

Cuniasse et de Race zkowski. — Mauvais 
thode de dosage de l'aldéhyde ns 4us : 
kirschs, . P. 916, 

gurie ( # — Sur les propriétés magnétiques du fer 
à verse températures, V, p. 39%; V'p QE 


D 6 
V4 ef les proprié- k. 


Opsger. (H. 1) = Pur le | 
tyres sn de Li % 


la 

tés des ‘alliages d'aluminig 
pgnyez. = Empl | des cu 
Sani Hi à li 4 

en grande culture, II, p. ls 7. 
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piges LA) — Digestion sans fermenpts digestifs, 
. EX 
ax in | ur quelques expériences faites au 
ré À PALAU Le A er M 304. 
que ex, = Sur uge ghenille inédits dévarant les 
pu le< etles fruits « Guen dans l'arrondissement 
Pu gel- PEER sim 


ne AURese P.). — “Sup | ù Liban se des gaux de 
drainage d° 1 sur les terres nues et emblavées, 


IT, p. 4. 


Belsbecque (A). — Sur Ja composition des capx 
Bale la APR nse, Cha, et Lt ns ne, à Jeur 
entrée dans lé lac de Genève, 1 EF ÿ"— Sur la 
yariation de la composition des vâax hr” lacs avec 
la profondeur, et suivant la saison, TV, p. 419. 

Demoussy.— Les nitrates dans les plantes vivantes 
HN, p. 229. 

Denisès (G.) — Méthode générale pour le dosage 
volamélrique de l'argent sous une forme quelcon- 
que, if, p. *156. 


téperer (6h). — Sur un gisement sidérolithique 
de mammifères de l'éoéèng moyen, à Lissieu, près 


Lyan, V, p. 398, 


herregrgnis (Général), & Sur u naguelle 
mesure de la tel de la France, NS 


es Cloizen = Notice biographique de _ 7 
Sengch, il ET F 

Ritte et Met . = Agliau exercée par quelques 
PARLE sur des salations acides de leurs ehlapures, 


Doc ART — Relation entre la quantité de matière 


grasse de gris et la richesse $aechapine des 
betteraves, AIT. p. 033. 
Brshe del Casfille, — Sur la alt tan gén- 


graphique des Cyrtondrées, IX, p. 

Dpenuper (W-P. à — Dosage du tüunin bi de l'acide 
gnllique, H, p. 

Dumont eu roc + — Sur li nitrification 
des terres de prairie, 1, p. 15. — Intluënée des 
sels de potassinu sur là nitrification, [V, p 348. 
uner, — Y-à- Qi de l'oxygène dans l'atmosphère 
Ju soleil, 11, P: 55. 

Duvré (Q.) 7 RS E up FsplealeR siagulière due au 


peroxyde de s 


E 


eng et Monten. — Procédé de séparation 
SRÉen? ps das Ed points de fusion différents, conte- 
nus dans la graisse de laine, IV, p. 280. 
Eder et Valenta, — Les progrès de lu photogra- 
phie . ee procédés d'ippression photomécanique, 
VI, p: 
LE put gg» 


— Etudes sur la jte es des 
élasses, Pélltse= Intugnee gs 1 anfisep lques 
sur les ferment ; ‘ action des substances minérales 
eL'des à \1Ët Ses Sur les cellules, VI, p, 562. E ent 

li formation de l'acide euceinique el de la glycé- 
rine duus la fermentation alcoolique, IX, p. 113, — 
Le travail chimique des ferments en présence des 
autiseptiques, X, p. 745, 

ER (J-V), — Sur la diastase du blé, X, p. 


— Progrès réalisés dans l'indus- 


pue maun (Bd). 
VI I, BR: all ; 


trie des mutières colorantes en 1893, 

VUE D: st pa 
blinshers. — Sur les bases iadiques, VI, p. 422. 
Éloste (PB). - Sur une maladie de la vigne, déter- 

miuée pâr l'Auréabasidiüin Vitis, N,p. 791. 

ingsel. — Sur la sppoalion analytique du chlore et 

‘du brome, VI, p° 630. 


Etord4, — Sur la présence de plusieurs chlorophylles 
‘istinctes dans Une même éspèce végétale, +, D. 
189, 
-wenger — L'électricité considérée comme un 
mouvement tourbillontiant, X. p. 194. 


F 


Fabre (Ch.). — Sur l'emploi des levures sélection- 
793. 


nées, X, p. 

Faijn (Henri, — Sur la fabrication et l'essai des 
ciments de Portland, IV, p. 290, 

aus, — Sur là copdensâtion de l'aldéhyde for- 
mique avec les alcools de ‘fa série grasse, en pré- 
sence de l'acide chlorhydrique, X, » Pe 789. 

Faye. — Sur les observations de moñtagne au point 
de vue des eyelones, V, p. 397. 

Fel-man et Herles, — Contribution à la déter- 
mination de l'inconnu dans les sucres, I, p.484. 
Flammarion, — Sur les pôles de rotation de Vénus, 

XL, p. 878. 

“lenurent, — Recherches sur les matières albumi- 
noïdes extraites de l'organisme végétal, I. p. 79, — 
Contribution à l'étude e quelques acides amidés 
obtenus par dédoublement des matières protéiques 
végétales, X, P: 184. 

Etiches (PB), = Sur les fruits de palmiir trouvés 
dans le cinomancien de Sainte-Menghould, V, p 


For cran (de) — Sur li valeur thermique des fonc- 
tions de l'arcine ; HE, p. 336, — Sur | éphylacétate 
de sodium, VE, p 4] = Sur la fonction fhipique 
et la constitution de l'acide éthylacélylacélique, 
VII, p. 532. 

Fouvepu, - Far la RPASAR EE du terrain carhonifère 
daps le Sahara, XL p 

Fremy, — Sa ue du Em. par 
le Président de l'Açad émie des Sciences, Il], p. 336. 

Freund et &: sepafei in, — ere El l'étude 
de la cinchopine, V, . 873. 


Friedel. — Role EE hique sur feu Georges 
snlet, V, p, 421, — Sur là famposition de l'a pophyl- 
lite, Vif, D, A. Ut nouvelle série si 


fophôsphures, {es thjghypophosphases, æ P- 


dx 


Galtier. (V.) — Nouvelles FRHAFERES L' 
il soin bagtéris enues, V 

Carnien (Jules) Emploi Fr 'E ae pour 
Suivre les phasés de quelques réactions chithidyes, 
1Y; »P: 318. 

FE Surre. — Sur le GORE de l'alépol 
dans les huiles ue Al, P; 


Gaud (Fernand). — Sur AL CRQREAUt qu ang 
ral du Fun p: ? ar un cas particulier 
ges du du Au: é pare aleulis, XI, p. 875. — 

Sur le Ne qu M lycdse pr | les liqueurs eppro- 
alcalines, sim 

Gaudrs, — LE ju fossiles recueillis à Moutsanèes 
pae M° Harlé, par M. Gaudry, VI, p. 467. 

Gautier (Armand). — Quel es remarques prélimi- 
Hiairés sur le mébanishé ( à désassimilation dés 
albhminoïdés, ét la formation LA l'urée dans l'écopo- 
mie, VI, p. 465. — Présentation de son ouvrage 
intitulé: « La cuimie de la cellule animale », IX, 
p. 70). 

Gauteer (F.). — Sur # ue de la saccharine 
dans la bière, VI, p. 512 

sr et Dubours. — Le les vins mannités, EV, 
p. 30 
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Génot, — Trombe observée en mer, X, p. 798. 

Gérald Sanford,— Fabrication de la nitroglycé- 
rine, III, p. 208. — Les explosifs gélatineux, II 
p.247. 

Giard, — Evolution des êtres organisés, V, p. 398. 


Girard (Aimé) — Recherches sur l'augmentation 
des récoltes par l'injection dans le sol de doses 
massives de sulfure de carbone, VII, p. 552. — 
Application de la pomme de terre dans l’alimenta- 
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avec la p-phénétidine ou la p.-auisidine ; par le 
D: J, Roos, p. 146. 


Aliments. — Produit alimentaire dit « café au lait 
instantané ; par Lebret, p. 95. — Procédé de con- 
servation des matières alimentaires ; par Paulsen, 
p. 153. | 


Alizarine. — Procédé pour la teinture des laines avec 
des acides sulfones de matières colorantes d’aliza- 
rine; par la Compagnie parisienne des couleurs 
d’aniline, p. 93, — Matières colorantes de la classe 
des alizarines cyanines ; par Farbenfabriken Bayer, 

129. — Procédé de fabrication de nouveaux 
dérivés d'alizarine et de ses analogues ; par Far- 
benfabriken Bayer, p. 142. 

Aluminates. — Perfectionnements à la fabrication et 
à l'emploi des sels d’alumivium ; par Kessler, p. 
11 — Perfectionnements aux procédés de fabrica- 
tion des composés d'aluminium ; par Case, p. 73. 


Aluminium, — Soudure pour l'aluminium ; par Briès, 
p. 12. — Dorure sur aluminium ; par Gobert, p. 12. 
Procédé pour le souder ; par E. Werner, p. 50.-- 
— Procédé de préparation ; par Case, p. 71. — 
Procédé pour revêtir les métaux d’ornements iual- 
térables et brillants en aluminium; par G. Meu- 
rer, p. 86. — Soudure pour l'aluminium; par 
Richards, p. 86. — Procédé pour le décorer ; par 
Gruue, p. $6. — Procédé pour revêtir les objets en 
aluminium d’une couche d’un autre métal comme 
l’étaiu, le plomb, le zinc, ou un alliage de ces mé- 
taux ; par Oliven, p. 98. — Soudage de l'aluminium 
étamé ; jar Novel, p. 156. 


Alun. -— Procédé de préparation d'alun ou de sels 
d'alumine purs avec production de phosphates solu- 
bles et assimilables, au moyen des phosphates 
d'alumine naturels ; par la Société Pilon frères et 
J. Buffet, p. 41, — Procédé de préparation d'alun 
et d'alumine ; par J. Heiblng, p. 134. 

Amides sulfurées. — Procédé de préparation de cou- 
leurs coton substantives au moyen de bases thio- 
amidées, par Farbenfabriken Bayer, p. 69, | 

Amidobenzhydrol, — Procédé de préparation de 
téramlény ee par Hugo Weil, p. 
149. 

Amidocrésols — Procédé de préparation de nouvelles 
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matières premières colorantes basiques dérivant du 
méta amido-crésol et de ses dérivés monoalkylés ; 
par Léonhardt, p. 141. — Préparation du mononi- 
trosodiméthylmetamidoparacrésol, et des matières 
colorantes bleues basiques qui en dérivent ; par 
Léonhardt. p. 141. 


Aidonaphtols. — Procédé de préparation d'ar-x,- 
amidonaphtol, au moyen de l'acide &-4,-naphty- 
us diamine 4,;-sulfonique ; par Cassella et C'e, p. 
7 à e 

Amidophénols. — Procédé de préparation d’amido- 
phénols par réduction électrolytique d'hydrocarbures 
benzéniues nitrés, en solution sulfurique, par 
Farbeuïfabriken Bayer, p. 132. 


Amidophénolphtaléines. — Préparation de nouvelles 
matières colorantes de meta-amidophénolphtaléines 
alkylées ; par la Compagnie parisienne descouleurs 
d'auiline, p. 27. 

Amiues. — Procédé de préparation d’amines de la 
série grasse ; par Meister Lucius, p. 7. — Procédé 
pour la préparation industrielle des amines de Ja 
série grasse ; par Triliat, p. 10. — Procédé de pré- 
paration des dérivés alkylés des amines, par 
Allemand, p. #3. 


Ammoniaque. — Préparation de sels ammoniacaux 
exempts de sulfocyanate, par Blochmann, p. 3. — 
Procédé de préparationsynthétique ; par de Lambilly 
p. 19. — Perfectionnements dans l’obtention de 
l'ammoniaque, du chlore, et de l'acide chlorhydri- 
que, au moyeu du chlorure d'ammonium ; par 
Ludwigmond, p. 39. 

Auisolurée. — Procédé de préparation de p.-aniso- 
lurée ou de p.-phénétolurée ; par le Dr Trauber, 
p. 145. 

Anodes. — Anodes formées de sels basiques de zinc, 
par A. Hæîïlich ; p. 87. — Utilisation pour l’électro- 
lyse d'anodes formées de plateaux d’accumulateurs; 
par le Dr Cœhn, p. 87. — Anodes au ferrosilicium; 
par Hœæpfner, p. 134. 

Authracène. — Procédé de préparation d’une cou- 
leur bleue teignant sur mordants, du groupe des 
couleurs d'authracène; par Farbwerke Maister Lu- 
cius, p. 148. 

Anthrachrysones. — Procédé de fabrication de ma- 
tières colorantes de la tétranitroanthrachrysone et 
de l'acide dinitro-anuthrachrysonedisulfonique ; par 
la Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, 
p. 2%. 

Anthraquinones. — Procédé de préparation de nitro- 
oxy-authraquinone; par Farbwerke Meister Lucius ; 
p. 85. — Production de matières colorantes tirant 
sur mordants métalliques au moyen de la dinitro- 
anthraquinone ; par Farbenfabriken Bayer, p. 91. 
— Procédé de préparation de dérivés f-nitrés des 
oxyanthraquinones ; par Farbenfabriken, p. 99. — 
Procédé de préparation de dérivés a-nitrés des 
oxy-anthraquinones ; par Farbwerke, p. 99 — Pro- 
cédé de préparation de l'éther méthylique de lo- 
oxy-anthraquinone ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 130. — Procédé de préparati n de f-chloro-an- 
thraquinone : par Farwerke Meiïster Lucius, p. 132. 
Procédé pour la préparation des matières colo- 
rantes dérivées de l’anthraquinone ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 174. 

Antiphtisine. — Procédé de préparation ; par Klebs, 
p. 6 

Antiseptiques, — Procédé de préparation de liquides 
alcalin : antiseptiques ne coagulaut pas l’albumine ; 
par Chemische Fabrik auf Aktien, p. 36. 

Auytols. — Procédé de préparation; par la Société 
« Ichtyol Gesellschaft Hermanni et C°», p. 90. 

Argent russe. — Procédé de préparation de Tula, 
imitation d'argent russe ; par Rheinische gummi 

und celluloïd fabrik, p. 119. 


Asphalte. — Procédé de préparation d'asphalte ou 
poix artificielle ; par Anderson, p. 72. 


Azimidonaphtaline. — Procédé de préparation de 
composés azoïques dérivant de l’&-%,-azimidonaph- 
taline ; par la Manufacture Lyonnaise de matières 
colorantes, p. 141. 


Azoïques. — Procédé de production de matières co- 
lorautes azoïques de diamidobenzimidazols ; par la 
Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 61. 
—, Production de matières colorantes azoïques 
uoires sur la fibre ; par Farbenfabriken Baver, 
p. 62. — Procédé de préparation de couleurs 
azoïques pour coton, au moyen de bases sulfurées 
et d'acide «-naphtol-$,-sulfonique ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 70. -. Procédé de préparation de 
couleurs azoïques dérivées de l'acide m.-phénylène- 
diaminesulfonique ; par Badische anilin und sodafa- 
brik, p. 70, — Procédé de préparation de matières 
colorantes azoïques nouvelles ; par Farbenfabriken 
Bayer, p. 92. — Procédé de préparation de cou- 
leurs disazoïques, au moyen de l'acide amidonaph- 
toldisulfonique H, p. 100. — Couleurs azoïques 
substantives dérivées du dioxydiphén yleméthane ; 
par Durand et Hugueniu, p. 100. — Couleurs 
azoïques benzylées ; par Farbenfabriken Bayer, 
p. 101. — Procédé pour obtenir des matières colo= 
rantes octo-azoïques teignant les fibres végétales 
sur baïn alcalin ; par la Société f'ancaise des pro- 
duits chimiques d'Argenteuil, p. 121. — Production 
de nouvelles matières colorantes hexazoïques déri- 
vées des composés intermédiaires, résultant des 
composés tétrazoïques par la combinaison avecles 
éthers da m.-amido-p.-crésol ; par la Société pour 
l'Industrie Chimique, à Bale, p. 121. — Matières 
colorantes azoïques tirant directement sur coton ; 
par Farbenfabriken Bayer, p. 121. — Production 
de nouveaux composés pouvant servir à préparer 
des combinaisons diazoïques, et leur application à 
la fabrication des matiéres colorantes ; par Badische 
anilin und Sodafabrik, p. 122. — Procédé de pré- 
paration de couleurs disazoïques dérivées de l'acide 
Br-amido-4,-naphtol-5,-sulfonique ; par Badische 
anilin und Sodafabrik, p. 148. — Procédé de pré- 
paration de couleurs azoïques, au moyen des acides 
&-&,-naphtylaminesulfoniques substitués par des 
restes aromatiques ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 149. — Procédé de préparation de couleurs disa- 
zoïques dérivées de l'acide &-amido-4,-naphtol-5;- 
sulfonique ; par Badische anilin und Sodafabrik, 
p. 149. 


Bases midées. — Production dè matières colorantes 
nouvelles dérivées de nouvelles bases diamidées 
symétriques ; par Durand et Huguenin, p. 92. 


4 . 2 a ° , 
Bases aromatiques. — Procédé de préparation d'use 


base aromatique iodée non azotée : par Farwerke 
Meister Lucius, p.83. 

Bases iodées, — Procédé de préparation d'une base 
iodée non azotée: par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 115. 

Bases méthylées. — Procédé de préparation ; par le 
D' Wilh, Eschweiler, p. 145. 

Bases soufrées. — Procédé de préparation de bases 
soufrées du groupe du thiochromogène ; par Farb- 
werke Meister Lucius, p. 148, — Procédé de pro- 
duction de bases sulfureuses et de leurs sulfo : par 
la Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, 
p. 173. 

Betteraves, — Procédé de traitement des salins de 
betteraves ; par la Société Vaché, Locoché et Ce, 
p. 57. — Nouveau procédé de défécation et d’épu- 
ratiou du jus de betteraves ; par Métivier frères, 
p. 95. — Procédé de traitement des salins de bet- 
teraves ; par Sternberg, p. 178. 
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Benzidine. — Procédé de production de nouvelles 
matières colorantes rouges et jaunes qui teignent 
le coton non mordancé, par condensation de la 
benzidine ou de ses homologues avec l'acide para- 
nitrotoluolsulfonique ; par Rod Geigy, p. 123. — 
Couleurs obtenues par la condensation de la benzi- 
dine et de ses homologues avec l'acide p.-nitroto- 
luènesulfouique ; par Rod Geigy, p. 147. 


Benzimidazol. — Procédé de préparation du méta- 
diamidodibenzimidazol ; par Gallinek, p. 400. 


Benzime. — Procédé détruisant les causes d'inflam- 
mation spontanée électrique de Ja benzine ; par la 
Société Schutte Landsberg et Ce, p. 125. — Procé- 
dé pour extraire la henzinue et ses homologues des 
gaz provenant de la distillation des substances car- 
bonées ; par le Dr Fritsche, p. 452. 


Bière. — Procédé de préparation d'un colorant hou- 
blouné destiné à varier la couleur, le goût, l'arome 
de la bière, par Jasper, p. 60 — Perfectionnrements 
se rapportant aux procédés de brassage ; par Zim- 
mer, p. 96. 


Blanc. — Procédé de préparation d'une couleur 
blanche composée de sulfure de zine et de sulfare 
de calcium ; par le Dr Steinau, p. 20. 


Blanc de plomb. — Procédé de préparation; par 
Walluer, p. 18. — Procédé de préparation ; par 
Matthews. p. 81. 


Blanchiment, — Poudre pour le blanchiment, par 
Castner, n, 3.— Composition pour le blanchiment ; 
par Castner, p. 25. — Emploi de l'acide persulfu- 
rique et de persulfates dans le blanchiment des 
fibres textiles. de la pâte à papier, de livoire, et 
de Fos; par Henry Gall et le comte Amaury de 
Montlaur, p. 174. 


Blanchissage. — Nouvelle composition pour le blan- 
chissage du linge ; par Demonille, Gross et Leïtdofer, 
p. 139. 


Bleus. — Procédé de production de matières colo- 
rantes bleues-violettes ; par la Société Dahl et Ce, 
. 92. — Procédé de préparation d'une matière co- 
oraute bleue tirant sur mordants; par la Compa- 
gnie parisienne des couleurs d'aniline, p. 93. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues basiques 
au moyen des nitroso-dialcoyle-méla-amidophé- 
nl, et des méta-diamines aromatiques, p. 99. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues de na- 
ture acide au moyen de nitrosodialcoyle-m.-amido- 
phénols ; par Badische anilin und Sodafabrik, p.99. 
— Colorants bleus disazoïques au moyen de la 
naphtylènediamine : par Badische anilin und Soda- 
fabrik, p. 121. Procédé de préparation de bleu 
Nil au moyen d’a-naphtnquinonedichlorimide ; par 
Badische anilin und Sodafabrik, p. 129. — Procédé 
de préparation d’une couleur bleue-verte basique ; 
par la Société anonyme des matières colorantes et 
produits chimiques de Saiut-Denis, p. 130. — Cou- 
leurs bleues basiques obtenues en combinant les 
nitroso-dialcoyle-méta-amido-para - crésols et les 
diamines aromatiques; par Léonhardt et Ce, p. 430. 
— Couleurs disazoïques bleues préparées au moyen 
de Fa-znaphtylènediamine ; par Badische anilin 
und Sodafabrik, p. 148. — Procédé de prépara- 
tion d'une couleur azoïque bleue au moyen de 
l'acide «-4,-dioxynaphtaline-«,-6;-disulfonique ; par 
Farbenfabriken Bayer, p.150. — Procédé de pré- 
paration d’une couleur bleue basique; par Léonhardt, 
. 165. — Frocédé de preparation d’une couleur 
leue au moyen du tétraphényletétramidodiuaph- 
tyleméthane, par Dahl et Cie, p. 165. — Paocédé de 
préparation de couleurs bleues teignant sur mor- 
dants dérivés de la dinitro-anthraquinone ; par 
Badische anilin und Sodafafabrik. p. 167. 


Bliudages. — Procédé de durcissement par cémenta- 
tion des blindages et obus ; par Desmange, p. 156. 
— Procédé de préparation de tetrabromure de car- 
bone ; pair Farbwerke Meister Lucins, p. 51. 


Bruns. -- Procédé de préparation de couleurs azoï- 
ques brunes et brunes-noires; par Farbenfabriken 
Bayer, p. 132. — Procédé de préparation de cou- 
leurs teignant sur mordants au moyen des o-ni- 
troso-naphtols ; par Arthur Ashworth, p. 147, — 
Couleurs brunes teignaut sur mordants dérivés de 
l'a-B, amidonapthol ; par Arthur Ashworth, p. 447, 


C 


Cacao. — Traitement du cacao : par A. Pieper, p. 58. 


Calorifuges. — Système d’enveloppes calorifuges im 
perméables destinées au revèlement des chaudiè- 
res, tuyaux à vapeur, et récipients quelconques; par 
Oliva, p. 1#4. 

Caoutchoucs. — Traitement de la gutta-percha où du 
caoutchouc par la cholestérine du suint ; par Hut- 
chinson, p. 25. — Procédé de dévulcanisation du 
caoutchouc vulcanisé ; par Michelin et Cie, p. 38. 
— Nouveau procédé de vulcanisation du caout- 
chouc; par Raymond, p. 47. — Procédé pour le 
traitement ou la préparation de la gutta-pércha ét 
du caoutchouc destinés aux divers usages; par 
Hutchison, p. 54. — Procédé de fabrication du 
caoutchouc artificiel; par A. F. Saint-George, p. 54. 
— Perfectionnemeut dans le traitement des dé- 
chets de caoutchouc pour la séparation des subs- 
tances étrangères qui y sont contenues ; par An- 
derson Junior, p. 77. — Nouvelles substances ponr 
remplacer le caoutchouc, la gutta, les cuirs, ét les 
vernis; par Nobel, p. 126. 


Carbonates alcalins. — Préparation de carbouates 
alcalins et de chlore; par Lyte p.17. — Procédé 
de préparation: par Von Hardmuth et Benze, 
p. 34. — Procédé de fabrication de carbonate et 
silicate alcalins ; par Reich, p. 89. - Procédé de 
production des ‘1calis carbonatés ou bicarbonatés ; 
par Gossage et Williamson, p. 97. 

Carbure de silicium — Procédé de préparation de 
carbure de silicium cristallisé; par Acheson, p. 18. 

Cellulose., — Perfectionnements relatifs à la produc- 
tion de la pulpe par des matières végétales ; par 
Denison et Palmer, p. 46. — Procédé pour trans- 
former la matière agglutinalive restant comme ré- 
sidu dans la fabrication de la cellulose au sulfite . 
en marchandis: vénale ; par Rudolph de Neuf-: 
ville, p. 16. — Procédé de préparation d'une wa- 
lière absolument imperméable avec de Ja cellulose 
de beis brut. pour objets-de toute espèce : par Os- 
car Bauer, p.32. — Emploi des lessives du traite- 
ment sulfitique de la cellulose pour le tannage ; 
par Car] Opl, p. 88. — Nouvean procédé de traïi- 
tement desiwatières riches en hydrates de carbone, 
et particulièrement des bois et des mousses ; par 
le comte Pliter Syberg. p. 106. — Procédé d'ex- 
traction à froid de la cellulose du bois, de la paille, 
et eu général des piantes fibreuses; par MM. Cou- 
lon et Richard Godefroy, p. 143. | 


Cémentation. — Procédé de cémentation d'an seul 
côté des plaques de blindage au moyen de pous- 
sier de charbon ; par Grambow, p. 97. — Mélange 
pour cémentation ; par Bates, p. 164. 

Céramique. — Céramique nouvelle; par Méran, 
p.3!. — Procédé pour l'obtention d'images, d'ins- 
criplions coloriées, etc., sur le \erre, la porcelaine, 
ou l'émail; par Knapp, p. 108. — Procédé pour 
donner une teinte foncée à l'argile par cüisson ; 
par Hemmelmann, p. 108. — Procédé de 
tion d'uve combinaison d’hydrate de chloral et de 
caféine; par Chemisehe fabrik auf Aktiem, p. 5. 

Charbons. — Charbon électrique et ses applications ; 
par Girard et Street, p. 45. 9e - 

Chlorates. — Procédé de préparation des chlorates ; 
par Gibbs et Franchot, p. 164, | D À 

Chlore. — Procédé de préparation; par Seott, p. 4. 
— Production électralytique du ehlore: par 
C.'Hæpiner) p.401 
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Chlorurès. — Procédé de traitement des lessives de 
chlorure de calcium ou de magnésium; par Lyte, 
p. 65. — Procédé et appareils pour la décomposi- 
tion des chlorures alcalins par le charbowu à chaud ; 
Lo Marie Beuze, p. 81. — Perfectionnements dans 
es appareils pour l'electrolyse des chlorures et 
autres sels ; par Hargreaves, p. 107. 


Chlorure de chaux. — Nouveau procédé de fabrica- 
tion; par Milnes, p. 58. — Mode de traitement du 
chlorure de chaux in lustriel dans le but d'en faire 
servir la partie nou utilisée à la fabrication d'un 
précipité susceptible d'être employé comme charge 
dans la papeterie; par Bouchaud-Praceiq, p. 142. 


Chlorures de fer, — Procédé de préparation du chlo- 
rure ferrique; par Kidd, p. 17. — Procédé pour 
obtenir le chlorure ferrique soluble et stable ; par 
Burghardt, p. 49. 


Chromates. — Nouveau procédé de fabrication ; par 
Massignon, p. 41. 

Chrysoïdines. — Procédé de préparation de bases 
nouvelles au moyen de chrysoïdines; par Actien- 
gesellschaft fur anilinfabrikation, p. 140. 


Ciments. — Procédé de cuisson des ciments; par 
Stuttgarter-Ciment fabrik, p, 152. Procédé 
d'amélioration des ciments ; par Prussing, p. 171. 


Cirages. — Procédé de fabrication d'un cirage li- 
quide, brillant sans brosser ni délayer, appelé le 
Dahoméen, pour capotes de voitures, harnais, 
chaussures de toute espèce en cuir; par Semani, 
p. 156. 

Cire. — Nouveau genre de cire à tous usages dite 
cire rapide; par Guillot, p. 47. 


Citral. — Procédé de transformation de combinai- 
sons de la série du citrul ou du géranial en iso- 
mères ; par Haarmann et Reimer, p. 52. — Trans- 
formation des membres de la série du citral (géra- 
niol) en isomères doués d’un poids spécifique plus 
grand, et d'un point d'ébulitiou moins élevé, et 
leurs applications industrielles, notamment comme 
matière première pour la fabrication des parfums ; 
par Tiemann, p. 138. 


Colles. — Procédé de préparation de colle de géla- 

tine; par Tessen, p. 11. — Procédé industriel nou- 
veau de préparation des colles de fécule et leur 
application ; par Dornemain; p. 77. — Colle nou- 
velle; par de Meulemeester, 
préparation de colle de gélatine liquide ; par Emile 
Wiese, p. 119. — Procédé pour épurer et clarifier 
les gomumes, colles et autres produits analogues ; 
ar Demoussy, p. 126. — Procédé d'extraction de 
a colle de la gélatine des os; par Gullo Julius, 
p. 127. — Procédé de préparation de colle sans 
chaleur ; par Wiese, p. 127. — Procédé de fabrica- 
tion de colle avec des déchets de peaux de lapins 
secrétées sans mercure;par Totin, p. 144. 

Colorants. — Préparation de boules colorantes con- 
tenant à la fois la couleur et le mordant nécessaire 
pour la fixer; par Stroschcin, p. 24. 

Colorants basiques, — Procédé de préparation de 

nouvelles matières colorautes basiques obtenues 
ar combinaison avec les oxazines: par Farben- 
abriken Bayer, p. 28. — Préparation de matiè- 
res colorantes basiques et de leurs sulfo-conju- 
gués; par Farbenfabriken Bayer, p. 93. 

Composés organiques. — Procédé de préparation 

d'un composé albumineux ferrugineux avec Îles 
organes animaux; par Bœhringer et Sæhne, p 
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Composition incendiaire, — Composition brûlant sur 
l'eau, formée par une dissolution de caoutchouc 
et un métal alcalin, potassium ou sodium; par 
Fiedler, p. 150. 

Condensation. — Procédé pour exalter l'activité des 
agents de condensation ; par Wendh, p. 51. 


Congo. — Procédé de préparation de couleurs disa- 
zoïques simples et mixtes du groupe Congo, conte- 


p. 71. — Procédé de 


nant la uaphtyleelycine comme constituant ; par 


Kinzelberger et Cio, p. 130. 

Coton. — Emploi de l'huile pour rouge ture pour le 
blanchiment du coton ; par G. Hertel, p. 39. 

Couleurs, — Cnrps de couleurs à la colle; par Has- 
trup, p. 169. — Procédé de préparation d'un liant 
pour couleurs d’enduits ; par Bechmann, p. 169. 

Couleurs céramiques. — Fabrication de couleurs cé- 
ramiques obtenues avec le titane ou ses composés 
en présence d’autres composés métalliques incolo- 
res où colorés ; par Albert Bigot, p. 30. 

Couleurs minérales. — Perfectionnement apportés aux 
couleurs minérales et dans leur fabrication ; par 
Sachs, Meier et Gerstenderfer, p. 112, 

Cristaux de soude. — Perfeciionnements dans su fa- 
brication ; par Brown et Guthrie, p. 57. 

Cuirs. — Produit appelé « nourrit-cuir », destiné à 
l'entretien, à l'assouplissement, et à l’imperméabili- 
sation des cuirs vieux où neufs, et de tous les 
objets en cuir ; par Bourgeois, p. 109. 

Cuivre, — Procédé de production du cuivre par élec- 


trolyse : par la Société l'Electrolyse, p. 44. — Pro- 
cédé pour extraire le enivre et le hismuth des 
poussières des usines à cuivre, p. 71. — Procédé 


de traitement des minerais de cuivre; par Stef- 
fanhy, p. 158. 

Cyanures. - Procédé de préparation de combinai- 
sons cyanogénées ; par Gilmour, p. 4, 


D 


Décupage. — Perfectionnements dans le dérochage 
et le décapage des plaques, bandes, ressorts, eu fil 
métallique; par Rawson, p. 76. — Procédé de dé- 
capage des surfaces métalliques à recouvrir par 
galvanoplastie; par Richard Heathfield, p. 134. --- 
Procédé d'utilisation industrielle des eaux prove- 
nant du décapage des tôles par l'acide chlorhydri- 
que; par Desprez, p. 153. 


Dérivés aromatiques. — Procédé de fabrication de 
corps axoxydés du groupe aromatique; par le Dr 
Hans Loesner, p. 155. 

Désincrustants. — Produit devant servir comme dé- 
sincrustant et! empêcher les dépôts des sels caleai- 
res; par Meny et Verluys, p, 105, 

Diamidobenzhydrols, — Production des eyanides des 
diamidobenzhydrols alcowlés, par Weil, p. 142. 

Diamidodioxybenzol. — Son emploi comme révéla 
teur en photographie, par J, Hauff, p. 38. 

Diamidodioxyditolyleméthane, — Procédé de prépa- 
ration; par A. Léonhart et Ce, p. 150. 

Diamidophénétol. — Procédé de préparation d'un 
dérivé diacétylé du diamidophénétol; par Max 
Traub et Pertsch, p. 98. 

Dissolvantine. — Produit uouyeau dit ; « La dissol- 
vantine » s'appliquant à l’épuration des eaux ja- 
dustrielles, au dégraissage et au foulage des tissas 
de laine ou autres, et à l’épilage des peaux; par 
Lascombes, p, 153. 

Dorure — Application; par la Société x rrates 
Mora », p. 62. 


E 


Eaux. — Procédé de production d’un corps contenant 
du chlorure ferrique pour |le traitement des eaux 
ménagères, eaux d’égout: par Burghardt, p. 40. 
— Procédé d’épuration des eaux d’égout et des 


6 TABLE GÉNÉRALE PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE DES BREVETS 


eaux résiduaires des usines; par Aubertin, p. 41. 
— Procédé de désinfection des eaux destinées à un 
usage quelconque; par Salzhberger, p. 155. 

Eau oxygénée, — Procédé pour détruire l'ozone et 
l’eau oxygénée contenus dans l'eau, au moyen de 
l’électrolyse, avec des électrodes en aluminium; 
par Oppermann, p. 102. 

Ebonite. — Procédé de préparation d'ébonite mé- 
langée de métaux; par «( Hamburger Gummi- 
Kamm Compagnie », p. 151. 

Eclairage. — Préparation de filaments résistants pour 
l'éclairage par incandescence, émeltant une vive 
lumière blanche; par Maximilien Banm, p. 136. 


Electrométallurgie. — Procédé de réduction des mé- 
taux par l'électricité ; par Willson, p. 86. 

Eucres. — Perfectionnements dans la fabrication de 
l'encre d'imprimerie: par Bibby, p. 27. 

Enduits. — Composition pour l'obtention d’un en- 
duit imitant le marbre; par Bamman Rudolf, 
Deals 

Enfleurage. — Nouveau procédé; par Mesnard, p. 48. 


Engrais. — Procédé de préparation d’un engrais con- 
tenant l’acide phosphorique à l’état de phosphate 
soluble dans le citrate; par le Dr O Pieper. p. 88. 
— Produit industriel appelé « plâtre trituré sul- 
furé »; par Chambon, p. 109. — Procédé pour la 
fabrication d’un engrais minéral primitif préve- 
nant l'épuisement du sol en agriculture, horticul- 
ture, etc., et développant la fertilité sans addition 
d'aucun autre engrais; par Schmitt, p. 109. — En- 
grais à base miuérale, constitué à l’aide de roches 
primitives et de houilles; par Hensel et Spiéthoff, 
p. 109. — Traitement de phosphates d'aluminium 
et de fer hydratés pour la préparation d'engrais ; 
par Goodale, p. 120. — Perfectionnements.à la fa- 
brication des engrais; par Jonas Seldner et Henry 
Child Kock, p. 155. — Perfectionnements dans le 
traitement des eaux et matières d’égout, et pro- 
duction d'engrais avec ces eaux et matières; par 
« The Servage transmutation company limited ». 
p.143, — Procédé de préparation d’un engrais 
riche en acide phosphorique; par E. Bartz, p. 152. 


Engraissement du bétail et des volailles — Produit 
alimentaire dit : « poudre ovifère » destiné à l’en- 
graissement rapide des volailles ou à la production 
des œufs; par Brillault, p. 137. — Provende desti- 
née à l'engraissement du bétail, dite « Provende 
Verkinder », p. 138. 


Epuration des huiles, — Nouveau système d’épura- 
tion des huiles et corps gras, décolorant en même 
temps les huiles de pulpes et de mares d'olives ; 
par Cauneille, p. 139, 


Etain, — Procédé pour le récupérer des débris de 
fer-blanc ou autres résidus industriels ; par Wort- 
mann, p. 9. — Procédé de récupération de l’étain 
des rognures de fer-blanc, des vieilles boîtes en 
fer-blanc; par Martin, p. 76. — Extraction de l’é- 
tain des débris de fer-blanc, des crasses métallur- 
giques ou de ses minerais; par Wortmann, p, 86. 
— Procédé de régération de l’étain des débris de 
fev-hlanc : par Hunter, p. 163. 

Ethers. — Préparation d’éthers d’après le procédé 
du brevet 32033; par Eugen Shaal, p. 52. — Pro- 
re préparation d'éthersrésiniques; par Schaal, 
P- L 


Ether crotonique. — Procédé de préparation d’ether 
B-phénétidine-crotonique-éthylique ; par J. Riedel, 
p. 98. 

Ether méthylènediacétylacétique. — Préparation; par 
Knoevenagel, p. 34. 

ee — Fabrication industrielle; per Pellegrini, 
D 00. 

Eugénol., — Procédé de préparation de l’isoeugénol ; 
par le Dr Schleich, p. 116. 


Eurhodines. — Procédé de préparation d’une eurho- 
dine alcoylée à l’azote ; par Witt, p. 165. 

Explosifs. — Préparation d’un explosif au moyen de 
nitrate d'ammoniaque et de uitrates ds combi- 
naisons amidées ou nitro-amidées du benzène, du 
toluène, du xylène et du naphtalène; par Ernest 
Rubin, p. 23. — Bourre servant à maintenir secs 
les paquets d’explosifs; par Kœnigs, p. 46. — Per- 
fectionnements à la fabricatiou et au traitement 
des explosifs; par la Société « The war and spor- 
ting smokeless powder syndicate limited », p. 46. 
— Perfectionnements apportés à la manufacture 
des explosifs sans fumée; par Du Pont, p. 59. — 
Perfectionnements dans la fabrication des explosifs 
à baute puissance; par Adams Junior, p. 79. — 
Explosif de sûreté et procédé de fabrication; par 
Evelyn Liardet, p 80. — Cartouche à gaz explosif; 
par Ochsé, p. 160. — Nouvel explosif; par Evelya 
Liardet, p. 168. — Explosif à base de nitroglycé- 
rine ; par Léonard, p. 168. — Procédé pour aug- 
menter la stabilité des substances organiques ni- 
trées ; par Schupphaus, p. 168. — Nouveaux explo- 
sifs ; par Kubin, p. 175. — Nouvelle poudra explo- 
sives ; par Mairet, p. 175. 


| 


Fer. — Procédé de préparation d’un fondant pour le 
raffinage du fer et de l’acier ; par Seutinella, p. 21, 
— Procédé d'affinage de la fonte ou de l'acier ; 
par Thomson, p 71. — Perfectionnement apporté à 
l'épuration du fer et de lacier; par Saniter, 
p. 75. — Procédé d’affinage des fers, fontes et 
aciers; par Saniter, p. 97.— Procédé de séparation 
du fer et du zinc de leurs dissolutions; par 
E. Warsée, p. 163. 


Fer assimilable. — Procédé de préparation de com- 
binaisons organiques de fer assimilable; par Bæh- 
ringer et fils, p. 20, 


Ferments, — Procédé de préparation de dissolutions 
contenant des produits de désassimilation et les 
secrétions de ferments pathogènes; par Meister 
Lucius, p. 6. 

Ferrocyanures. — Procédé de préparation de ferro- 
cyanures alcalins au moyen des eaux ammoniacales 
du gaz contenant du ferrocyanure d’ammonium ; 
par Lée Rowland, p. 161. 


Ferricyanures. — Préparation; par le D' Karl Beck, 
p. 49. 

Ferrugineux. — Procédé de préparation de combinai- 
sons de fer assimilables, à base d’acide pho:pho- 
paralactique ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 113. 


Fibres. — Procédé pour désagréger les fibres végé- 
tales ; par E. Rudel, p. 176. 

Filés de coton. — Procédé pour l'application sur tous 
les filés de coton, lin, ramie, destinés aux tissages, 
de différents produits ayant pour but de leur 
donner une apparence soyeuse ; par Jacob, p. 14. 


Fluorures. — Procédé pour obtenir des combinai- 
sons du fluorure d'antimoine avec des sulfates 
alcalins; par Mayer, p. 41. — Procédé de prépara- 
tion d’un fluorure stibio-ammoniacal; par Schill et 
Seilacher, p. 133. 


Formiates. — Nouveau procédé de production de 
formiate d’ammopium, en vue de la production 
de l'acide cyanhydrique; par Pierre Rogatien, 
pr 00. 


Fourrages, — Fourrage condensé dit « Fourrage 
Verkinder »; par la Société Dansaert et Loewen-, 
stein, p. 137, 
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Galvanoplastie, — Nouveau système ; par de Me- 
riteus, p. 45. 

Gayacol. — Procédé de préparation d'amido-guaiacol, 
au moyen de la nitracéto-o-anicidine ; par Cbe- 
mische Fabrik auf Aktien, p. 98. 


Gaz. — Procédé d'épuration et d'utilisation des gaz 
à odeur désagréable produits par la combustion des 
“matières organiques ; par Reichardt, p. 172, 


Gaz d'éclairage, — Procédé pour dessécher le gaz 
d'éclairage au moyen de l'acide sulfurique ; par 
Deutsche continental Gasgesellschaft, p. 135. 

. Gélatine. — Procédé de préparation de dissolutions 
imputrescibles de gélatine ; par Goldschmidt, p. *6. 
— Procédé pour extraire la gélatine des os au 
moyen de l'acide sulfureux ; par Grillo et Schræ- 
der, p. 72. 

Géraniol. — Procédé de fabrication, par Bertram, 
p. 47. - 

Glycines. — Emploi des glycines dérivées des ami- 
dophénols comme révélateurs des imagrs photo- 
graphiques ; par S. Hauff, p, 86. 

Glycocolle. — Procédé de préparation de glycocalles 
dérivées de l’amidu-acétophénone : par le Dr Vos- 
winckel, p. 34. 

Gommes. — Nouvelle gomme dite tragasol ; par la 
Societé « The Gum Tragasol Supply Cy, p. 90. » 
Graisses. — Procédé pour obtenir à froid «les graisses 
consislantes et demi-consistantes; par Pommer- 
hanz et Zacher, p. 15. — Perfectionneinents dans 
le moe d'extraction des corps gras; par Schlæsing, 
p. 79. — Procédé pour enrichir des substances 
pauvres en graisses avec des corps gras d'orig.ne 

végétale ; par Schmidt, p. 118. 

Graisse de laine. — Procéd"“ pour séparer la graisse 
ce laine en ses constituants immédiats; par le 
Dr Jacob Meyer, p. 37. — Procédé de purification; 
par Hutchinson, p. 418. - Perfectionnement dans 
le traitement des graisses de laine et la sépara- 
tion de leurs constituants ; par Hutchison, p. 139. 

Gutta-percha, — Perfectionnements dans le traite- 
ment ou la préparation de la gutta-percha et du 
caoutchouc destinés aux différents usages ; par 
Hutchison, p. 14. — Procédé d'extraction de la 
gutta-percha des sapotacées et autres arbres ou bois 
produisant cette gomme, également applicables à 
l'extraction du caoutchouc ; par Arnaud et Houséal, 
p. 126. 


Haloïdes. — Procédé de décomposition des haloïdes 
alcslins par l’oxyde de carbone ; par Von Hardi- 


muth, p. 89. 


Hexène. — Procédé de préparation de A,-kéto-R- 
hexène ; par Knoevenagel, p, 7. 

Huiles végétales. — Perfectionnements aux méthodes 
d'épuration ; par Scollay, p. 15 — Procédé de pré- 
paration d'une huile de noix de coco sans odenr et 
sans saveur ; par les Fabriques de produits chimi- 
ques de Thaur et de Mulhouse, p. 37. — Procédé 
de désinfection et de dé<odorisation des huiles ; 
par Bang et Ruffin, p. 79. 

Huiles minérales. — Procédé pour blanchir l'huile 
minérale ; par le Dr Wendtlang, p 37, — Procédé 
de purification de l'huile minérale, par le Dr Wendt- 
lang, p.37 — Procédé de blanchiment; par Wendt- 
lang, p. 136. 

Hydrate de baryte. — Procé'é de préparalion ; par 
Hoendorf, Becker et C°, p. 88. 


Hydrate de fer. — Procédé de fabrication d’hydrate 
de fer soluble pàr les acides, et de couleurs à l’oxyde 
de fer,avec récupération simultanée d'’alcalis caus- 
tiques ; par Patacky, p. 74. 

Hydrazine. — Procédé de préparation au moyen des 
dérivés nitrosés de l'hexaméthylénamine ; "par le 
J. Holfert, p. 2. — Procédé pour imperméabiliser 
les tissus,le papier et les autres analogues, au moyen 
d'oxyde de cuivre ammoniacal et de chromates: par 
Healey, p. 167: 


I 


Imperméabilisation. — Procédé pour imperméabiliser 
les tissus, les fibres textiles et les papiers; par 
J. Holfert, p. 2 . 


Impression. — Procédé pour la préparation d'acides 
oxy-indophénolthiosulfoniques dans l'impression ; 
par la Société Sandoz et Ce, p. 111. 


Indigo. — Procédé de préparation de couleurs carho- 
xylées du groupe indigotique ; par Badische anilm 
und Sodafabrik, p. 84. 


Indulines. — Procédé de production de nouvelles ma- 
tières colorantes basiques de la série des indulines 
et leurs sulfo ; par Badische anilin und Sodafabrik, 
p. 122. — Production de matières colorantes nou- 
relles basique de la série des indulines et de leur 
sulfo ; par Badische anilin und Sodafabrik, p. 175. 


Insecticides. -- Préparation de produits à base de sul- 
fure de carbone pour la destruction des insectes ; 
par Tincq, p.112. — Nouveau produit pour chasser 
les mouches et autres insectes des animaux do- 
mestiques ; par Ménard frères, p. 112. — Perfec- 
tionnements aux insecticides ; par White, p. 144. 
— Produit industriel combiné appelé « Minerai de 
soufre non trituré », par Chambon, p. 154. 

lodoforme. — Pastilles d'iodoforme pour la prépara- 
tion d’émulsions ; par A. Witzel, p. 83. 

Ionone. — Nouveau produit appelé pseudo-ionone, et 
ses diverses transformations, avec leurs applica- 
tions à la par umerie ; par Tiemaun, p. 78. 


Iris. — Procédé d'extraction du principe odorant ; par 
Rigaud, p. 139. 

Jsolants. — Nouvel isolant calorifuge à base de liège ; 
par Meunier et Guénot, p. 45. — Procédé de pré- 
paration d'une masse isolante au moyen du gou- 
dron de stéarine ; par L. Baernhielm, p. 103. — 
Nouveau genre de produit extrait des résines fos- 
siles, pouvant servir d'isolant dans les appareils 
électriques, et leur procédé de préparation; par 
Gentzsch, p. 108. — Masse isolants pour conduc- 
teurs électriques : par A. Gentzsch, J. Goldschmidt 
et Ritter von Scanavi, p. 151. 


J 


Jaune d'œuf. — Succédané remplacant le jaune d'œuf: 
par Eitner, p. 108. 

Jus sucrés. — Procédé de purification des jus sucrés 
pir électrolyse au moyen d'électrodes solubles des 
combinaisons avec les alcalis : par Schollmayer et 
Danmayer, p. 53. — Systeme d'épuration des jus 
sucrés ; procédé analytique ; par Wakermé, p 96. 
— Procélé de décoloration et de clarification des 
jus de sucre, et solutions sucrées de toute nature ; 
par Carl Staffen et Louis Drücker, p. 96. — Procédé 
de purification au moyen d'acide sulfureux et de 
charbon auimal ; par Streffen et Drücker, p. 118. 


K 


Kola, — Procédé pour enlever lamertume de la pou- 
dre de kola ; par Hugo Hofmann, p.21. 

Kétones. — Procédé de préparation de kétones ara- 
matiques ; par Mallemann, p. 58, 
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Lait, — Appareil nommé lactoscope, destiné à déter- 
miner la richesse du laiten crème; par Povisey Berg, 
p. #8. 

Lampes à incandescence. — Procédé pour ies empê- 
cher de noircir ; par Laur, p. 444. — Fabrication du 

-lison irradiant des lampes à incandescence par les 
hydrocarbures ; par de Mare, p. 154 — Perfec- 
tionnements apportés aux corps lumineux par la 
lumière incandescente système Auër, p. 176. — 
Perfect onnements dans la fabrication des corps in- 


candescents pour lampes à incandescence : par 
Langhaus, 
Lampes électriques — Système de préparation chi- 


mique de fiaments pour lampes électriques à incan- 
descence ; par de Changy fils et Depoux, p. 45, 

Laques. — Laque luisante insoluble résistant aux in- 
tempéries de l'air, et pouvant se laver ; par Becker, 
p. bé, 

Lessives. — Procédé pour l’utilisation dés lessives ré- 
siduelles de la préparation de la cellulose par les 
sulites : par Mitscherlich, p. 10. 

Lévulose, — Procédé de fabrication industrielle de la 
levulose pure ; par Chemische fabrik auf Aktien, 
D12, 

Liqueurs sulfitées. — Perfectionnements davs le pro- 
cédé d'extraction des produits ntiles des liquides 
provenant du traitement de la cellulose, et de fibres 
par le procédé au sulfite ; par Ekmann, p. 143. 

Litharge. — Procédé de préparation ; par Kilpatrick, 
p. 91. 

Lithopone. — Procédé de préparation; par Roderburg 
et Stahl, p. 71. 


NE 


Magnésie. — Son hydratation au moyen de la vapeur 
d'eau sous forte pression ; par Wilrich, p. 4. 


Manganèse. — Procédé de fabrication de ferro-man- 
ganèses peu carburés ; par Green et Wahl, p. 50. — 
Préparauion électrolytique ; par Ludwig Voltiner, 
p. 135. 


Marbre. — Procédé de préparation de pierres artif- 
ficielles imitant le marbre, par G. Montagne, p. 
159: 


Margarine. — Procédé d'extraction par oxydation, de 
l’oléo-margarine et de la stéarine contenues dans 
les corps gras, par Parmentier, p. 78. 


Mastics. — Nouveau mastic pour les fûts à pétrole 
ou autres essences analogues, par Rudolf-Jurgen- 
sen, p. 405. 

Matière à aiguiser le fer. — Nouvelle matière à ai- 
guiser, repasser et polir le fer : par Kanu, p' 105 

Matières colorantes, — Procédé. de préparation de 
colorants basiques ou de leurs sulfo; par Bayer, 
p. 12. — Préparation de matières colorantes nou 
velles teignant sans mordants; par Vidal, p. 13. — 
Préparation de matières colorantes tirant directe- 
meut sur coton; par Bayer, p. 43. — kabrication 
de matières colorautes azoïques dérivées de l'acide 
gallique, teignant avec mordants métalliques ; par 
Rod Geigy, p. 13. — Procédé de préparation de ma- 
tiéres colorantes teignant sur mordants ; par la So- 
ciété Actien Gesellschaft fur Anilin fabrication , 
P. 26. — Procédé de fabrication de matières colo. 
rantes brunes, se fixant sur mordants métalliques ; 
par Answorth et Sandoz, p. 26. — Fabrication de 
matières colorantes nouvelles ; par la Société Du- 
rand et Huguenin, p. 26. — Nouveau procédé de 
fabrication ; par William-Rupert-Gerville, p. 62. — 
Préparation de matières colorantes tirant sur mor - 
dants ; par Actieu Gesellschaft fur Anilin fabrika- 
tion, p. 124. — Procédé de préparation de matières 


colorantes tirant directement sur coton ; par Far- 
benfabriken Bayer, p. 124. 


Métaux, — Préparation électrolytique de métaux 


lourds, par fusion ignée ;: par Beckmann, Schmidt 
et Ce, à Neustadt, p, 22. — Epuration. affinage et 
cémentation des métaux ; par de Ténar, p. 43. — 


Moyens de purification des dissolntions des sels 


métalliques employés dans la fabrication des mé- 
taux par voie électrolytique : par Stouls, p. 44, — 
Procédé de séparation électrolytique des n élaux 
lourds des solutions de leurs chlorures : par Bar- 
banson, p. 49. — Procédé de précipitation du bis- 
mutbh, du plomb et de l'argent, de solutions imétal- 
liques chargées de sels de cuivre: par Wynne et 
Stah], à Nierderfschbach, p. 49. — Procédé de pré- 
paration de nouvelles combinaisons organ ques des 
métaux nobles ; par G. Pertsch, p. 66. — Procédé 
et installation pour la production des métaux, trai- 
tement direct des minéraux ; par Berner, p 15. — 
Procédé permettant d'introduire du chrome, dans 
les métaux et alliages, et produits qui en résultent: 
par Placet et Bonnet, p. 158. — Perfectionnements 
apportés à la métallurgie des sels des métaux : par 
Mills Waller. p. 159. — Composition pour le net- 
toyage et l'entretien de l’argenterie, du rnoltz ou 
autres métaux argentés ; par J. Wilkie, p. 169. 


Métaux alcaliuo-terreux. — Procédé de préparation 
de carbures de ces métaux ; par Bullier, p. 117. 
Minerais. — Procédé d'extraction des minerais d’an- 
timoine, d'êtain, et de tous autres ayant des pro- 
priélés de cette nature ; par Bachimont, p. 76. — 
Procèlé de traitement de minéraux et de produits 
d'art sulfurès ; par Bemelwans, p. 89. — Procédé 
pour agglomérer les minerais au moyen d'éponge 
de fer, par Kunheim et Ce, p. 117. — Traitement 
des minerais de nickel et de cuivre; par Richard- 
son et English, p. 135. — Perfectionnements dans 
le traitement des minerais de nickel et de cobalt ; 
par Manhès p.156. — Procédé de grillage des mi- 
nerais permeltant la suppression des fumees sul- 


fureuses, et la récolte du soufre ; par Léon, p 
157. 
Minerais de zine. — Traitement des minerais zinci- 


ques pour la séparation du métal par électrolyse : 
par Nahnsen, p. 22. 

Mordants. — Procédé de préparation d’un mordant 
métallique sur fibre ; par Amend, p. 9%. 

Muse artificiel, — Préparation; par Mallmann, 
15, — P'océdé de préparation de muse artificiel et 
de carbures nitrohydrogénés du groupe CHH'6; par 
par A. Baur, p. 42. 


x ‘ 


Naphtaline. — Emploi des dérivés de la naphtaline 
comme révélateurs photographiques : par Aktien 
Gesellschaft fur aniliu fabrication, p. 87. ‘ 

Naphtoquinone. — 
5-naphtoquinone et de la G-naphto 
Farbenfubriken Bayer, p. 142, 

Naphtylamine. — Procédé pour la production de nou- 
veaux dérivés de la $-naphtylamine ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 106, — Procédé de préparation de 
8-naphtylamine, au moyen de l'acide ra napb- 
tolsulfonique; par Georg Tobias, p. 130. 

Naphty ènediamines. — Procédé de préparation de 
G-B> naphthylènediamine ; par Farbwerke Meister 
Lucius, p. 69. — Procédé dé préparation de l'e,- 
a)-acéto-naphiylènediamine; par Léopold Cassella, 


ydroquinone ; par 


p. 100. — Procédé de préparation de tétraméthyle- 


p-di midodiphényle.-6,-naphtylènediamine ; par 
Aktien gesellschaft fur Anilinfabrication p., 130. 
— Procèdé de préparation d'x-8,-naphlylèues uia- 


mines substituées et de leurs acides sulfoniques ; 


par Farbenfabriken Bayer, P- 147. 


Procédé de li aan de la 


_—_— 
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Nickel. — Perfectionnements daus les procédés de sé- 
‘ paration ; par Bartlett, p. 12. — Prorédé de prépa- 
ration de fonte de nickel ductile et forgeable, et de 
ses alliages : par Fleitmann, p 71. — Procé la de 
désulfüration du nickel sulfuré ou du nickel brut, 
applicable également aux produits de cobalt cor- 
respondants; par Manhes et Ja Socié.é anonyme de 
métallurgie du cuivre, p. 117. — Son extraction ; 
par Thomson, p. 135. — Nouveau procédé de mé- 
“tallurgie du nickel et du cobalt, par Manhes, p. 
157. — Procédé de séparation du nickel et du co- 

. balt par électrolyse : par Vortmann, p. 163. 

Nitro-alizarine. — Procédé de prépiration d'a-nitro- 

-alizarine ; par Farbwerke Meister Lucius, p 129. — 
Provèlé de préparation d’un acide sulfonique de 
l’a-nitro-alizarine ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 129. 

Nitrocelluloses, — Procédé de préparation directe de 
nitrocellulose gélatiniséé ; par Voswinckel, p. 23. 
Nitroglycérine. — Procédé pour l'extraire des acides 
ayant servi à sa fabrication ; par 4. Lawrence, 

p. 150. 

Nitrophénols. — Procédé de préparation de trinitro- 
phénol-dinitroglycérine ou de nitro-naphtoldinitro- 
glycérine ; par À. Voswinkrl, p. 23. 

Noirs, — Procédé de production de matières colo- 

_rantes nouvelles noires teignant le coton non mor- 
‘lancé; par la Société Actien Gesellschaft fur Anilin 
fabrikation, p, 28. — Préparation de nouvelles ma- 
tières colorantes diasoïques nitrées noires; par 


Sandoz, p. 91. — Procèle de préparation de cou-, 


leurs diazoïques noires du group: Cougo dérivées 
de l'acide dioxynaphtoïque monosulfonique : par 
Gesellschaft fur Chemische Industrie, 131, — 
Production d'une nouvelle matière colorante noire 
solide ; par Monuet, p. 142. 

Noir animal. — Perfectionnements à la révivification 
du charbon d'os ou noir ayant déjà servi; par Wein- 
lit), D. 67. 

Noir de fumée. — Préparation au moyen des hydro- 
carbures ; par Schneller, p. IS. 


Oo 


Objets en métal. — Procédé pour affaïblir la cohésion 
moléculaire de la couche superficielle des objets 
métalliques, par Huber, p. 44. 

OEufs. — Procédépour leurconservation ; par Bourne, 
p. 137. 

Or. — Procédé de précipitation de l'or des solutions 
de eyanures au moyen de l'aluminium ; par Mol- 
denhauer, p.22. — Déplacement des solutions de 
cyanure, au moyen de l'aluminium, par Molden- 
hañer, p. 117. 

Ordures. — Traitement chimique préalable des ga- 
doues et des ordures ménagères. en vue d'éviter Je 
dégagemeut des mauvaises odeurs ; par Pommier, 
p. 109. 

Oxalidines. — Procédé de préparation de méthvyle- 
glyoxalidine et de ses homologues ; par Farbwerke 
Mister Lucius, p. 164. 

Oxazines. — Procédé de préparation de matières co- 
lorantes de la classe des oxazines, par Farbenfabri- 
ken Bayer, p. 92. 

Oxydes de fer — Procédé de préparation d'oxyde 
rouge de fer ; par d'Andria, p. 163. 

Oxydes métalliques. — Procédé métallurgique appli- 
cable aux oxydes métulliques réductibles par le 
charbon, par Imbert, p. 125. 

Oxygène. — Aggloméré manganique pour l’extrac- 
tion de l'oxygène de l'air atmosphérique; par Fer- 
dinand Fanta, 19. — Procédé de préparation 
électrolytique d'oxygèue et d'éléments halogènes ; 
par la Société A. Cœhu, p. 33. 


La 


Papiers. — Procédé pour débarrasser le papier im- 
primé du noir d'imprimerie; par Horst, p, 16. — 
Procédé de fabrication de papier-enir mou sur la 
machine même; par Gœppiuger, Papier fabrik 
Kurm, p. 16. — Fabrication de papier à base de 
nitrocellulose; par E. Cramer, p. 5%, — Papier im- 
perméable et procédé pour le fabriqner ; par Sch- 
mitt, p. 63: — Papier-tabac de teinte brune pour 
cigarettes. et son procédé de fabrication ; par Fra- 
entzen, p. 108. 


Parfums synthètiqnes. — Procédé de préparation de 
nouveaux parfums au moyen du citral et des ho- 
mologues de l'acétone. et au moyen du citronelone 
et de l’acétonc ; par Haarmann et Reimer, p. 50. 


Peintures inalterables, — Procédé de peinture inalté- 
rable sur fonds macçonnés, au moyen de couleurs à 
base de savon gras et de savon de cire ; par Ercest 
Berger, p. 103. 

Peronospora. — Remède ; par Strautz, p. 48. 


Persulfate de sodium. — Procéilé de préparation; par 
la Sociét: Lœwenherz, p 133. — Procélé de pré- 
paration de persulfate de sodium solide ; par Lœæ 
weuherz, p. 155 

Pétrole, — Nouveau procédé de solidification du pé- 
trole et du naphte ; par Dardel et Bécoulet, p 125. 
— Acides sulfocoujugués des hydrocarbures du pé- 
trole, par (« The Grasselli Chemical Company, à 
Cleveland, p. 136. — Procédé pour désinfecter le 
pétrole et les hydrocarbures analogues, par Tem- 
Pere, D, MM 

Phénétidine. — Procélé de préparation de diacéto- 
p-phéuëtidine ; par Ristycki et Ulffers, p. 66. 


Phénétolcarbamides., — Procédé de préparation; par 
Riedel.p.8.— Procédé de préparation de p.-phénétoj - 
carbamide ; par Riedel, p, 83. — Procédé de production 
de paraphéneétol et de para-anisolcarbamide ; par 
Barlinerblau, p. 93. — Procéié de préparation ; 
par Riedel, p. 14 — Procédé de préparation de p.- 
phéuétolcarbamide et de p-anisolcarbamide ; 
sar Riedel, p. 117 — Procédé de préparation de 
para-phénétolcarbamide et de ses homologues ; par 
Farbwerke Meister Lucius. p. 164. 

Phénylènediamines — Procedé de préparation de 
dinaphtylemétaphénylènediamine ; par Dahl et Ge, 
p. 101- 

Phénylhydrazines. — Condensation de phénylhydra- 
zines as-alcoyle substituées avec les chlorure, bro- 
mure ouiodure d’o-oxybenzylène ; par Roos, p. 82. 

Phénols.— Procédé de préparation des homologues du 
chlorophénolet du bromophénol: par H. Bauw, p 51. 
—Procédé pour solubiliser des phénols, des hydro- 
carbures et autres corps analogues ; parle Dr O. 
Helmers, p. 68. L 

Phénolates. — Procédé de préparation de phénolates 
de bismuth ; par les successeurs de von Heyden, 
p:r0: À 

Poénylamines. — Procédé de préparation de dialcoyle 
p.-amido-m,-oxydiphénylamine ; par Aktien Gesells- 
chaft fur anilinfabrikation, p. 85. — Procédé de pré- 
paration de PRRAAITR ROSE TRT Se PREnERS 
mine ; par Farbwerke Meister Lucius, p. 132. 

Phénylhydrazine., — Procédé de préparation de pro- 
duits de condensation de phénylhydraznes ac- 
alcoyle-snbstituées, et d'aldéhyde salicylique ; par 
Rows, P. 80, 

Phénylméthanes.— Procédé de préparation de dinitro- 
dioxydiphényleméthane et de dinitro-diéthoxydi- 
phényIméthane : par Farbwerke Moister Luciusu 
p. 85. — Procédé de préparation d'un dérivé du 
diphénylméthane par réduction électrolytique di- 

.-htrotoluène en solution sulfurique; par Far- 
enbenfabriken Beyer, p, 133. 
Phosphates, — Proçédé d'enrichissement des phos- 


10 TABLE GÉNÉRALE PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE DES BREVETS 


phates connus ordinairement sous le nom de craies 
grises, craies PRespAaEe, phosphates crayeux ; 
par Pitet, p. 144, — Nouveau procédé de prépura- 
tion de phosphate bicalcique soluble dans le ci- 
trate d'ammoniaque ; par l+ professeur Théodore 
Chaudelon, p. 153.— Procélé de préparation de 
pho-phates doubles solubles de. alcalis et des 
oxydes de zinc, cuivre, étain, bismuth et auti- 
moine ; par C. Raspe, p. 161. 

Photographie. — Papier héliographique donnant dif- 
féreutes reproductions en trais noirs sur fond 
blanc, par un simple lavage à l'eau comme pour le 
papier au prussiate ; par Rolland, p. 164 — Photo- 
métallo-émail. ou nouveau procédé pour abtenir 
sur tousles métaux, ivoire, émail, eelluloïd, bois, 
étotfes, et toutes autres surfaces, des épreuves pho- 
tographique* ; par Gosz, p. 29.— Pertectionnements 
dans l'application des dérivés de la série aromati- 
que au développement de l'image latente en pho- 
tographie: par la Société Actiengesellschaft fur 
anilinfabrikation, p. 29. — Procédé pour empêcher 
le jaunissement des photographies collées sur car- 
ton ; par Vogel, p.87. — Procédé pour développer 
l'image photographique ; par Williams, p. 87. — 
Procédé pour renforcer et nuancer les èpreuves 
photographiques ; par Williams, p. 87. — Perfec- 
tionnements dans la fabrication des pellicules ser- 
vant à la photographie; par Reissner, p. 107. — 
Préparation de plaques pour négatifs sans champs 
lumineux ; par Otto Magerstedt. p. 151, — Pliques 
photographiques préparées contenant un agent ré- 
vélateur ; par Stoddart, p. 151. — Poudre-éclair 
pour l'usage ph tographique ; par Eugene Haeck, 
p 151. — Procédé da prépiration de plaques néga- 
tives n'ayant pas de toyers lumineux irréguliers ; 
par Otto Magerstedt, p. 118. — Perfectionnements 
dans la fabrication des plaques et des pellicules sen- 
sibles pour la photographie; par Edwin Pettitt, 
p. 175. — Procédé de préparation d’un papier pho- 
tographique stable, durabie et trait:ment de celui- 
ci au sel d’or ; par Krugener, p. 176. 


Pierres artifici: Jles. — Procédé de fabrication de 
pierres artificielles et de rou:hes protectrices 1: ésis- 
tant aux influences atmosphériques; par la Societé 
Industriewerke actien Ges-llschaft et Grote, p. 32. 

Piles. — Pile primaire régénérable à électrodes in- 
solubles à base d? plomb; pir-la Socié 6 anonyme 
pour le travail élect ique de métaux, p. 45. 

Pipérazine. — Procédé de préparation ; par Chemis- 
ch-fabrik auf Aktien, p. 116 

Platrage. — Remplace-plâtre liquide; par Lautier, 
p. 48. 

Plâtre, — Préparation de plâtre au moyen de l’anhy- 
drite ; par Nitrack et Albert Wiegand, p. 152. 


Plomb. — Procédé de préparation de plomb, 
d'oxyde et de sulfate d: plomb, au moyeu de la 
galène ; par Macdonald, p. 135, 


Plombates. — Procédi de préparation de plombates 
et de peroxyde de plomb ; par P. Marx, p. 81. 


Potasse, — Procédé de raffinage de la patasse des 
sa ins de betteraves ; par la Société Wahé, Lacaze 
et Ce, p. 12. — Potasse en poudre ; par la dame Du- 
puis, p. 154. 


Poudres, — Poudre à tirer ; par A. Schuler, p. 23,— 
Poudre sans fumée ; par The Leonard Smokeless 
Powder Sonpanrs p. 24. — Perfectionnements à la 
préparation des poudres et dynamites ; par Roux, 
p. 46. — Nouvelle poudre de mine dite la Vul- 
caine, pir la dame Mourette, p. 79, — Genre de 
poudre de tir ; par Léonard, p. 80 — Pricédé de 
prépiration d'une poudre sans fumée à base dé 
ntrocellulose ; par Ed, Munroe, p. 101. — Procédé 
d' prépuration de poudres pour armes de jet ou 
pour mines: par le Dr Seidier, p. 102. — Perfec- 
tionnements dans la préparation des poudres et 
des dynamites; par Ronx, p. 166, — Poudre sans 


fumée ; par la Société 1 United States Smokeless 
Powder, p. 175. 


Poudre de viande, — Procédé pour débarrasser la 
poudre de viande séchée de son odeur, et pour la 
gonfler ; par le D' Johann Frenzel, p. 98, 


Primuline. — Son emploi ponr la teinture de la soie 
et des fibres analogues avec des couleurs résistantes 
aux acides, au savon, à la lessive : par Rusconi 
frères, n. 143, à 


Pyrazine, — Procédé de préparation de ses homolo- 
gues ; par Bayer, p. 8. - Procédé d: préparation 
d’homolognes : par Farbenfabriken Baver, p. 52. 
— Procédé de préparation an moyen d'amidoké- 
tones ; par le professeur Gabriel, p. 81. — Procédé 
pour la fabrication d'homologues ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 90. 


Pyrazols. — Procédé de préparation de pvrazols dé- 
rivés de B-dikétones ou de 6-kéio-aldéhydes de la 
QE grasse, et de l’hydrazine; par le Dr Knorr, 
P- 90. 

Pyr'zolons. — Procédé de préparation de 1 phényle- 
2,3-diméthyle-4-oxy-5-pyrazalon : par Knorr, p. 32. 
— Procédé de préparation de 1-phéuyle-?-oxéthvle- 
3-méthylepyrazolon et de ses dérivé: acétyié et 
benzoylé ; par Knorr, p 35 — Procédé de prépara- 
tion de l'&«-1 phényle-2,3 diméthyle-4-oxy-5-pyrazo- 
lon ; par les docteurs Knorr et Pschorr, p 67 — 
Procédé de préparation de 1-phényle-3-méthyle-5- 
pyrazolon; par Krauth, p. 82. 


Pyrazones. — Couleur basique du groupe des pyra- 
Zones ; par A. Léonhardtet Ce, p, 130. 


Pyrites. — Procédé d2 traitement des pyrites de 
fer ou de cuivre ; p r Stah!, p 22, - Procédé pour 
agglomerer les ceudres pe pyrite (purple ore); par 
Dursbenger Kupferhute, p. 163. 

Pyrocatéchine. — Préparation Sn UE supé- 
rieurs ; par Baum, p. 35. — Procédé de fabrica- 
tion de l'orthophénol hulogéné et soa appl'cation à 
la fabrication à: la pyrocaté: h ne; pur Merck, p.40. 
Prorédé d: préparation de pyrocaté hine au moyen 
du phènol orthohloré ou bromé ; par Merck, 
p 6% — Procèdé d: préparation; par Merck, 
p. 114 — Procéde de préparation d'homologues su- 
périeurs ; par Merck, p. 114. 


Q 


Quiuoléine. — Procédé de préparation de l'isoquino- 
léine ; par Fritsch p 8. 

Quinone. — Procédé de fabrication de la $-naphto- 
quinone et de la G-n1phtohydraquinone ; par 
Biyer p 13.— Procèdé d préparation de la naph- 
toquinone et de la naphtohydroquinone ; par Far- 
benfabriken Bayer, p.62. — Procédé d: produc- 
tion d'oxyanthraquinone ; par la Compagnie pari- 
sienne des couleurs d'aniline, p. 73. 


Rails. — Perfectionnements dans la fabrication des 
rails en acier pour chemin de fer; par la Société 
« Harvey Steel Company », p. 7. 

Rhodamines. — Procédé de préparation de couleurs 
par l'action des bases aromatiques sur les rhoda- 
mines phtaliques; par Farbwerke Meister Lu- 
cius, p. 149 — Procé!é de fabrication de colorants 
et de produits intermé liaires de la série de la rho- 
damine ; par la Société Badische anilin und Sodafa- 
brik, p. 173. Senaÿle à 
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Rhodinol. — Préparation ; par Monnet, p. 139. — Pro- 
cédé pour extraire le rhodinol de l'essence de géra. 
nitin ; par A. Pertsch, p. 146. 


Rosaniline. — Procédé de préparation d'un acide 
trisulfonique de la triphéuylepararosaniline; par 
Geigy, p. 68. 

Rouge Andrinople. — Procédé de production de vé- 
ritables rouges et roses Andrinople sur des fils 
végétaux, et à l'état bobiné ; par la Société « Rhei- 
nische cops Farberei Gesellschaft Ewald Stoelkem 
Re D. 111. 

Rouille. — Procédé de préparation d’uae peinture 
contre la rouille; par le Dr Ferd. Evers et Ce, 
p. 103 — Procédé de fabrication de peinture pro- 
tégeant les métaux contre la rouille ; par Brocher, 
p. 125, 


s 


Saccharine. — Préparation de sulfinide benzoïque; par 
Basler Chemische Fabrik, p. 114. 

Safranines. — Procédé pour la production de colo- 
rants par la condensation de diazosafranines avec 
des amidonaphtols ; par la Manufacture Lyonnaise 
de matières colorantes, p. 140. 

Savons. — Préparation d'un savon à base d'huile 
tournante ; par Knobloch, p. 9. — Savon épilatoire 
de la peau; par Mellinger, p. 78. — Procédé de 
préparation de scories Thomas riches en acide phos- 
phorique soluble dans le citrate d’ammoniaque; par 
Ed. Burtz, p 88.— Procédé de préparation d'un 
savon à base d'huile pour rouge ture: par Kno- 
bloch, p. 103. — Savon destiné au blanchissage et 
au lavage du linge; par Mayer, Lévy et Philippe, 
p. 138.— Procédé de préparation du savon de ben- 
zine solide ; par J, Schilhl, p. 170. 


Scories. — Procédé de préparation de scories riches 
en acide phosphorique dans le procédé de déphos- 
phorisation Thomas,par addition de phosphates na- 
turels ou artificiels riches eu chaux ; par E. Dietz, 
p. 120. — Procèdé de préparation d’une scorie 
Thomas artificielle ; par Aug. Forschepiepe. p. 171, 


Sel, — Procédé d'extraction du sel de cuisine; par 
Hirzel, p. 73. 

Sels alca!‘ins. — Procédé de préparation; par Black- 
more, p. 65. 

Sels d'aluminium. — Procédé de préparation d'un 
tannicotartrate d'aluminium ; par Riedel, à Berlin, 
p. 21. — Perfectionnements dans leur fabrication 
et dans leur emploi ; par Kessler, p.104. — Procédé 
de préparation de composés borico-alnminiques con- 
tenant de l'acide tartrique et de l'acide tannique, 
ou l’un de ces deux acides isolément ; par Leuch- 
ter, p.119. 

Sels d'étain. — Méthode de préparation de chlorure 
stanneux; par Léo Vignon, p. 42. — Préparation 
de solutions aqueuses de chlorure et d'oxyde stan- 
nique: par Léo Vignon, p. #2. 

Sels de fer. — Procédé de préparation d’une combi- 
naison soluble de maltose et de fer; par Evers et 
Ce, p. 21. 

Sels métalliques. — Perfectionnement dans les 
électrodes employées pour la décomposition élec- 
trique des sels métalliques; par Maxwell Lyte, 
p. 45. é 

Sels de plomb. — Procédé pour produire des sels de 
plomb basiques et abtenir certains produits; par 
Lunge et Maxwell Lyte, p. p54. 

Silicates. — Procédé de préparation de silicate alca- 
liu ; par Reich, p. 3. — Préparation d'un silicate 
bibasique de chaux ; par Bertoye, p. 31. 

Siliciures.— Composé très dur et moyens de l'obtenir, 


P- 42. 


Soie. — Perfectionnements dans la fabrication de la 
saie artificielle ; par de Chardonnet, p 64 — Pro- 
cèdé ppur charger la soie et la chappe; par Neu- 
haus Narhfolger, p. 168. 


Soie artificielle. — Procédé de fabrication: par de 
Chardonnet, p 94. 

Solutions zinciques. — Procédé de préparation au 
moyen des minerais de zinc; par Choate, p. 117. 


Soude. —  Perfectionnements dans la production 
industrielle de la soude caustique, des sels fusibles 
de sodium, et du chlore ; par Martin, p. 44. 

Soufre. — Procédé d'extraction par l’action de l'hy- 
drogène sulfuré sur le gaz sulfureux ; par Bemel- 
mans, p. 113. 

Soufre, — Procédé de condensation du soufre aban- 
donné à l'état de vapeur par la combustion incom- 
plèce de l'hydrogène sulfuré; par Rotten, p. 134. 


Substances alimentaires. — Procédé de conservation 
de substances alimentaires,spécialement des œufs, 
au moyen d'un sel ferreux e1 d'hydrate de chanx ; 
par Utecher, p. 33. — Procédé de conservation de 
substances alimentaires; par Wendling, p. 38. — 
Procédé de conservation des aliments; par Louis 
Hausier, p. 48. — Nourriture pour les ch:vaux et 
son mode de p éparation; par Kaiserstein, p. 59. 
— Nouvelle couposition pour alimenter le bétail; 
par Chevrotat, p. 60. 


Succinimides. — Procédé de préparation de dérivés 
iodé de la succinim,de ou de succinimides subs- 
tituées; par Meister Lucius, p. 8. — Procédé de 
préparation de p.-éthoxyphéuylsuccinimide, et de 
p -methoxyphénylsucaunuide; par Meister Lucius, 
p %# — Procédé pour la piépiration d'iodo-déri- 
vés du succiuimide et de suetiuimides substitués ; 
par la Compagnie parisienne des couleurs d'ani- 
line, p. 43. 


Sucre. — Nouveau procédé de fabrication par syn- 
thèse du sucre cristallisable; par Pellegrini, p. 28. 
— Procédé d'épuration des jus sucrés, sirops, et 
mélasses d: sucreri: par le sulfite de magnésie en 
solution sulfitique ; par Sallard, p 28.— Nouveau 
procédé de traitement du sucre; par Zahn, p. 29. 
— Procédé pour obtenir des masses cuites four- 
nissant uu sucre blanc raffiué saus nécessiter de 
clairçage; par Herst, p 53. — Procédé de  prépa- 
ration de sucre cristal dans les raffineries ; par 
Drost et Schulz, p. 54.— Nouveau procédé de fabri- 
cation des sucres blancs en sucrerie ; par Reymae- 
ckers, p. 127 — Perfectionnements dans la fabri- 
cation ki sucre ; par Weyde et Lugo, p. 128. 

Suint. — Procédé de préparation de suint clair ; par 
Kleemann, p. 15. — Procédé de purification de la 
graisse du suint ; par le Dr W. Vousse, p. 1022 
Nouveau procédé de préparation; par Buhse, 
p. 139. | 

Sulfites. — Procélé de préparation de sulfites, bi- 
sulfites, hyposulfises, par la voie sèche ; par Payelle 
et Sidler, p. 154. 

Sulfocyanures. — Procédé de préparation de sulfo- 
cyanures zinciques doubles des alcaloïdes du coca; 
par le Dr Henriquès, p 145. 

Sulfures. — Procédé de prépara'ion du sulfure d'alu- 
minium; par James Vaulin, p. 65. Procédé de 
séparation du sulfure de zinc des galènes argenti- 
fères; par Emmens Zinc Company, p. 134. 


TT 


Tannage. — Tannage au moyen d'oxychlorure de 
chrome, p. 25. — Nouveau procédé et appareil de 
tannage continu ; par Brünirg. p 39. — Système 
d  tannage perfectiouné ; par Pujol, p. 108 — Pro- 
cédé de tanuage ; par la Société anonyme des ma- 
tières tannantes et colorantes, p. 170. 
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Tannins. — Procédé de préparation d'une substance 


tannante à base d'acide borique; par la Société 
Finkelstein, p. 68. — Procédé de prodaction de l'ex- 
trait de tannin au moyen des lessives provenant de 
l1 préparation de la cellulose au bisulfite; par 
Honig, p. 104. — Procédé pour extraire et puritier 
le tannin ; par Frédérie Glaser, p 106. — Procédé 
de préparation d’un extrait de substances tan- 
uiques, empêchant les incrustalions des chaudières, 
et dissolvant les incrustations existantes; par 
Lauffer, p. 120, 

Teinture, — Procélé de teinture des fibres textiles 
en cuves d'inligo à l'hyposulfite ; par Rotten, p. :4. 
— Procédé pour teindre et imprimer au moyen de 
solutions alcalines dalizarine et d'autres colorants 
analogues ; par Erban, p. 24, — Bain fixateur de 
teivture, p. 63. — Proluction sur la fibre de cou- 
leurs azoconjuguées insolubles ; par la Compagnie 
Parisienne des couleurs d'aniline, p. 110. — Pro- 
cédé de teinture du coton et autres fibres en noir 
d’aniline inverdissable et n’atfaiblissant pas la fibre ; 
par la Compagnie française des produits chimiques 
d'Argenteuil, p. 410. — Procédé de teinture en 
plusieurs © suleurs pour enlevage ; par The Arnold 
Print Works, p 168. 


Teinture en noir. — Procédé pour teindre eu noir les 
matières fibreuses ; par Amend, p. 14. 

Textiles. — Perfectionnements apportés au rouissage 
des plantes textiles ; par Pennington et Allison, 
p. 110. — Procédé de traitement du genêt pour sa 
transformation eu fibres textiles; par Roustan, 
p2 4105 

Tissus, — Perfectionnement dans la teinture et l'im- 
pression spécialement applicable aux tissus et aux 


fils de laine ; par Bell, p. 64. — Perfectionnements 
dans les solutions imperméabilisantes applicables 
aux tissus ; par Ekstein, p. 64. : 


Tissus de coton. — Procédé de transformation ou 
d'animal sation des tissus ou fils de coton, par de 
Zébrowski, p, 93. 

Tissus à dentelies. — Préparation des tiseus, fils, ou 
papiers destinés à recevoir de la dentelle on bro- 
derie en toutes matières et mises à jour; par Roche, 


p. 94 
Thiols. — Procédé de préparation de thiols ; par Ja- 
cobsen, p. 164. ; 


Tissu Jersey, — Impression en un ou plusieurs tons 
sur tissu jersey noir; foulé, chiné et peluché ; par 
Grollier-Aguillon, p. 93. 

Titane. — Perfectionnements dans les compositions 
minérales titaniques et leurs applications indus- 
trielles; par la Société « The Vir:inia Phosphaté and 
Paint Company », p. 44. 

Tolidine. — Procédé de fabrication de nouveaux pro- 
duits obtenus par la condensation de la tolidine et 
de ses homologues avec l’aldéhyde formique, p. 74. 
— Procélé de fabrication de nouveaux produits 
obteuus par la condensation de la tolidine et de ses 
homologues avec l’aldéhyde formique ; par Durand 
et Huguenin, p. 104. — Bases complexes obtenués 
en condensant la tolidine ou la dianisidine, et la 
méta ou la para-phénylènediamine au moyen d'al- 
Ag À formique ; par Durand, Huguenin et Ce, 
p. 129. 

Toluol. — Procédé de production d'o-nitrotoluol, de 
méta-azoxytoluol, de para-azoxytoluol, de méta et 
de para-toluidine ; par Hans Loesner, p. 455. 
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Trinitro-résorcine. — Son emploi comme poudre sans 
fumée ; par Hauff, p. 88. — Utilisation de la trini- 
trorésorcine pure comme poudre propulsive sans 
fumée ; par J. Hauff, p. 150. 

Triphénylméthane. — Procédé de préparalion d'une 
couleur du triphénylméthane bleue, solnble à l'eau; 
par Geigy, p. 69. — Procédé de préparation de cou- 
leurs violettes acides de la sèrie des FPE lmé- 
thanes, par Aktiengesellschaft fur Auilmfabrika- 
tion, p. 69. — Procédé de fabrication de couleurs 
acides bleues de la série des triphénylmé:hanes ; 
par la Société pour l'Industrie chimique, p. 124. — 
Procédé de préparation d’une couleur rouge du 
triphénylméthaue teignant sur mordants au moyen 
de l'aldéhyde paranitrobenzoïque et de l'acide sali- 
cylique ; par Farbwerke Meister Lucius, p. 165. 


Typophot graphie. — Perfectionnements à la gravure 
typophotographique ; par Lenoir, p. 29. 


U 


Urée. — Procédé de préparation, p. 65. 

Utilisation de forces. — Procédé d'utilisation de 
l'encrgie des lessives fortement chauffé:s résultant 
de la préparation de l'acide carbonique au moyeu 
des gaz de combustion; par Windhausen, p, à. 


v 


Vauilline. — Procèdé de préparation de ce corps et 
produits nouveaux propres à cette préparation, 


p. 10. — Procédé de préparation ; par Perigne, 
Lesault et Ce, p. 50. 
Vernis. — Nouveau genre de vernis; par Theil et 


Schmitzek, p. 15. — Préparation d'un vernis pour 
le polissage du bois; par Fiebig, p. 25. — Vernis- 
laque universel à polir et à glacer les meubles, par 
de la Royère, p. 27: 

Vernissage. — Procèdè de vernissage en toute cou- 
leur par l'immersion d'objets,et en particulier d'ar- 
ticles en métal, en os, et en celluloïde ; par Perl, 
p. 125. 


Verrerie. — Nouveau produit réfractaire et ses appli- 
cations ; par la Société Janin et Guérineau, p. 30, 
— Procédé de fabrication d'objets en verre aga- 
toïde ; jar le Comte de Solms-Baruth, p. 30, — 
Préparation d'unefritte pour verres ordinaires ; par 
Agling, p. 171. — Procédé pour décorer la porce- 
laine, le verre, et autres analogues avec des orne- 
ments métalliques brillants ; par W. Grune.p. 171. 


Verts. — Procédé dé préparation de matières colo- 
rantes et bleues-vertes du groupe du vert-mala- 
chite ; par Farbwerke Meister Lucius, p. 85. 

Violet. — Matières colorantes nouvelles allant du 
violet bleu au bleu vert ; par Durand et Huguenin, 
D. 122. 


Z 


Zinc. — Son extraction des minerais complexes ; par 
Choate, p. 135. 


PT — 
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* Acheson, à Nonongahela City., . A. 3247 18 | manm, à Francfort. .........,..... B.14882 35 
RER eu 189702 8 


Adams JHHOr..4:., . ) 79 F TON NEn dite ct ge dede soie B.14869 51 
Aktiengesellschaft far anilin- nds Metues ce AK D v BV4557% [f5 
ON ton Un 2 (231628) 2 Baum (Maximilian, à Breslau....... 74786 136 
+ RP es RTE rt aura aa hices ds dors . (195360) 42 
D nan 60) meck (Karl); Biutigart ccesce sc + BASK50 49 
— a. io Te. Ré CAR SES À, 3004 83 | Béckér:à VIenes sis, oréctes ren (231774) 54 
ets pt MR SRE TRE Sa … Becker (Max), à Berlin...,.,.,,.. B, 15713 119 
TL pre 0 Geo etes Pts Le £ Beckmanp, à Munich........,., B. 14844 169 
as 9 ) 
— UNIL (648) 14 | Peckmann, <chmatr el Ce, à 
CR ER PU EN © Hg 75044 130 Neustadt-sur-Haardt..... ..…, ..,: S. 6570 22 
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Allemand OO NON EX PO OO Aa 4 Benze, à Vienne Er ipuels Bale es A (73935) 81 
LT DE TS CSL tt 5, | Berger (Ernest) à Munich... (74339) 103 
Mate Cr nt . . A. gaa7 22 | Pr Primes es Pan se 
Loue A SG (233377) 77 Le AMAR CES sois sccsssssvess } [l 
d’Andris, à Manchester... ..... . A. 3758 463 | Bertoye, à Avignon..........,.. » (231426) 31 
AÆnsywerth, à Burg.......... …. ... (231633) 26 | Bertram, à Leipzig.............. (231456) 47 
Arnaud et Housesl..,,,.. ...... (233982) 126 | Tu. AE GUN VD Ft 7. 
MN dE auadar 15633 447 ! is OUAIS en a mt asso JAEO LOU 0 
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ï : ; Biackimorce (Henri) à Mount-Ver- 
Avér von WWelsbach (Carl) à non 65 
D enter 4185 496 LARGES M Te Ur A HR : 
Ayling (Arthur — P) à Milwaukee. LE 5 MIS ES or AR RS EE 
Etats-Unis)... ........ DEN ere (522001) 171 | Bœhringer er Sœhne........ (232805) 74 
B Bouchaud-Praceiq:.s...... vs. (235862) 143 
OU FECOIS 0 del lose (233539) 109 
Bachimont... Mec 1233141} 16 | Bourne ........... DS? COUR role 
Hadische Anilin und Sodufa- BOUSSOM + es. uso (235274) 138 
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IE CPE SRE ER OC . 733069 10 , s à B is-sur-Niori (235076) 137 
Ë ep 15% 1 RS 7334 70 | Brilauie, à Beauvais-sur-Niori... 37 
FULL CPS ; 73 k VRP EOCREE EL io: Ce titi (234260), 129 
| ' 687 84 
Æ ges Fe 99 Brown et Guthrie......,. 0232851) 57 
== Re ge à me 3883) 121 _— nt Mumaler: AU ue à (299576) ‘ 
LA HER F4 + 2 CREER FETE ETC sa e JU E DIDOES : 4 is 
1A | LL LORS s 4 (222863) 122 BuchetiGbarlés)...:.,...55.48.. (253549) 59 
he en, es ... 14391 129 | Buhse, à Gœættinger ...,... .... (234091) -139 
AR Mr en Le ses ‘ee Get . ol ithe-Mh ne crocs es (AP109) 2, MT 
jt De nn Era ee de « 76160 118 | Burghardt.. ........ GRR a A (231248) 4 
en er 7° :5397 149 — à Manchester, ....,..,.. B,14947 49 
_— TETE PPT 75933 166 
+ ANNEE ET € 
moi ss +. -se (235676) 173 
D comme (222869 0174: Oabosse....dert: des rent site. à 11289877} + 145 
Inernwbhictm, à Stockolm,......... B:15154 105 |: aise, # Auburn ,. 415007 env (512801) 71 
Bauerlein ét Dreyflus.,..,.,,.... (235093) 126 | — DRE CORALIE PE (234528) 137 
Eamman Eiudoif, à Berlin........ COS LAATTNAT SES re M 250 de OR 21 (234528) 437 
Bang ét Rouflin,,, ,,.,.,..... ser. (233633) 79 | Sasselia, à Francfort. .........4.: C.4568 39 
Harbusnson (H), à Bruxelles........ B 14769 49 + necsessssssereiseee (67062) . 84 
s « RTE SPA TR PRE (74177) 100 
Eten tlett................ suverorsss (230804) 42 RES ARRET PORTE AUTRE (75453) 131 
Burtz (Ed) à Sarguemines...,...... B.15726 88 , LR TRE ae LI ARSEN (75066) - 137 
La résssusss. 152 PETER TS PT ÉRAT LIT OIL (75710) 148 
Basier Chemische fabrik.,.... B.15433 114 — ME ENCET Le sr (75962) 166 


* Les numéros précédés où non d’une lettre se rapportent en général aux brevets allemands ; les numéros 
inélus eñtre parenthèses désignent les brevets français. 1 suffit d'ailleurs de se reporter à la page indiquée 
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Gastner, à Londres............. 
Cauneille...s.sos.esseresssssese 


ChamboOmMi:e.-sess 


Chandelon (Théodore)..... rss 
Changy (de) et Depoux...... 
Chaplet ....ssssrerseeseserrsssse 
Chardonnet (de).. . TE 
Chemische fabrik auE a 

tien, à Berlin......sssss.se. 


...… 


+ none rene. 
ET O0 ess eoneses.e 
D ... .. 0 .… Û 
LA ] th... .... 
TES 0... . .. 

RM AL HR LUE LL 2) 0... 


Chevrier et KraUuUS,'e.ssessrre 


Chevrotat....sccssscsessssss SR 
Ghonie ee -York.. Mon 


Choate Parker. + sssssosessoss 
Coblenzer..ss.s.: ses ssstesnivse 
Cohn, à Berlin. 


Suns trsossesesssee 
PC EC RER) CR 


Collette... sous... sh Trare ui . 


Compagnie france aise des pro- 
duits chimiques d’Argenteuil 


Coinpagnie parisienne des cou- 


leurs d’anifine,.,..,.... Rats : 
Le ss CCC 

+ ...: . e 
PA OU PE he 0: 0e 9, 2:60. .. ...... L2 
Cramer, à Berlin......,............ 
de Cuyper, à Mons...... in or 
Les CRRRRRRL ES) 0 

D 

Dal et42,.s.sosssscsersesse SEE 
on ET ner . ...... . 


Dardel et Bécoulet,,.,.,..,...... 
De la ROYOrE, oser vvssvreeee 
DeloOry...ssssssssonseseesse voue 
Bbemonilie Gross et Luitdofer.. 
DeEMOUSSY ,osscssressereromesonenee 
Denison et Palmer..,..,........ 
Desmenge...,.... ae a ss oo... .. 
Despeirhses,,,.."..ss.sorerese dors 
DesSprez, soso ssssreresseessse 
Deutsche Continental Gas- 

grsell=achafe., à Dessau,.,.,,...... 
Dietz (E), à Rotterdam..... res 
DorneéeInannD,. roses. 


Drost et Schulze, à Breslau,,... 
Duden (Paul), à Iéna.....,.....,.... 


Du Pont, à Wilmington...,........ 
Dupré, à Leopoldshall... .,.. RCnE 
Durand et Huguenin.,,,....... 


CE M CR NI TE ICR LT ES 


C.4222 

(3411) 

(234899) 
(229276) 
(235234) 
(235600) 
(231958) 
(232034) 
(231230) 


C.1298 
C.4554 
C,.4038 
C.4794 
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COMTE 
C 4475 
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(530) 
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(233693) 
(233064) 


(C. 4670) 
(231593) 


(234120) 
(232243) 


1233876) 
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C. 4624 
C. 4655 
(233087) 
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(229794) 
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D. 4984 
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3 
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(232745) 
(232746) 
(233220) 
(225977) 
(13608) 


(12155) 

E. 4068 
E. 3920 
E. 4026 
(521021) 


E. 3527 
E.39:3 


l. 6753 
F. 6327 
F. 6761 
(230092) 
(231037) 
(227675) 
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(233933) 


F. 6897 
F. 6977 
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F. 6890 


F. 6937 


F. 6662 


(73076) 
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Fabwerke Meister Lucius(Suite) K, 7259 


Tel ee NS Se ei, di © » +» se 


dns son eee 


D'LAR MONT OLA CN | 


CRC CRC DC 


MA AA elle re se à se à 6e à 


MAIVNCÉENT NHÈSRNRIN 


Fauding..,.., 
Fiebig, à Séibau-sur-Oder. HOBDE 
Fiedeer, à Halberstadt..,,...,,.... FF, 
Finkelstein (B) à Leipzig-Lindenau 
Fischer et Sehmitt,,,,..,..,..... 


Fleitmann, à Schwerte...,.,..,,., F.6 
7 


Forschepiepe (Aug.) à Wetzlar..... F. 
Fratelili-Mora,,..,,.,.,.,.,.,..... (232408) 
Eritabh 4 Matburg......::....,.,.. F. 6570 
Fritsche, à Breslau,..,...,.…. bal F. 7061 
G 
Gabriel (S.), à Berlin.,.,.,,,...... + J. 8410 
Gall (Henry'et le conte poses 
(de) Montlaur,,,.., dns ces (295719) 
Gallinek (Alfred), a Berlin. . FPE 74058 
Gebruder Janeckce et our. 
TON Tone cto TAPANT .. J. 3270 
LEUR AT TONI SM RIM (220937) 
à 73092 
0 CE 73178 
— O0 DO Ps DAT EPP (221271) 
— DAS NOTE 75326 
CORRE Te ne Se ee 5 9 10 4 à pére (23266) 
Gentzsch, GoldschainideetE.&Rit- 
ter von SCanavis à Vienne... 74687 
Gesellschaft fur Chemische In- 
dustrie, à Bâle. p.000". L2 75258 
Gibbs et Franchot, à Buckingham. 4869 
Gilmour, à Glascow..,..... ee eee 68475 
Girard et Steel,...,..,.,,,,.,,... (231211) 
Glaser (Frédéric). srhoussscrersese (234*46) 
CT RU re TOO (231208) 
Gæppinger Kurin,,..oosocuesoes 
Goodele(A. W.),à Watham.,......, 8067 
Goodale et Spring.,,.,,.....,..,. (228799) 
Goldschmidt, à Berlin..,.,..,..... C, 8271 
Gossage et Williamson, à Widness 22523 
Gr'ambow (L), à Rixdorf,.....,... ; 74242 


Greene et Wahl, à Philadelphie... C, 7969 
Gréville(WillamRupert)..,,........ (232424) 
Grollier-Aguillon,......., … 

Grune (W), à Berlin...,...,..,,,,... 73583 
Grane (W.), à Berlin... dar sms NOUS 
ans ame ose vence (231440) 
Gullo Julius..,.,..,.., énser encres (AU 08) 

H 
Haarmann etReimer,.......,. . IL © 19 


Haeck (Eugène), à Stuttgart...,.,.,. H. 14093 


Hamburger, 
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Hans Loesner,,.,,......,.,,....., (235777) 
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Hensel et Spiethoff.,,,,..,..,,..- (232727) 


Herbe=t (G.), à Kuttenberg (Bohème). H. 12123 
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Hæflich (Ch }), à Munich...,...... 0e 13072 
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Bœpfner (C.), à Francfort,,,....... 

a > RC SR RÉ 5 sado H. 1170 
Hoffmann (Hugo), à Berlin... 508015 
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Hoifert, à Berlin...... LED AE H, 13906 
Honig et Spitz, à Brünn.,,.,.. ... (233793) 
OPA Se a ec due ce Co ae (230832) 
HUDOER ES eee est se en 2 (231557) 
HuCRhisOnt rt. PE mire . 230568 
Hugo Weil,,.., 15334 
HORDE eos rase ce tele no (235212) 

— D cr ce Hoi 
Hutchison. 5eme lient (23068) 

== Aatetdto tn ne H. 13607 
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Imbert.....,...., (234349) 
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JACDD NE. ses enseess scores AD UNS) 
Jacobsen (E.), à Berlin.,..,.,..,,.. J, 3172 
Janin et Guecrineau,,,,,.,....... (230183) 
Janper, A BETN este css ce 231002) 
Johann Frenzel,àFriedrichshagen. F, 7216 
Jurgensen (Rodolf)...,.,.,......... 13718 
Just, à Syracuse (Etats-Unis).,.,.... 3505 
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K 
Kaiserstein.;,.,......,,4,.... 151 NO LUNE) 
Mnndh nr. dress PV RER STET. (2°4097) 
Kessler, à Clermont-Ferraud.,..... (225903) 

OT EL te TE En ae (225905) 
Kidd, à Manchester..,..... ERLT AT 12985 
Kilpatrick, à Glascow........ renal 23518 
Kinzelberger et C®°, à Prague.,... 74775 
Klelhs, à Carlsruhe....::::5.354000 K. 10735 
Kleemann,.,......,..... RC en PANNE) 
Kaupp........, er bre nes 1: (32074) 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Poudre pour le blanchiment, par H. Y. Casrver, à Londres. — (Br. allemand C, 4222, — 

23 juillet 1892. 12 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Poudre pour le blanchiment, composée de peroxyde de sodium et d'un sel, ou 
d'un mélange de sels neutres alcalino-terreux. 

Description. — Nous préparons notre «soude à blanchir » en mélangsant du peroxyde de sodium 
avec une quantité équivalente d’un sel neutre, anhydre, comme le sulfate ou le chlorure de magué- 
sium, ou avec un mélange de sels comme les chlorures de magnésium et de calcium. 

Un pareil mélange se conserve dans des boites bien fermées. En raison de la grande pro- 
portion d'oxygène disponible qu'il contient, il constitue un agent de blanchiment très actif. Dissous 
dans l'eau, il donne naissance à de l'eau oxygénée à laquelie la présence de l’alcali ou de la terre 
alcaline libre donne une stabilité relative, qui permet d'agir à chaud sur les substances difficiles à 
blanchir, et en même temps à une certaine proportion d'hydrate de peroxyde de la terre alcaline 
qui reste en partie en suspension dans le bain. Cette circonstance est avantageuse pour le blanchi- 
ment de certains produits, Il est facile de régler Ja proportion relative d’eau oxygénée et d'hydrate 
de peroxyde qui se forment lorsqu'on dissout notre préparation dans l'eau ; il suffit, pour cela, de 
faire varier les proportions des chlorures de calcium et de magnésium, le premier fournissant par 
double décomposition, presque exclusivement de l'hydrate de peroxyde, tandis que le sel correspon- 
dant de magnésium, moins stable, se décompose presque aussitôt en magnésie et eau oxygénée. 


Procédé de préparation de sels ammoniacaux exembpits de sulfocyanate, par le Dr G. 


R. BLOCHMANX, à Kænigsbergs. — (Br. allemand B. 14558. — 5 avril 1893. — 16 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels ammoniacaux, sullate, chlorhydrate, exempts 


de sulfo-cyanure, au moyen des eaux d'épuration du gaz d'éclairage, consistant à trailer ces eaux, 
préalablement désulfurées et amenées à une richesse en ammoniaque suffisante pour que l’on n’ait pas 
à les concentrer outre mesure, après la neutralisation par les acides, par le chlore, l'eau de chlore, 
le chlorure de chaux ou d autres hypochlorites, pour détruire le sulfocyanate. 

Description. — Les eaux ammoniacales sont désulfurées par addition d'une quantité convenable 
d’un sel de fer; on prépare ce sel en faisant agir de l'acide chlorhydrique ou sulfurique sur de la 
tournure de fer ou de fonte. Le précipité est séparé par le filtre. L'eau neutralisée par l'acide chlor- 
hydrique où sulfarique retourne dans les épurateurs où elle sa charge d'une nouvelle quantité 
d'ammoniaque. A chaque fois que l’eau des éparateurs à besoin d’être changée, on opère comme il 
vient d'être dit, jusqu'à ce que l'on obtienne une liqueur contenant de 8 à 10 d'ammoniaque, 
correspondant à 30-40 °/, de sulfate. Après une nouvelle épuration au sel de fer, on procéde à la 
destruction de l'acide sulfocyanique par addition de chlore ou d'acide hypochloreux sous forme de 
cholre libre, d'eau de chlore, de solution de chlorure de chaux, d’hypochlorite de sodium, etc. 

On pratique depuis longtemps l'épuration des eaux ammoniacales au moyen des sels de fer ; on 
les débarrasse ainsi des cyanures et de l'acide sulfhydrique ; mais les sels ferriques ou ferreux n’en 
enlèvent pas l'acide sulfocyanique. C'est cette dernière purification par le chlore ou certains de ses 
dérivés, ainsi que l'enrichissement des eaux ammoniacales par le moyen indiqué, qui caractérisent 
notre procédé. 

L'action du chlôre sur le sulfocyanate dégage de l'hydrogène qu'on envoie dans les épurateurs 
dn gaz dont il augmente ainsi le volume (1), sans nuire à son pouvoir éclairant, puisqu'il se sature 
d'hydrocarbures par son passage dans les épurateurs. 

Quant au précipité de sulfure de fer obtenu dans les purifications successives des eaux ammo- 
niacales, on l’étend en couches minces à l'air ; sa couleur noire passe peu à peu au rouge-brun, et 
la masse contient alors une proportion considérable de sulfate basique de peroxyde de fer. Séchée, 
elle se pulvérise facilement, et dans cet état, elle constitue un agent d'épuration très acuf du gaz brut. 


Procédé de préparation de silicate alealim, par J. À. Reicu, à Vienne. — (Br. allemand R, 

1850, — 13 février 1893. — 23 octobre 1893.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de silicate alcalin par calcination d'un fluosilicate alealin 
avec de l'acide silicique ; le fluorure de silicium qui se dégage est recueilli dans l’eau qui le trans- 
forme en acide hydrofluosilicique et silice, 

Description. — Une solution saturée d'un sel alcalin, comme le sel marin, le chlorure de potas- 
sium, est traitée par de l'acide hydrofluosilicique jusqu'à production d'un abondant précipité de fluo- 
silicate alcalin. Le solvant employé pour le sel alcalin sera généralement de l'eau; mais on peut 
aussi employer l'alcool (?). Le précipité de fluosilicate alcalin est recueilli sur filtre, essoré on 
pressé, el séché à une température de 40-50° C. En se desséchant, il se réduit en une poudre fine que 
l'on mélange intimement avec de l'acide silicique, sable quartzeux en poudre. On soumet le tout à 
l'action d’une forte chaleur. 

La réaction est exprimée par les équations : 

1) 2 (Na Si FI) HE 3 Si0? — 2 (Na? FP SiO?) + SiO? + 2 Si Fe. 
2) 2 (Na? F1 SiO2) + Si0? — 2 Na: Si03 —E Si Fl. 


(1) Et lazote dégagé par l'action du chlore sur l’ammoniaque? 
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Dans un premier temps, 2 molécules d'acide nitrique entrent en réaction, en dégageant 2 molé- 
cules de fluorure de silicium, et en engendrant un oxyfluosilicate alcalin qui, à son tour, se décom- 
pose à température plus élevée en perdant le reste du fluor à l’état de fluorure de silicium, et 
donnant comme produit final du silicate de soude. i 

Le fluorure de silicium dégagé est recueilli sur l'eau où il se dissout en formant de l'acide 
hydrofluosilicique, et de la silice libre. Le premier rentre dans le cycle des opérations décrites. 

Quant au silicate, on l'extrait à l’eau bouillante. Dans la dissolution, on dirige un courant de gaz 
carbonique qui déplace la silice à l’état pulvérulent ; la liqueur alcaline séparée par le filtre est éva- 
porée à cristallisation (1). 

Procédé de préparation de silicate alealin, par J. A. Reicu, à Vienne, — Addition à la 

demande R. 7830. — (Br. allemand R. 7917. — 10 mars 4893. — 23 octobre 4893.) 

Objet du brevet. — Modification au procédé de la demande de brevet R. 7850, consistant à calci- 
ner avec de l'acide silicique, du fluorure ou du borofluorure alcalin. 

Description. — Au lieu d'ajouter à la solution concentrée de chlorure alcalin dans l’eau ou dans 
l'alcool (encore ?) de l'acide hydrofluosilicique, on ajoute de l’acide fluorhydrique ou borofluorhy- 
drique (hydrofluoborique). Lorsque le gaz chlorhydrique cesse de se dégager, on évapore Ja liqueur 
à cristallisation. Dans le cas, ajoute le brevet, où l’on aurait opéré avéc une solution alcoolique de 
chlorure alcalin, on concentrerait la solution dans un alambic, de manière à condenser l'alcool 
dégagé. (Etle chlorure d'éthyle ?) 

Pour le reste, on opère comme il est expliqué dans la demande principale. 

Concentration de l'acide sulfurique dans des vases en plomb, par le D° W. Wocrens, à 

Borowitchi (Russie). — (Br. allemand W. 9247. —- 10 juin 1893. — 23 octobre 1893.) 

Objet du brevet. Procédé de concentration de l'acide sulfurique dans des vases en plomb, 
caractérisé par l'addition de sulfate de plomb à l'acide à concentrer, dans le but de réduire l'attaque 
des marmites évaporatoires. | 

Description. — Du sulfate de plomb est ajouté à l'acide à évaporer et maintenu en suspension 
dans le liquide au moyen d’un agitateur convenable. L'acide se trouve ainsi toujours saturé de sul 
fate de plomb, et attaque moins le métal. 

L'acide refroidi au sortir des marmites de concentration dépose la plus grande partie du sulfate 
de plomb qu'il tenait en dissolution à chaud. Ge sel est recueilli et remis dans les marmites. 


Hydratation de ln magnésie calcinée au moyen de vapeur d’eau sous forte pression, par 
Geore Wicricu, à Charlottenburg, — (Br. allemand W. 9208. — 31 mai 1893. — 30 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Extinction de la magnésie caustique au moyen de vapeur d’eau sous forte 

pression. 

Description. — Le ciment Sorel serait employé sur une bien plus grande échelle, notamment 
pour la fabrication d'agglomérés et de pierres artificielles, ou autres matérianx de construction Si 
l'on était arrivé à transformer en totalité la magnésie calcinée en son hydrate. Mon invention con- 
siste à hydrater la magnésie calcinée par un traitement à la vapeur d’eau sous forte pression. La 
magnésie se réduit dans ces conditions en une poudre légère analogue à la chaux éteinte. 


Procédé de préparation du chlore, par A. R. Scorr, à Yorkhead, comté de Lanark (Ecosse). 

— (Br. allemand $S. 7436. — 26 juin 1593. — 6 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé pour la préparation continue du chlore par l'action réciproque des 
acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique, consistant à employer l'acide chlorhydrique gazeux, 
de préférence même desséché, que l'on envoie à la surface d’un courant d'acide sulfurique concen- 
tré sur lequel coule une couche d'acide nitrique, la température étant maintenue dans l'appareil 
entre 105 et 1250 C. 

2° Modification au procédé du $ 1, consistant à employer, aulieu de l'acide chlorhydrique gazeux, 
la solution aqueuse concentrée de ce même acide, en ajoutant en même temps un excès d'acide 
sulturique pour absorber l'eau, et envoyant dans l'appareil l'acide nitrique sous forme de gaz. 

Description. — Notre procédé consiste esssentiellement à faire circuler dans un appareil chauffé 
à température convenable, des courants ou filets des trois acides, circulant dans le même sens, el 
réglés par des dispositifs appropriés. ve 

. Lorsque le mélange des acides arrive dans la zone de réaction, il se produit du chlore et des gaz 
nitrés qui se rendent dans un épurateur où se condensent et sont retenus par les moyens connus, 
les composés nitrés et l'acide chlorhydrique entrainé. 

L’acide sulfurique sort de l'appareil étendu d'eau, mais à peu près exempt de composés mitrés. 
Il suffit donc de le concentrer pour l'employer à nouveau. 

Les vapeurs nitriques sont transformées par les moyens connus en acide nitrique qui retourne 
également dans la fabrication. 


Procédé de préparation de combinaisons cyanogénées, parJ. D.GiLuour, à Glascow. — (Br. 

allemand G. 8475. — 27 septembre 1893. — 9 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons cyanogénées, consistant à faire passer 
de l'azote sur un mélange d’alcali, carbonaté ou caustique, ou d’une terre alcaline avec du charbon, 
à extraire le cyanure formé par lixiviation à l’eau, suivant le procédé connu, et à déplacer l'acide 
cyanhÿdrique de ce cyanure au moyen de gaz carbonique obtenu par la combustion du charbon dans 
un courant d'air. Cette même opération fournit, d'une part, le courant d'azote non mélangé d'oxy- 
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(4) I s'agirait donc d'un procédé de fabrication de la soude? 
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gène néce;saire pour la première réaction, et d'autre part, le carbonate alcalin ou alcalino-terreux 
utilisable à nouveau dans une opération suivante. 

Description. — On prépare un mélange à parties égales de charbon et d'’alcali caustique ou car- 
bonaté, ou d’uneterre alcaline, comme la chaux. Sur ce mélange, chauffé à environ 1000 degrès, on 
dirige un courant d'azote dépouillé autant que possible d'oxygène, jusqu’à ce que la production du 
cyanure ait atteint une limite convenable, déterminée par l'expérience. On reprend la masse cal- 
cinée par l’eau, et dans la solution de cyanure ainsi obtenue, on fait arriver à la température de 
l’ébullition et sous la pression atmosphérique, du gaz acide carbonique qui déplace l'acide cyauhydri- 
que. Celui-ci est recueilli et condensé, puis combiné à une base pour la préparation des cyauures 
complexes, etc. ; 

L'acide carbonique employé à déplacer l'acide cyanhydrique est obtenu par la combustion de 
charbon dans un courant d'air atmosphérique : le gaz qui s'échappe de l'appareil de condensation de 
l'acide cyanhydrique est donc riche en azote, et contient des traces seulement d'oxygène libre. Il est 
donc très convenable pour la production de cyanure par son passage sur un mélange de charbon et 
d’alcali ou de terre alcaline. 


Procédé de préparation d’une solution d'acide citrique et de sulfate de sodium au 
moyen du jus de citron, par J. E. SrroscugiN, à Berlin, — (Br. allemand St. n° 3576. — 2 mai 
1893. — 9 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procécé de préparation d'une solution d'acide citrique et de sulfate alcalin, au 
moyen du jus de citron, consistant à diriger dans ce jus, au moyen d'un jet de gaz carbonique com- 
primé, de l'acide sulfurique, en même temps qu'on y ajoute une solution d'alcali caustique ou car- 
bonaté, 

Description. — On ne voit pas quel avantage on peut retirer de ce moyen deformation du sulfate 
de soude par union directe de la base et de l'acide sulfurique ; il serait si simple de dissoudre du 
sulfate de soude tout formé dans le jus de citron ! Mais non ; le procédé est plus ingénieux qu'il 
n'apparait au premier abord. L'action de l'acide carbonique qui, dégagé d’un récipient contenant ce 
gaz liquéfié, pulvérise l'acide sulfurique au sein du jus de citron, est à deux fins, dit le brevet : 
« Premièrement, les particules d'acide sulfurique étant enveloppées d'une gaine d'acide carbonique, 
n'attaquent pas immédiatement le jus de citron ; mais elles laissent à l'acide citrique et aux autres 
acides végétaux le temps de se saturer au préalable par l’alcali qu'on ajoute en méme temps. Ce 
n’est que lorsque l'acide sulfurique s’est débarrassé de son enveloppe carbonique qu'il peut agir. 
Secondement, en raison de la détente (la vaporisation, dit Le texte) de l’acide carbonique, la tempé- 
rature de l'acide sulfurique se trouve fortement abaissée, de tellesorte qu'il ne peut se produire de car- 
bonisation des substances végétales que lorsquelatempérature du mélange s’est sensiblement élevée,» 

Maintenant que nous savons à quoi vise cette méthode de préparation compliquée, nous pouvons 
nous demander à quoi sert la préparation elle-même : la solution d'acide citrique et de sulfate alca- 
lin. Là-dessus, le brevet est muet. 


Procédé d'utilisation de l'énergie des lessives fortement chaufrées résultant de la pré- 
paration de l'acide carbonique au moyen des Saz de combustion et de sa transfor- 
mation en travail, par Fr. WiINDHAUSEN, à Berlin. — (Brevet W. 8776. — 8 décembre 1892, — 
9 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'utilisation de l'énergie disponible dans les lessives fortement chauf- 
fées, résultant de la préparation de l'acide carbonique au moyen de gaz de la combustion, d'après le 
procédé Ozont, consistant à intercaler entre l'appareil à absorption du gaz carbonique où doivent 
faire retour les lessives de carbonate, dépouillées par la chaleur sous pression de leurs excès d'acide 
carbonique et l'appareil où se réalise le dédoublement du bicarbonate en carbonate neutre et acide 
carbonique, une machine à vapeur à expansion, de manière à ce que les lessives ne re- 
viennent à la température correspondant à la tension de vapeur qui fait équilibre à la pression 
atmosphérique, qu'après avoir fourni un travail utile correspondant à la différence de cette tempé- 
rature (température d'ébullition à la pression atmosphérique) d'avec celle, beaucoup plus élevée, à 
laquelle elles ont été portées pour en dégager le gaz carbonique. 

Description. — On sait que si l'on veut dégager le gaz carbonique d’une solution de bicarbonate 
alcalin pour ramener ce dernier à l'état de carbonate neutre, en faisant bouillir sous la pression 
ordinaire, le gaz carbonique se dégage mélangé d'une grande quantité de vapeur d'eau. D'après le 
procédé d’Ozont, dont nous avons déjà rendu compte, on obtient du gaz carbonique presque 
sec, en portant ces lessives dans un appareil clos à une température plus élevée sous pression, et en 
réglant le dégagement de gaz acide carbonique, de manière à conserver toujours dans l'appareil une 
pression de quelques atmosphères. A la fin de l'opération, on a donc dans l'appareil de dédouble- 
ment une lessive de carbonate neutre prête à servir à l'absorption du nouvel acide carbonique 
des gaz de combustion, chauffée à 150° ou plus. C’est l'énergie disponible par la détente progressive 
de cette surpression, que l’auteur utilise, pour faire fonctionner, au moyen d’une machine à vapeur 
à détente variable, des appareils quelconques, pompes, ventilateurs, etc, Après son passage dans la 
machine, la solution de carbonate neutre ramenée à sa température d’ébullition sous la pression 
atmosphérique, sert encore à réchauffer les lessives bicarbonatées provenant du saturateur, 
tandis qu'elle-même se refroidit à la température ordinaire où elle est utilisée pour l’absorption des 
gaz dans le saturateur. 


SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGES MÉDICAL. 


Procédé de préparation d’une combinaison d’hydrate de chlorai et de caféine, par 


« CHEMISCHE FABRIK AUF ARTIEN, » anciennement E. ScuerinG, à Berlin, — (Br. allemand C. 4298. 
—- 5 octobre 1892. — 16 octobre 1893.) 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une combinaison d'hydrate de chloral et de caféine, 
dite « chloralcaféine, » consistant à mélanger des solutions alcooliques ou aqueuses d'hydrate de 
chleral, ou de chloral anhydre et de caféine. 

Description. — Nous avons reconnu que le chloral et la caféine forment, à molécules égales, 
une combinaison d’addition moléculaire. à 

On l'obtient, par exemple, en introduisant dans une solution chauffée à 40° environ de : 


Hydrate de chloral....,.. sssssees.senss dessertes sh soutien n8 00 parties 

EAU aoest Mots dre 4 pres RES MR titres d ST MARS te 300  — 
On ajoute par petites fractions et en remuant : 

CATÉINESE ds bsvoide DEetteRDTen RE A ST LOU . 880 parties. 


Par le refroidissement, la nouvelle combinaison cristallise en feuillets massifs dont la composi- 
tion est représentée par : 

CSH1047:0? L H20 + CCICH(OH)* 

Il est utile, dans cette préparation, d'employer l'hydrate de chloral en excès; mais, quel que soit 
cet excès, il ne cristallise jamais d'autre combinaison que l'équimoléculaire.Celle-cireeristallise-sans 
décomposition, lorsqu'on la dissout dans peu d’eau à 30-40° C; mais elle se dissocie lorsqu'on la 
chauffe, soit à sec, soit en solution aqueuse. ; 

Procédé de préparation d'une substance dénommée « antiphtisine », par le professeur- 
docteur E. Kzegs, à Carlsruhe. — (Br. allemand K. 10735. — 6 mai 1893. — 28 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une substance dite « antiphtisine », consistant à addi- 

tionner le bouillon de culture des bacilles de la tuberculose, de 1/2 pour cent de erésol, et à le séparer 

par filtration, des bacilles. La liqueur est ensuite traitée par un excès d'iodure double de sodium et 
de bismuth, puis, après séparation du précipité formé, débarrassée par la soude caustique de l'excès 
de bismuth: la liqueur résultante fournit l'antiphtisine par précipitation à l'alcool. 

Description. — Les bouillons de culture dans lesquels on a élevé des bacilles tuberculeux ne sont 
pas stérilisés par la chaleur, mais bien par addition de 1/2 pour cent de crésol qui tue les bacilles au 
bout de vingt-quatre heures. En additionnant le liquide filtré d'iodure de bismuth et de sodium, on 
précipite les toxalbumoses en laissant dissoute la sozalbumose (antiphtisire). On ajoute le réactif 
aussi longtemps qu'il se forme encore un précipité. On filtre, alcalinise à la soude caustique, chauffe 
légèrement au bain-marie et filtre à nouveau. L'antiphtisine est précipitée de cette liqueur filtrée 
par addition de 5 volumes d'alcool. On lave à l'alcool, on redissout dans l’eau additionnée de 0.20; 
d'ortho-crésol et conserve pour l'usage. 


Procédé de préparation de phénolates de bismuth, par les successeurs de F. Von Hexoen, 
à Radebeul, près Dresde. — (Br. allemand H, 12479. — 14 juillet 1892. — 2 novembre 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels de bismuth des phénols, savoir : 

Phénol, o. m. et paracrésol; O. m. et para-nitrophénol ; 

O. m. et paraxylénol; O. m. et para-amidophénol ; 

Xylénols mélangés du goudron de houille ; «-naphtol,6-naphtol, 

O. m. et para-chlorophénol ; Thymol, pyrocatéchine, résorcine ; 

O. m. p. bromophénol ; Hydroquinone, guayacol; 

Trichlorophénol (OH : C1: Cl:C1—1:2:4:6); | Créosote, mélange des phénols ou éthers phé- 
Tribromophénol (1:2:4:6); noliques du goudron de hêtre ; 
Tri-iodophénol (1:2:4:6); Eugénol, pyrogallol. 


consistant à faire agir sur les solutions alcalines ou neutres de ces phénols, solution acide dans 
le cas du pyrogallol et de la pyrocatéchine, un sel de bismuth, de préférence le nitrate de bismuth: 
Description. — Dans une solution de : 


PHONE eee Se nee a De UT ‘38 kilogr. 
BU es eme cena en rene … 400 — 
Soude caustique (Na0OH)...,...,..... 1416 — 
on ajoute 49 kilogrammes de nitrate de bismuth cristallisé en remuant énergiquement. On recueille 
sur filtre le phénate de bismuth formé, on le fait bouillir avec de l’eau et le rejette sur filtre pour le 
laver, exprimer et sécher. Il se présente sous l'état de poudre blanche grise contenant environ 80 0/0 
de Bi03. Les acides aussi bien que les alcalis le décomposent. 
Suivent d’autres exemples de préparations analogues. 
Le tribromophénate de bismuth est en poudre jaune contenant 50 0/0 de Bi0*. 
Le dérivé du $-naphtol contient 80 0/0 d'oxyde de bismuth. 
Le dérivé pyrogallique jaune en contient 48 0/0, quantité qui correspond à la formule : 


SCOR 
®N(O.GH(0H) 


Procédé de préparation de dissolutions contenant des produits de désassimilation et 
des sécrétions de ferments pathogènes exclusivement mélangés de substances non 
protéiques, par Fargwerre Meister Lucius, à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand F, 6897. — 
28 juin 1893. — 2 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dissolutions contenant des produits de désassimi- 
lation et des sécrétions de ferments pathogènes exclusivement mélangés de substances non pro= 


téiques, consistant à cultiver ces ferments pathogènes dans des milieux nutritifs exempts de subs- 
tances protéiques. 


\ 
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Description. — Nous avons essayé d'élever des ferments pathogènes dans des milieux exempts de 
toute substance protéique, et composés uniquement de composés de constitution chimique connue. 
Nous avons observé que certains de ces ferments, comme le bacille tuberculeux, par exemple, que 
l'on n’a pu cultiver jusqu'ici dans des milieux nutritifs contenant des albuminoïdes, se développent et 
prolifèrent très bien dans un bouillon de culture dont nous donnons plus loin l'exacte composition. 

Nous arrivons ainsi à obtenir des solutions des produits de désassimilation ou de désagrégation 
des bacilles ne contenant point d’autres substances qu’un certain nombre de composés dont l’inno- 
cuité pour l'organisme est bien constatée. 

Notre bouillon de culture contient : 


HNPOSIL ESP var conte tie { gramme. 
MAUCIDO RATES Ce et pue de 4 — 
ASH IN ares ses sir PRES — 
Mucate d'ammoniaque .....,...... 7) — 
ALERT eee an ete nee 0.5 — 
GIVGÉTINE A NN Se PARLES 40 — 
Chloruretde sodium. #40.r008 5 — 


Nous employons dans le même but les composés suivants : 

Acide glutamique, alanine, butalanine, sarcosine, glycocolle, urée, urates. 

Il va sans dire que l'on peut éliminer l’un ou plusieurs de ces composés, ou modifier les propor- 
tions du mélange sans que la préparation perde pour cela ses propriétés essentielles. 

Pour fournir le bouillon de culture des substances minérales indispensables, nous y ajoutons soit 
des cendres d'extrait de viande ou de sang, soit, de préférence, des mélanges de sels en proportions 
convenables pour former un ensemble se rapprochant de la composition des cendres de cette nature. 


Procédé de préparation d'amines de Ia série grasse, par Fargwerke Meister Lucius, 

à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand F. 6977. — 8 août 1893. — 9 novembre 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d’amines de la série grasse, consistant à soumettre 
à la réduction les aldéhydates d'ammoniaque ou des mélanges d’aldéhydes et d'ammoniaque ; 

20 Pour la préparation de la méthylamine, substitution de l'hexaméthylènamine au formaldéhy- 
date d’ammoniaque. 

Description. — 1° Préparation de méthylamine. — On étend 100 grammes d'hexaméthylènediamine 
(ou une quantité correspondante d’aldéhyde formique et d'’ammoniaque) de 2 à 3 litres d’eau, et on 
ajoute dans l’espace de 3 à 4 heures, par petites portions, la poudre de zinc et l'acide chlorhydrique 
nécessaires pour la réduction. Après 24 heures de contact, on ajoute un excès d’alcali, et on dis- 
tille l’amine formée par entrainement à la vapeur d'eau. On reçoit les vapeurs d'eau dans de l’eau 
acidulée, etc. ; 

29 Préparation de diméthylamine. — On réduit comme précédemment le mélange d'aldéhyde for- 
mique avec un excès d'aldéhyde formique ; 

30 Préparation d'éthylamine. — On opère de même avec l’aldéhyde acétique et l’ammoniaque, etc. 
Procédé de préparation du A-kéto-R-hexène, par le D' KNoëvENAGEL, à Heidelberg. — (Br. 

allemaud K. 10514. — 6 mars 1893. — 9 octobre 1893.) 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de dérivés du A,-kéto-R-hexène, en partant de 
dikétones 1-5, contenant un groupe méthyle à la sixième place, à compter de celle reliée à 
Fa carboxyle, par l’action d'agents de condensation qui provoquent la séparation d’une molécule 

’eau ; 

20 Saponification et séparation de groupes carboxéthyles des dérivés du A,-kéto-R-hexène obtenus 
suivant le $ 1 par les méthodes et moyens connus. 

Description. — Ex. 1 : — Préparation de 3. 4. 5. triphényle-A2-kéto-R-hexène. 

On dissout dans 2 kilogrammes d’alcool : 


Ether benzoylacétylacétique....,..., 1 kilogr. 
Désoxybenzoïne .,..,,,, :2.:..,::., À — 


et l’on ajoute une solution de : 


Hydrate de potasse.....,.... 600 grammes. 
Alcool éthylique......,..... 1,500 — 


Le tout est chauffé pendant un quart d'heure au réfrigérant à reflux. Il se forme d'abord de la 
benzylidène acétylacéto-désoxybenzoïne qui, en perdant de l’eau et le groupe carboxéthyle, fournit le 
3. 4. 5-triphényle-A,-kéto-R-hexène. Ce composé cristallise par le refroidissement, On le purifie par 
une cristallisation dans l'acide acétique glacial ; il fond à 186°. 

Ex. 2: — Préparation de l'iso-3-4-5-triphényle-As-kéto-R-hexéne. — On opère exactement comme ci- 
dessus, en employant 400 grammes de potasse caustique, au lieu de 600 grammes. Le produit fond 
à 138° C. 

Ex. 3: — Préparation de 3-méthyle-5-phényle-4-6-dicarboæéthyle-A,-kéto-R-hexéne. 

Dans 2 kilogrammes d'alcool on met en suspension 1 kilogramme d’éther benzylidèneacétylacé- 
tique, et l'on traite jusqu'à saturation par le gaz chlorhydrique. L'éther benzylidène-acétylacétique 
se dissout et la liqueur s'échauffe. Par le refroidissement, le nouveau produit cristallise ; il fond à 86°. 

On prépare d'une manière analogue le 3-méthyle-4-6-dicarboxéthyle-A,-kéto-R-hexène au moyen 
d'éther méthylènediacétylacétique. Ce composé est une huile qu'on ne peut distiller sans décompo- 
sition. Chaufïé sous pression à 430° avec quatre fois son volume d'acide sulfurique au vingtième, il 
perd de l'acide carbonique, et se saponifie en fournissant le 3-méthyle-A,-kéto-R-hexène bouillant à 
202-203 (non corrigé, toute la colonne mercurielle dans la vapeur). 
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Procédé de préparation d’homologues de Ia pyrazine, par «FARBENFABRIREN BAYER», à 

Elberfeld. — (Br. allemand F. 6761. — 27 avril 1893. — 30 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un mélange de pyrazines exempt de bases pyridiques, 
consistant à distiller la glycérine avec des sels halogénés d'ammoniaque, en présence de corps qui 
dégagent facilement de l’ammoniaque, comme les carbonates d'ammonium, la carbamine, etc, 

Description. — On distille avec précaution : 


GIVCEITE cn An UT PE ,... 300 parties. 
Chlorure d'ammonium,,..,,...... 100 à 120 parties. 
Carbonate d'ammonium....,...... 30 à 50 ‘— 


Le produit condensé est débarrassé de tous corps non basiques, par addition d'acide chlorhydrique 
et entrainement à la vapeur d’eau. On déplace ensuite par un alcali caustique les bases pyraziniques. 
On les sépare par distillation fractionnée en pyrazines homologues : diméthylepyrazine et dimé- 
thyléthylepyrazine. d 

Cette dernière distille sans décomposition ; elle se présente sous forme d’huile très réfringente, 
bouillant à 178°, miscible en toutes proportions avec l’eau. Par oxydation, elle fournit un acide 
diméthylepyrazinemonocarbonique qui, chauffé avec de l'acide acétique cristallisable à 180°-200°, 
perd de l’acide carbonique, et se métamorphose en diméthylepyrazine. 


Procédé de préparation de p -éthoxyphénylesuccinimide et de p.-méthoxyphényle- 


succinimide, par Farswerke Meisrer Lucius, à Hœæchst-sur-Mein. — (Br. allemandF. 6889. — 
23 juin 1893. — 30 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de p.-éthoxyphénylesuccinimide et de p.-méthoxy- 


phénylesuccinimide, consistant à chauffer avec de l'acide succinique le p.-amidophêénetol ou son 
chlorhydrate, ou le p.-acétamidophénétol (phénacétine), ou le p.-acétamido-anisol, jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus d’eau et d'acide chlorhydrique ou d'acide acétique. Le produit obtenu est purifié 
par cristallisation dans l'alcool. 
Description. — Para-éthoxzyphénylesuccinimide .— On mélange intimement et on chauffe à 180--190°, 
au bain d'huile ou de sable : 
Chlorhydrate de p.-amidophénétol...,..,...., 173 parties. 
Acide succinique en poudre fine .,..,,.,.. : 118 
jusqu’à ce qu’on n'observe plus de séparation d’eau et d'acide chlorhydrique. La liqueur rouge 
résültant de cette opération se concrète par le refroidissement, Cristallisée dans l'alcool, la 
p.-éthoxyphénylesuccinimide se présente en aiguilles prismatiques incolores ou légèrement jaunâtres, 
fondant à 1550. 
On obtient de même la p.-méthoxyphénylesuccinimide en partant du p. amido anisol ou de l’acé- 
to-p.-amidoanisol. 


Procédé de préparation de dérivés iodés de la succinimide ou de succinimides subs- 
tituées, par FarBwerke Meisreg Lucius, à Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand F. 6890. — 

23 juin 1893. — 30 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés iodés de la succinimide et de la p.-éthoxy, 
ou méthoxyphénylesuccinimide, consistant à traiter celles-ci, en solution acétique, par l’iode et 
l'iodure de potassium. 

Description. — bérivé iodé de l’éthoxyphénylesuccinimide. — Dans une solution chaude de : 

Ethoxyphénylesuccinimide ..,..,.,...1.. 60 parties. 


à Acide acétique cristallisable...,... reine ee (0 INR \ 
On fait arriver une iquane diode préparée avec : 
OUGresetessberceere ARRETE Arno Une HOUIDATES. 
jJodureide-potassitmi "tn" de ne D MO 
AL ES see res ns ..... ...,.. CA 50 Lans 


Par le refroidissement, la combinaison iodée se sépare en cristaux que l’on sépare par décantation 
d'avec les liqueurs mères, lave à l'acide acétique et sèche. 
On obtient de la même manière le dérivé iodé de la p.-méthoxyphénylesuccinimide et de la 
succinimide. Cette dernière cristallise en larges tables ou en prismes monocliniques de couleur 
rouge brune. 


Procédé de préparation de phénétolcarbamide, par J. D. Rievez, à Berlin. — (Br. alle- 

mand R. 7610. — 24 octobre 1892, — 30 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de paraphénétolcarbamide, d’après les indications 
du brevet D. R.P. n° 63485 (B. 12143), consistant à faire agir le gaz phosgène à une température 
de 230° environ sur la paraphénétidine, ou à une température de 280° sur le chlorhydrate de 
cette base ou sur la diparaphénétylurée. L’éthoxyphénylisocyanate ainsi formé se transforme 
en paraphénétolcarbamide, au contact d’un excès d'ammoniaque concentrée. 

Description. — En faisant agir sur la di-p-phénétylurée chauffée à 230-280°, un excès d’oxychlo- 
rure de carbone, il se forme, par une réaction nette, de l’éthoxyphénylisocyanate. 

Ce même produit s'obtient quantitativement par l’action du gaz phosgèné sur lechlorhydrate de 
p.-phénétidine fondu et chauffé à 280°, ou sur la phénétidine elle-même à 230. C'est un composé 
liquide, bouillant entre 230 et 235° qui, mélangé à un excès d'ammoniaque concentrée, se métamor- 
phose quantitativément en p.-phénétolcarbamide, 


Procédé de préparation de dérivés de l’isoquinoléine, par le D' P. Frirsen, à Marburg 
(Hesse). — (Br. allemand F. 6570. — 13 février 1893. — 2 novembre 1893.) | 
Jbjet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés de l'isoquinoléine au moyen des éthers 

1-2-kétoniques des acides benzoïques substitués, contenant dans les deux positions méta,par rapport 
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au carboxyle, des groupes hydroxyles ou alcoyloxyles (OCH® — OC2?Hÿ, etc.), consistant à trans- 
former au moyen de déshydratants, ces éthers en dérivés de l'isocoumarine, qui, chauffés avec de 
l’ammoniaque, engendrent des dérivés isoquinoléiques. 

Descriplion.—a) Préparation de l'éther kétonique.—On chauffe durant quelques heures au réfrigé- 
rant à reflux des poids équivalents d’un sel alcalin de l'acide aromatique et de l’éther kéto nique 
halogéné; on ajoute, après réaction, une quantité d’eau suffisante pour dissoudre le sel haloïde 
alcalin formé. L’éther kétonique se sépare aussitôt, ou cristallise au bout de quelque temps. On le 
purifie par recristallisation dans l’eau ou l'alcool. Le procédé doit être un peu modifié lorsqu'on 
opère avec l'acide gallique. Dans ce cas, l'on dissout 1000 parties d'acide gallique cristallisé, hu- 
mecté de 80 grammes d’eau et chauffé au bain-marie, au moyen d’une solution de 36 parties de 
potasse (carbonate sec) dans 50 parties d’eau. Lorsque le dégagement d'acide carbonique a cessé, 
on ajoute la quantité calculée d'éther kétonique halogéné et 100 parties d'alcool (4). 

Après quelques heures d’ébullition au reflux, l’on abandonne à lui-même le produit de la 
réaction qui se prend, au bout de quelques jours, en une bouillie cristalline. 


b) Transformation de l'éther 1-2-kétonique en dérivé isocoumarique. On ‘débarrasse l’éther obtenu 
suivant le $ 1, de son eau de cristallisation, et le dissout par petites portions dans 3 à 4 fois son poids 
d'acide sulfurique concentré, refroidi à Oo. Après 24 heures, on verse la liqueur sur de la glace, 
on recueille le produit séparé que l’on purifie par cristallisation dans l'alcool ou l'acétone. 

c) Transformation de l'isocoumarine en dérivé isoquinoléique. En chauffant les dérivés isocouma- 
riques avec de l’ammoniaque alcoolique, au-dessus de 1009, ils se transforment en dérivés isoqui- 
noléïques que je nomme « isoquinolones ». 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé pour récupérer l'étain des débris de fer blanc ou autres résidus industriels, 

par Le Dr G. Vonrann, à Vienne, et le D' Azrons Srrrzer, à Budapest. — (Br. allemand V. 2059, 

— 13 septembre 1893. — 23 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour récupérer l’étain des rognures du fer blanc ou l’extraire de ses 
minerais, etc., consistant à dissoudre l’étain à l’état de sulfostannate en faisant bouillir les maté- 
riaux qui contiennent ce métal, avec du soufre et de la soude, ou avec une solution de sulfure de 
sodium ; la liqueur obtenue est additionnée d'ammoniaque et de sulfate d’ammonium, et soumise à 
l’électrolyse. 

Description. — Soit à traiter des débris ou rognures de fer blanc ; on les chauffera, à l'abri de 
l'air, avec moitié de leur poids d'un mélange de 1 partie de soufre et 2 parties de soude calcinée. 
En extrayant le produit de cette calcination à l’eau bouillante, on obtient une solution de sulfostan- 
nate de sodium, tandis que le fer mélangé de sulfure reste non dissous. k 

Pour récupérer l'étain du sulfure provenant de la préparation d’amines aromatiques, on traite 
ce sulfure à l'abri de l’air par une solution de polysulfure de sodium. Après un temps suffisant de 
digestion, tout le sulfure métallique est dissous. J 

Le procédé est applicable également au traitement des minerais d’étain. Ceux-ci, après avoir été 
réduits en poudre fine, sont mélangés avec une proportion convenable du mélange de 4 partie de 
soufre et 2 parties de sel de soude. On calcine à l'abri de l'air, extrait à l’eau chaude, etc. 

Les solutions de sulfostannate fournissent à l'électrolyse de l’étain absolument pur. Le bain est 
obtenu en ajoutant à la liqueur de l’ammoniaque et du sulfate d'ammonium. 1 | 

Comme anode, on emploie des plaques de plomb ; comme cathode, des plaques de cuivre étamé. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. 


Préparation d’un savon à base d'huile tournante, par J. Knwoscocn, à Warmdort (Bohême.) 

— (Br. allemand K. 10760. — 15 mai 1893. — 26 octobre 1893.) } 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d’un savon à base d'huile tournante, huile pour 
rouge turc, consistant à décomposer par la soude ou la potasse le savon aluminique de l'acide sulfo- 
ricinique ou sulforicinoléique, obtenu par l’action de sels d'alumine sur l’un de ces acides. k 

2° Modification au procédé du $ 1°", consistant à chauffer de l’hydrate d'alumine avec du sulfori- 
cinoléate de sodium, sous pression. s 

Description. — En faisant bouillir de l’hydrate d’alumine avec une solution d'huile pour rouge 
turc, il se sépare un sulforicinoléate d'aluminium, insoluble dans l’eau. Si l’on ajoute à la liqueur 
une quantité équivalente de soude caustique, cette combinaison se dissout et forme un savon soluble 
dans l’eau. LÉ Ce 

Une combinaison analogue, blanche, insoluble dans l’eau, se forme aussi par l'ébullition de l'acide 
sulforicinoléique avec du sulfate d’alumine. Et ‘a 

Le principe du procédé consiste à saponifier par un alcali le sulforicinoléate d'aluminium, quel 
que soit d’ailleurs le mode de préparation de ce dernier. 

Ce savon sert à mordancer en alumine et à préparer à la fois en huile tournante les fibres des- 
tinées à la teinture en rouge ture ou autres nuances analogues. 


(1) Voir Berichte d. deutsch. chem. Ges. 22, p. 2214 et 26, p. 421, On trouvera dans ce dernier mémoire 
les propositions de nomenclature systématique de ces composés : éthers kétoniques, isoquinolones, etc. 
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Analysés par M. THaButrs. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de la vaniliine et produits nouveaux propres à cette prépa- 
ration, par la « Sociéré PÉRIGNE-LEsaULT et Cie », 6, rue de Thorigny, à Paris. — (Br. 230555 — 

3 juin 4893. — 12 septembre 1893.) ni 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer la vanilline par décomposition, au moyen de 
l'eau, du dérivé chloré obtenu par l’action du pentachlorure de phosphore sur la méthylènevanilline, 
préparée elle-même en traitant l’eugénate de sodium par l'iodure, le bromure ou le chlorure de mé- 
thyle, isomérisant ensuite le produit par la potasse alcoolique, et oxydant l'isométhyleugénol par le 
bichromate de potasse. 

Description. — 1 kilogr. d'eugénol, 260 grammes de soude caustique, 3 litres d'alcool, 270 à 
360 grammes de chlorure de méthyle sont chauffés pendant 5 à 6 heures à 100° dans un autoclave. 
Le produit de la réaction, débarrassé de l'alcool par distillation, est précipité par l'eau. 

Le méthyleugénol obtenu se présente sous forme d'une huile visqueuse bouillant à 261° dans le 
vide de 42 mm. de pression, et cristallisant dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 28°, 

1 kilogr. du méthyleugénol ainsi obtenu, 2 kilogr. 500 de potasse, 5 litres d'alcool sont chauffés 
au réfrigérant ascendant pendant 24 heures. 

Le produit isomère ainsi préparé est un Corps cristallisé en houppes soyeuses fusibles à 590.520, 
Ii bout à 271-272 dans le vide à 12 mm. de pression. Un kilogr. de cet isométhyleugénol dissous 
dans 10 kilogr. d'acide 1cétique sont additionnés lentement en chauffant au bain-marie 870 grammes 
de bichromate de potasse dissous dans 1500 grammes d'eau. Le produit précipite sous forme d'une 
poudre cristalline qui se condense avec les bisulfites alcalins. La méthylvanilline cristallise en 
aiguilles fusibles à 151-1529. 

1 kilogr. de cette méthylvanilline est traité par 3 kilogr. 500 de pentachlorure de phosphore. La 
réaction a lieu à froid. On l’aclive en chauffant pendant deux ou trois heures à l’ébullition au bain 
d'huile. On distille le chlorure de phosphore. On traite par l'eau à froid, puis à chaud, avec l'alcool 
réduit à 45° ou 25°. 

Méthode et appareil de fabrication d'ammoniaque comme produit accessoire dans la 

fabrication du sucre de betteraves, par FerpiNano Bœum, à Ourinovest et Joser Hyros, à 

Cesky-Brod (Bohème), rep. par Blétry. — (Br. 230575. — 15 juin 4893. — 15 septembre 1893.) 


Procédé et appareil pour la séparation et l'extraction de l'azote de l'air ntmosphé- 
rique, par Man» et Cie, rep. par Chassevent. — (Br.230603, — 5 juin 4893.— 13 septembre 1893.) 


Procédé de préparation de la potasse et de la soude par électrolyse, par DESPEISsEs, rep. 

par Blétry, — (Br. 230639. — 5 juin 1893. — 15 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la potasse etfde la soude, consistant dans l'emploi 
d'une cuve en matière isolante, divisée en deux compartiments par une cloison étanche isolante, 
s’arrétant à une certaine distance du fond afin de réserver une communication entre les deux com- 
partiments au moyen de mercure sur lequel on decompose le chlorure de sodium dont le sodium 
s'amalgame au mercure, et cet amalgame étant décomposé ensuite par l'eau dans l'autre comparti- 
ment où il passe. 

Procédé pour la préparation industrielle des amines {de la série grasse, par TRiLLAT, 

6, boulevard Henri IV à Paris. — (Br. 230714. — 9 juin 1893. — 18 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication des amines de la série grasse basé sur la propriété que 
possède l'hexaméthylène amine de se décomposer par réduction en amines homologues inférieures, 

Description. — 10 kilogr,. d’héxaméthylénamine ou un mélange de formaldéhyde ou d’ammo- 
niaque sont dissous dans 100 litres d'eau. On ajoute 12 kilogr. de paillettes d’étain, puis de l'acide 
chlorhydrique en quantité suffisante pour transformer complètement le métal en chlorure. Cette 
addition se fait peu à peu à une douce chaleur. Puis on filtre et distille le produit filtré sur de la 
soude caustique. Ce qui distille est reçu dans une solution d'acide chlorhydrique. Par cette méthode, 
et avec les proportions indiquées, on obtient de la monométhylamine presque pure. Une réduction 
plus avancée fournit un mélange de mono et diméthylamine et un peu de triméthylamine,. 


Procédé électro-chimique de fabrication du phosphore, par GossEL!N, ingénieur, 91, fau- 
bourg Saint-Martin, Paris. — (Br. 230741. — 10 juin 1893. — 20 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — L'auteur brevète l'idée de faire électrochimiquement le phosphore en indi- 
quant la possibilité de l'application pratique de ce procédé. 


Procédé de préparation des cyanures, par SIEPERMANN, chimiste, à Eberfeld, rep. par Dienaide. 
— (Br. 230775. — 12 juin 1893. — 20 septembre 1893.) 

Procédé nouveau pour l'utilisation des lessives résiduelles de la préparation de la 
cellulose par les sulfites, par le Docteur ALEXANDREMITSCHERLICH, professeur à Fribourg, (Bade), 
rep. par Thirion. — (Br. 230864. — 15 juin 1893. — 22 septembre 1893.) 
Objet du brevet — Procédé consistant à retirer des lessives résiduelles de la préparation de la 

cellulose au moyen des sulfites, les matières gommeuses el agglutinantes qui existent dans ces 

lessives à l'état de combinaisons alcalines ou alcalino-terreuses. ÿ 
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Description. — Pour réaliser ce procédé, on traite par une lessive de chaux caustique à haute 
température pendant plusieurs heures les lessives sulfitées, puis on dialyse. La durée de la 
chauffe est de 8 à 40 heures, et la teneur en chaux de la lessive doit être de 1 0/0 environ et marquer 
1,05 de densité. 


Procédé pour vulenaniser les corps végétaux et particulièrement le boïs sous haute ou 
basse pression d'air avec des gaz soumis à une température élevée, par GBUMBACHER, 
rep. par Chassevent. — (Br. 230932. — 17 juin 1893. — 26 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de vulcanisation du bois, consistant à le soumettre à l'action de la 
chaleur pour en extraire l’eau qu'il contient, puis à lui faire subir l’action de gaz chauffés à une tem- 
pérature élevée et soumis à une pression plus ou moins considérable. 


Nouvelle eomposition pour nettoyage, par Scuicur, rep par la « Société internationale des In- 


ventions modernes ». — (Br. 230974. — 20 juin 189. — 27 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Produit destiné au nettoyage, et consistant tout simplement en une émulsion 


d'essence de térébenthine ou de benzine dans un savon gras. 


Procédé perfectionné pour décomposer par électrolyse les chlorures métalliques, par la 
« SOCIÉTÉ MAx WELL LYTE », rep. par Chassevent.— (Br. 231098. 24 juin 1893. — 3 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer électrolytiquement les chlorures métalliques 

en fusion sous une chambre en forme de cloche dont l’orifice se ferme en se trempant dans du 

métal fondu qui correspond à la base du chlorure en traitement et résultant en partie de la décom- 
position du chlorure. 


Procédé de préparation de colle de gélatine, par TEssEN, à Rostock, rep. par Assi et Genès. 

— (Br. 231115. — 26 juin 1893. — 3 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de préparer de la colle de gélatine pour bois d'une 
part, et de la colle de gélatine pour peinture d'autre part, et consistant à mélanger à la première,de 
la soude, de manière à saponifier la matière grasse que contient toujours la gélatine ordinaire, et à 
la seconde une certaine quantité de savon d'huile de lin. 

Description. — Pour la colle de bois, on prend 200 kilogr. de gélatine, on la fait tremper dans 
100 kilogr. d'eau jusqu’à ce que cette dernière soit toute absorbée, et d'autre part dans 50 kilogr. 
d’eau chauffée à 50° R. On verse dans cette solution 3 kilogr. 500 de lessive de soude à 40° B., on 
chauffe à 70°, 

Pour la colle de peinture ; on prend 300 kilogr. de gélatine, 200 kilogr. d'eau chauffée à 70°, on y 
ajoute 5 kilogr. de lessive de potasse à 40° R., on ajoute cette dernière à la colle dissoute à 70° KR. 
D'autre part, on saponifie faiblement à froid 32 kilogr. d'huile de lin avec 7 kilogr. de lessive de potasse 
à 50° B. On ajoute ce savon à la gélatine. En additionnant du chlorure de magnésium à cette colle, on 
obtient un produit qui ne se dessèche pas. On met 100 kilogr. de chlorure de magnésium à Ja colle, 
avant d'ajouter Le savon de potasse pour les proportions de colle ci-dessus indiquées. 


Nouveau procédé de fabrication des chromates, par MassiGNon. rep. par Coppin. — (Br. 

231210. — 29 juin 1893. — 6 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des chromates, consistant dans l'emploi d'un mélange 
de minerai de chrome, de chaux, de carbonate de chaux, de chlorure de calcium qui est mis dans 
un four à la température de cuisson de la chaux. Les proportions sont déterminées par la compo- 
sition du minerai, Le chlorure de calcium doit être en quantité juste suffisante pour que ta masse 
ne fonde pas dans le four, et afin que le minerai plus lourd ne se sépare pas des autres matières. 

La quantité de chaux doit être telle qu'elle se combine à tout l'acide chromique, à l'oxyde defer 
et à l’alumine ainsi qu'à la silice. Elle doit être, pour la bonne marche del'opération, en majeure 
partie carbonatée. 


Perfectionnements à la fabrication et à l'emploi des sels d'aluminium, Cert. d’add. au 

brevet pris le 28 novembre 4892, par KessLer, à Clermont-Ferrand.—(Br.225903.— 28 juin 1893. 

5 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnements au brevet principal, consistant dans la préparation des 
solutions d’alun de soude destinées à la production de ce sel, à l’état de cristaux transparents, et dans 
l'emploi du bisulfate de soude pour la préparation de l’alun, et dans la récupération du sulfate de 
soude en excès. 

Description. — On évapore la dissolution d’alun de soude jusqu’à 45°B. et on la laisse refroidir à 
46° ou 22°C. Elle se prend d’abord en une masse pâteuse qui se transforme toute seule en cristaux 
transparents. On peut activer cette cristallisation par addition d’un cristal d’alun. En été, on verse 
une dissolution d’alun de soude sans trouble de magma, à 40°-4ñ9B. et qui peut être même bouillante, 
sur des cristaux de cet alun déjà formés et imprégnés de leurs eaux-mères, en ayant soin de remuer et 
de mélanger assez vivement pour qu’il ne puisse se former aucune partie de magma.On yest aidé par 
un abaissement favorable de la température provoqué par la fonte des cristaux. On s'arrête avant 
l'apparition du magma qui se produirait vers 40°, ou si la rapidité avec laquelle on fait le mélange 
était insuffisante. Aussitôt la température de 22° à 23° obtenue, on verse la solution dans des bacs où 
elle achève de se prendre. 

On peut modifier ces méthodes en introduisant du sulfate de soude en cristaux en poudre très 
fine dans la dissolution concentrée du sulfate d’alumine. 

Pour préparer la dissolution d’alun, on peut employer le bisulfate de soude. Pour cela. on dissout 
du bisulfate de soude dans l'acide sulfurique à 45°-60°B., et cette dissolution sert à attaquer les 
minerais d'alumine en quantité suffisante pour sa saturation. On peut encore faire dissoudre le bisul- 
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fate de soude dans une dissolution de sulfate d’alumine, Il se produit de l’acide sulfurique libre que 
l'on utilise en y dissolvant le produit de la calcination des eaux-mères de plusieurs cristallisations. 
Pour récupérer le sulfate de soude en excès, on refroidit à 10°C. la solution d'alun suffisamment 
étendue; l’alun reste en solution tandis que le sulfate de soude se précipite. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


Soudure pour Paluminium, par Briës (Albert), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 230758. — 
10 juin 1893. — 20 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Nouvelle soudure pour l'aluminium, consistant en un mélange de zine, étain, 
aluminium et nickel. 
Description. — On prend : 


ZINC ne +00 D IP Santo rte bis 080) 
LACS EME RE A vs 5 du rende er av. LU AU DO NES 
A UT UT RE EU Rd ds ele Eee tn MER RE 14 8 0/0 
NICK ETS OR Un dE tE SEE SRE: êre ia Me eh tes ter 7 °/o 


La soudure s'emploie sans fondant, en se servant d’un fer à souder en aluminium, On nettoie 
les surfaces à réunir, on les étame avec la soudure, ou bien on les recouvre d'une couche de cuivre 
électrolytique, et on les chauffe à 350°-400°, puis on soude. 


Perfectionnement dans les procédés de séparation du nickel, par Ch. BArTLETT, rep. par 

Brandon, — (Br. 230801. — 13 juin 1893. — 21 septembre 1893.) 

Ohjet du brevet. — Procédé de séparation du nickel, consistant à fondre le sulfure de ce métal 
avec du sulfate de soude ou avec des azotates, carbonates, etc., alcalins ou leur mélange. On obtient 
ainsi un sulfure de nickel formant es fonds de la fusion et les autres sulfures Les surfaces qu'il est 
faciie de séparer. On peut répéter cette opération plusieurs fois. 

Dorure sur aluminium, par Goserr, rep. par Bonnet. — (Br. 231208.— 29 juin 4893, — 6 octo- 

bre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de dorure à la feuille, : 

Description. — On emploie pour cela comme matière adhésive le mélange suivant : 


GérusEiSbcher Reese PRE PO AOC 25 parties. 
Céruse à l’huile..,...., etat dti à SfEnstée 014206 
OCPE TURN. rase nes ee re M do LR EE 25 — 
Vernis anglais 46 ere HE de. den SPRL D en 25.1 — 


On pulvérise les substances et on les mêle intimement, puis on les étend sur l'aluminium, et l’on 


Perfectionnements aux procédés d'obtention des métaux. par voie électrolytique, 

par STOULS, rep. par Fayollet. — (Br. 231174. — 28 juin 1893. — 5 octobre 1894.) 

Objet du brevel. — Procédé consistaut dans la combinaison du procédé Elmore aux procédés simi- 
laires, avec un étirage, laminage, battage ou généralement tout travail physique ou mécanique sub- 
séquent du métal susceptible d'en effectuer la transformation moléculaire, et de lui donner à l'excès 
toutcs les qualités qui caractérisent le métal en traitement. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


. Procédé de préparation de matières colorantes basiques ou de leurs sulfos, par Far- 

BENFABRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (Br, 230092. — 8 juin 1893. — 17 septembre 4893.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de matières colorantes basiques, consistant à condenser 
les dérivés nitrosés des amines aromatiques secondaires ou tertiaires ou leurs sulfoconjugués, avec la 
naphtylènediamine substituée dans la position 1 : 3, ou leurs sulfos, ou avec les polyamidonaphta- 
lines substituées, contenant une ou deux fois le groupement AzHR— 1 : 3 ou leurs sulfos.2°) À rem- 
placer les dérivés nitrosés employés dans le procédé de la précédente opération par les para-azodéri- 
vés que l’on obtient par combinaison des dérivés diazoïques des amines de la série de la benzine ou 
de la naphtaline avec les amines primaires, secondaires ou tertiaires de la série de la benzine ou 
de la naphtaline ou par les sulfoconjugués de ces para-azodérivés. 3°) A transformer les matières 
colorantes basiques en sulfoconjugués. 

Description. — Exempce I: Production de l'acide diphénylnaphtylènediaminesulfonique. On chauffe 
100 kilogr. d'acide «-naphtylène-e-disulonique avec 300 kilogr. d'aniline et 100 kilogr. de chlory- 
drate d'aniline à 150-170, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide sulfureux, soit pendani 8 
à 10 heures. Puis on ajoute un excès d’alcali, et l'on distille l'excès d’aniline,puisl’on précipite l'acide 
sulfonique par l’acide chlorhydrique. L'acide se présente sous forme de flocons bruns jaunâtres. 

Production de matiére colorante. — Exempce 1 : On dissout 6 kilogr. 700 de ditolylnaphtylènedia- 
mine dans 30 kilogr. d'alcool, puis on ajoute 5 kil. 500 de chlorhydrate de nitro sodiméthylamine, et 
l'on chauffe au bain-marie, jusqu’à disparition du nitrosodérivé, et on sépare la matière colorante 
comme à l'ordinaire. | 

ExempLe Il : On chauffe à 80°-100, 7 kil. 800 d'acide diphényl-«-f,-naphtylènediamine-«,-disulfo- 
nique, 9 kilegr. d'acide benzèneazophényl-4-naphthylamine.e,-sulfonique et 50 kilogr. d'acide acé- 
tique concentré additionné d’acétate de sodium. On sépare le colorant par les méthodes connues. 
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Préparation de matières colorantes nouvelles teignant sans mordants, par VipaL, 
Place Saint-Jean, à Valence (Drôme). — (Br. 231118. — 1er juillet 1893. — 6 octobre 1893.) 
Objet du brevet.— Procédé de fabrication de matières colorantes nouvelles teignant sans mordants, 

et consistant à chauffer les diphénols avec un sel ammoniacal ou d’amine et du soufre, soit du sul- 

fure d’'ammonium ou d'amine. Les colorants varient suivant les proportions des mélanges et de la 
température. 

Il y a encore un certificat d’addition au précédent brevet (n° 231188), consistant à revendiquer 
aussi l'emploi de la quinine et de la quinonamide. 


Procédé de préparation de matières colorantes tirant directement sur coton, par FAr- 

BENFABRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (B. 231037. — 22 juin.— 2 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant en la préparation des azodérivés, par l’action des tétrazos 
des paradiamines dans n'importe quel ordre,sur uñe molécule d’un mono ou polysulfoconjugué de la 
naphtylamine,sur lenaphtol,l'amidonaphtoi, la dioxynaphtaline et1 molécule de para-xylidine, l’ortho- 
amidophénoléther, le m-amidophénoléther, l’o-amido-p-crésoléther, le m-amidocrésoléther. 20) Pro - 
duction sur la fibre de coton, de colorants polyazoïques, consistant à tremper les tissus dans un 
bain des colorants indiqués, et ensuite à les mettre dans une solution de nitrate de soude, et enfin 
dans un bain dévelonpateur constitué par une dissolution alcaline de phénols amines, etc. 


Procédé de fabrication de matières colorantes azoïques dérivées de lacide gallique 
et des composés analogues teignant avec mordants métalliques, par la « Soctéré Ron- 
GB1GY », rep. par Armengaud jeune. — (Br. 230937. — 17 juin 1893. — 26 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de matières azoïques dérivées de l'acide gallique, con- 

sistant à fatre réagir le paramidophénol sur le nitrite de soude, puis le dérivé azoïque obtenu sur 

l'acide gallique. 

Description — Exemple : On dissout 21 kil. 500 de paraamidophénol dans 300 litres d’eau, con- 
tenant 30 kil. d'acide chlorhydrique à 21°B. puis on diazote au moyen de 14 kil. de nitrite de soude 
- que l’on maintient à O°. La liqueur obtenue est versée dans une solution de 38 kil. d'acide gallique 
dissous dans 300 litres d’eau, et 60 litres d'ammoniaque à 22° p. c. Le liquide devient brun très foncé, 
On laisse reposer, on sature avec 150 kil. d'acide acétique à 40 °/,. On précipite ensuite la matière 
_ colorante par le sel marin. C’est une poudre brune foncée qui se dissout facilement dans l’eau bouil- 
lante en couleur jaune et qui se transforme en rouge brun par addition d'alcali. La même couleur 
est obtenue sur laine et sur coton mordancé au chrome. 


Procédé de fabrication de dérivés de la f-naphtoquinonce et de Ia 5-napthohydroqui- 
none, — Cert. d'addition au brevet pris le 6 février 4893, par FARBENFABRIKEN BAYER, rep. par 
, Dobler. — (Br. 227675. — 20 juin 1893. — 29 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à remplacer dans le brevet principal les dérivés 
nitrosés des amines secondaires et tertiaires en présence d’hyposulfite de soude, par les dérivés 
nitrosés de la m-oxyaniline, ou de la m-oxy-o-toluidine alcoylée, etc. En combinant ces derniers 
dérivés avec les sulfoconjugués de la 6-naphtohydroquinone, on arrive à des colorants pareils à ceux 
indiqués précédemment, et contenant au lieu d’un atome de soufre liant le noyau benzénique au 
noyau naphtolinique, un atome d'oxygène. Les colorants ainsi obtenus teignent la laine mordancée 
au chrome en nuances bleues pures, et se distinguent de même par une résistance très grande 
à la lumière et au foulon, 


Certificat d'addition au brevet précédent, — (Br. 227675. — 18 juillet’ 1893. — 25 oc- 
tobre 1893.) 
Cbjet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir les acides paraphénylènediaminethiosulfo- 
niques alcoylés de la formule générale. 
CSH4 — AzH2 — S — SOH 
avec la $-naphtohydroquinone, l'«-amido-6-naphtol ; le B-amido-4-naphtol ou leurs sulfoconjugués 
ou leurs dérivés carboxylés. 


TEINTURE. — APPRÊT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS. 


H'einture de la soie et des fibres analogues avec des couleurs absolument résistantes 
aux acides, au savon, à la lessive, en employant du déhydrothiotoluidinesulfonate de 
sodium, primuline du commerce employée jusqu'ici pour teindre le coton. par Rus- 
cont frères, à Milan (Italie), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 230600. — 5 juin 4893. — 15 sep- 
tembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de teinture de la soie au moyen du déhydrothiotoluidinesulfonate de 
sodium, ou primuline du commerce, consistant à passer la soie dans un bain de colle de poisson, 
puis dans un bain acide, ensuite dans un nouveau bain mordant (A), puis successivement dans un 
bain (B) pour la diazotation et enfin dans un dernier bain développateur (C), à base de phénols 
amines, etc, : 

Description. — Pour réaliser ce procédé, on commence par passer la soie dans une solution de 
colle commune de poisson à 8 grammes par litre d’eau ; la température ne doit pas dépasser 200C. et 
l'immersion est d'une heure. On tord alors avec force, et on passe dans un bain accidulé par l'acide 
chlorhydrique. On plonge ensuite la soie dans un bain mordant (A) ,on tord, lave et tord de nou- 
veau, Puis, on diazote au bain (B), qui doit être maintenu constamment froid par de la glace 
ajoutée au bain. Après des lavages soignés, on développe dans le bain (C) maintenu froid. On lave 
avec grand soin, et ravive par l'acide acétique, et après ravivage, on peut appliquer un savonnage. 

A) Bain mordant pour teintes légères. — Le bain devra être composé d’eau et de savon seulement 
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à une température presque tiède. L'immersion doit durer le moins possible et être faite avec le plus 
grand soin. 

Pour les teintes moyennes, le même bain peut servir, chauffé à 50°. 

Pour tes leintes foncées, on prend de 0 à 45 °/, de chlorure de sodium et de 0 à 15 e/. de chlorure 
d’'ammonium du poids de la soie, et on emploie des cuves de cuivre. La durée d'immersion est de une 
heure à la température de 100° C. 

B) Bain de diazotation. — Ce bain est composé de 0 à 8 grammes de nitrite de soude et de 0 à 
4 grammes d'acide acétique ou chlorhydrique ou sulfurique pour 4.000 grammes d'eau .Après diazo- 
tation, on développe la couleur. Pour cela, on emploie les amines, diamines, phénols, etc. En addi- 
tionnant de safranine véritable, on peut obtenir des teintes avec addition de bleu: Les combinaisons 
binaires et ternaires des produits de développement augmentent avec la variété des nuances qui sont 
modifiées par l’ordre d'application des développateurs. 

C) Bain développateur. — Ainsi, on peut composer un bain avec 50 o/, de $-naphtol et 50 /o de 
résorcine. La couleur obtenue avec ce mélange sera rougeâtre si on ajoute d’abord le 6-naphtol, puis 
la résorcine ; en intervertissant l’ordre des produits, on obtiendra une nuance grisätre, le mélange 
donnera une couleur moyenne. 


Procédé pour l'application sur tous les filés de coton, lin, ramie, destinés aux tissages, 

de différents produits ayant pour hut de leur donner une apparence soyeuse, 
par JacoB, 5 bis, rue Martel, Paris. — (Br. 230798. — 13 juin 1893. — 20 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper les filés dans une solution de collodion. Ilcom- 
prend trois opérations successives, l’une consistant à faire la solution destinée à fixer le collodion, 
et à y plonger les filés, la seconde à tremper les filés dans un collodion fluide, et la troisième dans 
un collodion épais. 

Description. — Le produit servant à cette application s'obtient en faisant dissoudre dans 4 litre 
d'esprit de bois à 90°, 40 grammes d'a-naphtoldisulfonate de sodium {sel K), puis à distiller Ja dis- 
solution. Le liquide récupéré a la propriété des dissolvants du collodion. Les filés de coton impré- 
gnés de ce liquide fixent le collodion d'une facon uniforme. Lorsque l’on a plongé dans ce 
dissolvant la marchandise, on la passe ensuite dans un collodion fluide, puis dans un collodion 
épais. 

Procédé pour le blanchissage et l’apprêt des rideaux, tulles, mousselines et autres 
tissus légers, par Linaun GaroBy, rep. par Chassevent.— (Br. 230695. — 8 juin 1893. — 17 sep- 
tembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de blanchissage et d'apprêt pour tissuslégers, consistant d'abord à 
passer les marchandises dans de l’eau chaude pour enlever l’apprêt; puis, à les tremper dans une 
lessive additionnée de résine (colophane). Après séchage, le tissu est soumis à un nouvel apprèêt 
constitué par du sulfate d’alumine, de la paraffine et de la glycérine. On ajoute aussi un peu de 
kaolin ou du sel de zinc. 


Teinture en noir fixe des matières fibreuses, par AMEND, rep. par Sautter et de Mestral. — 

(Br. 230811. — 13 juin 1893. — 21 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les fibres par une solution chlorhydrique ou oxa- 
lique d’acide chromique, pour le tremper ensuite dans une solution d'une amine. 

Description.— On fait une solution de 20 grammes d'acide chromique et 30 grammes d'acide chlor- 
hydrique, avec une quantité d’eau suffisante à une température de 20° à 30° C. pour l'immersion 
complète de 500 grammes de laine. On enlève ensuite l'excès de liquide, et quand cette opération 
est terminée, on trempe dans une solution d’une amine, toluidine, amiline., ete., faite avec 
50 grammes d’amine par 500 grammes de laine ou une quantité correspondante d’un sel de Pamine 
employée et d’un oxyde métallique ; le sulfate ferrique donne de très bons résultats. Une fois une 
certaine nuance obtenue, on expose à 80° C. La couleur est noir foncé. 


Nouvel apprèt pour matières textiles, par « FRrañcsque VoLaxp ET Ce», rep. par Assi et 
Genès. — (Br. 230898. — 16 juin 4893. — 26 septembre 1893.) 


Objet du brevet. — Apprêt à base de fulmicoton, d'huile de ricin et d’éther. , 
Description. -— On mélange ensemble fulmicoton, 7 à 10 parties; huile de ricin, 9 à 10 parties; 


éther absolu, 80 parties. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. 


Procédé de fabrication de la gomme laque vulcanisable et son application, par 

GENTZSH, GOLDSCHMIDT ET VON Scanavi. — (Br. 230568. — 3 juin 1893. — 12 septembre 1893. 

Objet du brevet, — Procédé consistant à chauffer de la laque orange graduellement jusqu à 4009 
environ, Il distille une substance huileuse volatile. Le résidu qui reste mou est vulcanisable. On 
peut faciliter cette opération, en ajoutant en faible quantité des produits tels que l'huile d'anihne, 
l’anthracène., etc. 


Perfectionnements dans le traitement ou la préparation dé la gutta-percha et du 
caoutchouc destinés aux divers usages, par Hurcuison, rep. par Brandon. (Br. 230868. — 
25 juin 1893. — 5 octobre 1892.) 
Objet du brevet. — Produit constitué par un nouveau corps le « {anichol » provenant des graisses 
de pe comme sous-produits de la manufacture de la laine que l'on mélange de gutta eb 
autres, 


DL © 
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Description. — On prend par exemple : 
Guttan.,... VE HO LEP EE «.. 50 parties. 
CHOCO TRS Les. 0 30 — 
AMOR EE ces Pre 20 — 
Nouveau genre de vernis, par THEIL et SCHMITZEK, rep. par Chassevent. — (Br. 229732. — 29 avril 
1893. — 2 août 1893.) : 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un vernis imperméable à l'huile, consistant dans 


l'emploi de la résine de gaïac comme base. 
Description. — On prend : 


Alcool.à 94 0/0 et dénaturé....... ......, fn 3 litres. 
SIDE do: SAR sac alles 00, euthat elle 0 ..…. 125 grammes. 
Benjoin (de préférence de Suimatra...., ... pla — 
Muintme MQUE (IAQUE TUDISY ...400-. -qastouees 30 — 
Huile "dut lin. %. 5: Ro te fr er Alu CMOS 150 — 
DS DANS TRE ne ne Te one Marat 30 == 
Procédé pour désulfurer les huiles minérales, par J.-B. Husrox, à Cleveland (Ohio). — (Br. 
américain 486406. — 15 novembre 1892.) 


On distille le pétrole et dirige les vapeurs mélangées de vapeur d’eau surchauffée dans une 
enceinte fortement chauffée; à température convenable l’eau agit sur les composés sulfurés de 
l'huile brute et les détruit avec formation d'hydrogène sulfuré. 


CORPS GRAS. — BOUGIE. — SAVON. — PARFUMERIE. 


Procédé pour obtenir à froid des graisses consistantes et demi-consistantes, par Pou- 


MERHANZ ET ZACHER, à Vienne (Autriche), rep. par Bœttcher. — (Br. 230508. — 1‘ juin 1893. — 
11 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation destiné à obtenir des graisses consistantes et demi- 


consistantes, par l'emploi de suint, d’huile minérale ou végétale additionnés ensuite de carbonate 
alcalin. 

Description. — On mélange environ 20 parties de graisse de suint avec 80 parties d’huile miné- 
rale, d'œillette, d'olive, ou bien de résidus de pétrole, on pourra ajouter aussi d’autres matières 
grasses végétales, animales ou diverses huiles -minérales. À ce produit bien mélangé, on;ajoutera 
3 parties de carbonate de soude pour 80 parties de substance grasse et on mélangera intimement. 
On colorera avec de l’huile de palme ct de l’ocre., etc. 


Procédé de préparation de suint clair, par KLFEMANN, rep. par Assi et Genès. — (Br. 230579. 

— 3 juin 1893. — 15 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procedé d'obtention d'un suint clair, consistant à précipiter les matières géla- 
tineuses et albumineuses qui colorent le suint, par leur décomposition au moyen d’un précipitant 
approprié, tel que ceux qui sont connus. 

Description. — On dissout le suint dans la benzine, puis on ajoute 2 0/0 environ du précipi- 
tant. Après agitation, on additionnera d'alcool dans la même proportion. On laisse ensuite reposer, 
puis on décante et vaporise la benzine. Pour obtenir du suint neutre, on traite la solution benzé- 
nique de suint par une solution alcaline, et l’on obtient une liqueur benzénique de suint neutre que 
l'on évapore. 


Procédé ou mode de traitement des huiles de graines, de coton, de lin, et autres 


huiles végétales, par ScoLLaY, rep. par Marillier et Robelet. — {Br. 230633. — 6 juin 1893. — 
15 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les huiles, tant qu'elles dégagent des vapeurs 


plus lourdes que l'air ; les huiles ainsi traitées sont blanchies et rendues visqueuses. 


Perfectionnement aux méthodes d'épuration des huiles végétales, par SCOLLAY, rep. par 

Marillier et Robelet. — (Br. 230634. — 6 juin 1893. — 15 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration des huiles végétales, consistant à les soumettre à l'ac- 
tion de la chaleur, en leur faisant traverser une couche de sable maintenue à une température 
élevée. 

Description. — Soit par exemple à épurer de l'huile de lin. On dispase un réservoir contenant 
l'huile à traiter à une hauteur convenable. Dans ce réservoir descend un tube d'environ 25 milli- 
mètres de diamètre, traversant un bain de sable, ou quelque autre dispositif permettant d'obtenir 
une température uniforme et régulière. L'huile s'écoule du réservoir d’une manière continue pen- 
dant qu’elle reste sous pression, et se clarifie en passant à travers le bain de sable à une tempé- 
rature de 6,15 à 6,90° Fahrenheit. L'huile perd rapidement cette température élevée, après quoi 
elle est conduite à un réservoir de dépôt maintenu à une température d'environ 150° Fahrenheit. Ce 
procédé consiste donc à exposer l'huile à une température à laquelle elle perd sa couleur naturelle, 
puis à abaisser sa température avant qu'elle ait repris sa couleur primitive. 


Muse artificiel, par MALLMANN, rep. par Josse. — (Br. 231061. — 23 juin 4893. — 2 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication du musc artificiel au moyen des produits de la 
décomposition, ou mieux de la deshydratation du camphre par le chlorure de zinc. Ces produits 
sont ensuite transformés en dérivés nitrés. 
Description. — On enlève au camphre une molécule d'eau au moyen du chlorure de zinc fondu 
ou de l’anhydride phosphorique. Les produits de la réaction sont soumis à la distillation fractionnée, 
On recueille à part ce qui passe de 180° à 230°, Le liquide rectifié sur du chlorure de calcium est 
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mélangé à un volume d'alcool amylique de fermentation. La solution est introduite peu à peu 
dans % fois son poids d'un mélange de une partie d'acide sulfurique de Nordhausen et 7 par- 
ties d'acide sulfurique à 66°. Après une agitation de 3 ou 4 heures, on dilue le liquide dans l'eau, 
puis on neutralise par le carbonate de soude, et on agite de nouveau le liquide avec de l'alcool 
amylique. On sépare ensuite la dissolution amylique par décantation, on agite avec de l’acétate de 
plomb, on décante la partie surnageante janunâtre, puis on évapore à une douce chaleur. Le produit 
amorphe obtenu est traité par 12 parties d’un mélange à parties égales d'acide nitrique fumant et 
d'acide sulfurique à 66° B. On chauffe 3 heures à 80°, puis on verse dans de l’eau froide; le produit 
précipité est recristallisé et purifié dans l'alcool, et exhale l'odeur du musc naturel. 


PAPETERIE. — PATES & MACHINES A PAPIER. 


Procédé pour transformer Ia matière agglutinative réstant comme résidu dans la 
fabrication de la cellulose au sulfite en marchandise vénale, par D' Rupozpa pe Neur- 
viLLe, professeur de chimie à la Société de physique, à Franckfort-sur-Mein. — (Br. 229469, — 

45 avril 1893. — 18 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant : 1°, à dessécher les lessives résiduelles à une température 
ne dépassant pas 100° 2, à ajouter au produit une certaine quantité d’eau, à filtrer, pour éliminer 
les matières insolubles et obtenir une préparation se dissolvant sans laisser de résidu. — 3° À déco- 
lorer la matière agglutinative par desagents réducteurs tels que l'acide sulfureux, puis par la poudre 
de zinc à une température de 80 à 1002. 


Perfectionnements relatifs à la production de la pulpe par des matières végétales, 
par Denisox Er PALMER, rep. par Chassevent. — (Br, 229794, — 2 mai 1893. — 4 août 1893). 
Objet du brevet — Procédé consistant à traiter les matières végétales ligneuses ou autres par une 
solution alcaline contenant un peu de nitrate, de manière à les transformeren pulpe cellulosique. 
La matière à traiter est recouverte d’une solution que l’on peut appeler une solution alcaline, 
d’un nitrate consistant dans un alcali caustique qui est de préférence de la cendre et de la chaux 
carbonatée ou de la soude, et dans une certaine quantité d'acide nitrique, le tout dissous dans l’eau. 
Descriplion. — Pour réaliser ce procédé, on prènd les proportions suivantes des différents 
éléments, À une solution marquant 7% Bè, on ajoute 28 gr.d’acide nitrique par 4 kilogr. 800 de solu- 
tion alcaline. On chauffe sous pression de 85 à 90 kil. ef on réduit ainsi en pulpe, en une heure, les 
éclats de bois de sapin que l’on à ajoutés. Si on emploie de la paille, une solution de 40 à 20 Be, 
suffit. On y ajoute la plus petite quantité possible d'acide, soit 1 p. pour 300 p. de solution. On 
peut avec ces proporuons, réduire en pulpe en # heures, sous une pression de 30 kilogr. environ. 


Procédé de fabrication de papier cuir-mou sur Ia machine même, par la Société 
« G@PPINGER. Papier Fagrik G. Kurn, rep. par Blétry. — — 31 mars 1893. — 28 juin 4893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre souple comme du cuir les papiers ou cartons en matière 

première quelconque pendant leur fabrication, même sur la machine à papier, en les imprégnant 

convenablement, de préférence avant leur passage dans la dernière presse humide, avec de la 
glycérine, ou un mélange d'eau et de glycérine, ou un autre corps facilement soluble, ou encore 
avec un méiange de ces malières. L'imprégnation peut aussi se faire avec des huiles solubles dans 
l'alcool ne séchant pas, telles que l’huile de ricin, de marronniers, de noix de Para, etc. 

Description. -- Pour réaliser ce procédé, la méthode la plus avantageuse consiste à tremper le 
papier en question dans un mélange d’eau et de glycérine marquant 70 Bé. 


Procédé pour débarrasser le papier imprimé de noir d'imprimerie, par Honsr, rép. 

par Blétry. — (Br 230832. — 13 juin 1893. — 22 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet d'enlever sur le papier les maculatures ou taches 
d'encre d'imprimerie, de manière à pouvoir transformer le papier en une pâte claire. 

Description. — Pour cela, on traite le papier taché par de la benzine ou du pétrole. Puis, quand 
la tache est amollie, on la traite par une solution étendue de soude à 5 °/, (5 kilogrammes de soude 
pour 100 kilogrammes de papier). On pilonne ensuite le tout et enfin on fait bouillir, puis on lave et 
on traite pendant douze heures dans une solution à à °/, d’hyposulfite de chaux. La maculature est 
complètement enlevée, et la pâte est très blanche. : 


PHOTOGRAPHIE. 


Papier héliographique donnant différentes reproductions en traits noirs sur fond 
blanc par un simple lavage à l’eau comme pour le papier au prussiate, par RoL- 
LAND, rep. par Delpey. — (Br. 230531. — 6 juin 1893. — 11 septembre 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à sensibiliser son papier au recto suivant les procédés 
connus, puis à enduire le verso d’une dissolution d'acide gallique qui, une fois fixé sur le papier, 
est lui-même recouvert par une mince couche de paraffine. Après le temps de pose, cette épreuve 
est placée dans l’eau, qui entraine l'acide gallique et la paraffine (?) et forme ainsi le bain de déve- 
loppement et de fixage. ; 
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Analysés par M. Gerber. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de carbonates alcalins et de chlore. —2?%e addition au brevet 61621, 

par F, M. Lyre, à Londres. — (Br. allemand L. 8300. — 16 août 1893. — % décembre 1893. 

Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 61621 pour la préparation de carbonates 
alcalins et de chlore, consistant à employer pour la décomposition de l'acide chlorhydrique, l'acide 
nitrique produit par l’action d’un courant d'air chaud et de vapeur d'eau, sur un mélange de nitrate 
alcalin et d'oxyde de fer, suivant le procédé de la“demande de brevet L. 8281. | 

Description. — Pour la bonne marche du procédé, il est essentiel d'obtenir un mélange bien 
intime d'oxyde de fer et de nitrate alcalin, de manière à ce que la masse reste solide et poreuse, sans 
fusion superficielle, à la température de réaction. A cet effet, on ajoute l'oxyde de fer à la solution 
de nitrate à évaporer, et l’on sèche en agitant fréquemment, La masse ainsi obtenue reste poreuse 
lorsqu'on la traite par le courant d'air et de vapeur d’eau surchauffée qui en déplace l'acide ni- 
trique. 

Si l’on emploie l'oxyde de fer sous forme de réalgar, les proportions convenables sont de deux 
parties environ de cet oxyde, pour une partie de nitrate de sodium. Ces proportions varieront dans 
la pratique, suivant l’état d'aggrégation physique de l’oxyde employé ; de toute manière, il faut qu'il 
y en ait une quantité suffisante pour empêcher la masse de fondre, 

L'excès d'oxyde de fer a, d’un autre côté, l'avantage d’abaisser la température de réaction et 
d'augmenter ainsi le rendement en acide nitrique. 

Le mélange d'air et de vapeur d'eau doit être chauffé à une température voisine de celle du 
mélange de nitrate et d’oxyde, c'est-à-dire au rouge naissant environ. 


Procédé de préparation d'acide carbonique pur, par H. S. EzworrHy, H. Lane et J, PULLMANX, 

à Londres. — (Br. anglais, 12155. — 30 juin 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’acide carbonique par l’action des oxydes métalliques 
sur le charbon. ù 

Description. — Nous obtenons l'acide carbonique en chauffant dans une cornue un mélange 
intime de charbon et d’un oxyde d’un métal lourd, comme l’oxyde de fer ou de cuivre. Le gaz produit 
contient une certaine, proportion d'oxyde de carbone, que l’on transforme en gaz carbonique, en 
faisant passer le mélange dans une seconde cornue contenant des substances oxydantes, de l'oxyde 
de cuivre, par exemple, ou une dissolution sulfurique de permanganate de potassium. Le métal réduit 
est réoxydé par un courant d'air ou de vapeur d’eau, et dans ce dernier cas, on obtient comme 
produit accessoire, de l'hydrogène, que l’on peut utiliser pour le chauffage partiel de l'appareil. 
L'oxyde régénéré est mélangé à une nouvelle quantité de charbon, et ainsi de suite. 


Procédé de préparation de chlorure ferrique, parH. Ktpp, à Manchester, — (Br. anglais, 

12985. — 15 juillet 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de solutions de chlorure ferrique, consistant à mettre 
en suspension dans une solution de chlorure de calcium, de l’oxyde ou de l'hydrate d'oxyde ferrique, 
et à traiter la bouillie formée par de l'acide sulfurique ou un sulfate acide. 

Description. — Dans une solution concentrée de chlorure de calcium, on met en suspension du 
peroxyde de fer, ou mieux de l'hydrate de peroxyde. En ajoutant une quantité équivalente d’acide 
sulfurique, on forme du sulfate de chaux insoluble, et l'acide chlorhydrique mis en liberté dissou 
le fer à l’état de perchlorure, qu'on sépare par lixiviation. 


Procédé de préparation d'alcali caustique, d'acide nitrique et d'oxyde de fer, par le 
D: G. Lune, professeur à l'Ecole Polytechnique de Zurich, et P. M. Lyre, à Londres. — (Br. alle- 
mand L. 8281. — 9 août 1893. — 4 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alcali caustique, d'acide nitrique et d'oxyde de fer, 
consistant à chauffer un mélange de nitrate alcalin et d'oxyde de fer, et à décomposer le ferrite 
alcalin par l'eau ; la décomposition du nitrate est favorisée par l’action combinée de la vapeur d’eau 
et de l’air surchauffé, sur le mélange de nitrate alcalin et d'oxyde de fer. 

Description.— On prépare un mélange intime de nitrate alcalin et d'oxyde de fer. Celui-ci doit 
être en quantité suffisante pour empècher la masse de fondre, et la maintenir dans un état de poro- 
sité tel, que le mélange de vapeur d’eau et d'air surchauffé ait accès dans toutes ses parties. IT 
importe d'ailleurs, et c'est à quoi l’on arrive en employant l’oxyde de fer en excès, que les vapeurs 
nitriques qui se dégagent soient mélangées le moins possible d'oxydes inférieurs de l'azote qui ne 
repassent pas aisément à l’état d'acide nitrique. 

Le courant d’air et de vapeur d’eau doit être surchauffé pour ne pas refroidir la masse ; il con- 
vient donc de le porter à la température du rouge sombre avant de l'injecter sur le mélange de 
nitrate et d'oxyde de fer. La quantité de vapeur est réglée de manière à ne pas affaiblir inutilement 
l'acide nitrique, condensé dans une tour de Lunge, ou dans tout autre appareil analogue ; l’air doit 
toujours être en excès pour réduire au minimum la perte en oxydes inférieurs de l'azote. 

Le produit de la réaction est un ferrite de sodium avec excès d'oxyde de fer; il ne contient que 
des traces de nitrate ou de nitritealcalin, On le décompose par l’eau chaude, qui le scinde en hydrate 
alcalin et oxyde de fer. La lessive d’alcali caustique est “vaporée comme d'habitude pour produire 
l'hydrate solide. L'oxyde ferrique récupéré sert indéfiniment à de nouvelles opérations: 
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Procédé do préparation d'alcalis caustiques et de sels basiques de plomb, par le 
Dr G. Lunce, professeurià l'Ecole Polytechnique de Zurich, et C. H. MaxweLL LvrEe, à Londres. — 
(Br. allemand L. 8282. — 9 août 1893. — 4 décembre 1895.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alcalis caustiques et de sels basiques de plomb, con- 
sistant à précipiter une solution de nitrate de plomb par un sel alcalin, en présence d alcali libre, 
et à dédoubler le nitrate alcalin obtenu, d'après le procédé de la demande de brevet L. 8281, en 
acide nitrique et alcali caustique. ce 

Description. — La litharge obtenue par calcination du plomb d'œuvre brut est dissoute dans 
j'acide nitrique. On élimine le cuivre ou l'argent en délayant dans la solution du nitrate du plomb 
très divisé qui déplace ces métaux, lesquels se rassemblent au fond du vase, en boue, avec l'excès de 
plomb employé. Ce moyen de purification rend inutile un raffinage préalable du plomb, et permet 
Ja mise en œuvre de plomb brut; toutefois, cette circonstance n'est qu'accessoire et l'on peut tout 
aussi bien, quoique avec moins d'avantages au point de vue économique, partir de litharge provenant 
de plomb raffiné. 

Pour précipiter à l’état de carbonate basique la solution de nitrate de plomb pur, obtenue d'après 
le paragraphe précédent, on y ajoute un mélange en proportions convenables de soude caustique et 
de soude carbonatée. La céruse se sépare, et il reste une solution de nitrate de sodium. Les propor- 
tions relatives de carbonate et de soude caustique donnant une céruse de la composition des meil- 
leures marques commerciales sont de 67 du premier sel pour 33 de soude caustique Na OH. CGes 
proportions n’ont rien d’absolu, et peuvent varier dans un sens où dans l'autre, suivant le résultat 
que l’on veut obtenir. 

La précipitation est complète à froid ; mais il peut être avantageux, dans la pratique, de hâter 
la réaction en chaffuant la liqueur. Le précipité formé dans ces conditions est plus dense, et se 
rassemble mieux. 

La solution de nitrate de sodium séparée par décantation ou filtration, est évaporée à see, soit telle 
quelle, soit après addition d'oxyde de fer en quantité convenable pour la décomposition du mitrate 
à la chaleur du rouge naissant, sous l’action combinée de la vapeur d’eau et de l'air surchaufé. 


Procédé pour la préparation du noir de fumée au moyen des hydrocarbures, par 


A. ScuxeLLER et W. F, Wisse, à Amsterdam. — (Br. allemand S. 8514 — 7 janvier 1893. — 
27 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de noir de fumée au moyen d'hydrocarbures, consis- 


tant à soumettre ceux-ci à l’action d’un courant électrique à haute tension (plus de 10,000 volts) dont 

les pôles plongent dans l’hydrocarbure à une faible distance l’un de l’autre, Le carbone déposé est 

séparé des autres produits de décomposition dissous dans l’hydrocarbure au moyen du filtre- 
presse. 

Description. — Les deux pôles du circuit où passe un courant à haute tension, 10,000 à 40,000 
volts, sont plongés dans la masse de l’hydrocarbure à une très courte distance l’un de l’autre. Le 
courant se forme à travers l'intervalle qui sépare les rhéophores, et, sous l’action de la décharge et 
de la haute température, l'hydrocarbure se décompose. Suivant la tension du courant et l’écarte- 
ment des pôles, le courant passe à intervalles plus ou moinsrapprochés. Au fur et à mesure que le 
charbon produit par l’électrolyse se dépose entre les deux pôles, les intervalles entre les décharges 
deviennent de plus en plus courts, et lorsque le charbon remplit l’espace entre eux, le courant parait 
être continu. 

Le produit est recueilli de. temps à autre au filtre-presse , ou au filtre à vide. 

Procédé de préparation du carbure de silicium cristallisé, par E. G. ACuEsoN, à Monon- 
gahela City (Etats-Unis. — (Br. allemand A, 3247. — 15 octobre 1892. — 4 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un carbure de silicium cristallisé, consistant à sou- 

mettre à la haute température produite par le passage du courant électrique, un mélange de 

substance carbonée (coke), d'acide silicique ou d’un silicate (silicate d’alumine ou de chaux), addi- 
tionné ou non d’un fondant. Pour augmenter la conductibilité du milieu, on peut interposer un 
noyau de graphite entre les électrodes. 

Description. — Une substance carbonée quelconque, de préférence du carbone aussi pur que 
possible, comme le coke, le charbon de cornue, etc., est mélangée de silice ou d’un silicate en pro- 
portion convenable, Ce mélange cst soumis pendant un temps assez long à l’action d’un courant de 
haute tension. Il est avantageux d'ajouter une certaine proportion de fondant, sel marin ou autre 
sel analogue. 

Le nouveau produit peut être employé, comme substitut de l'égrisée (poudre de diamant), pour 
la taille des pierres dures et à la confection des baguettes pour lampes à arc (1). 

Procédé de préparation de blanc de plomb, par E. WazLxer, professeur de chimie à New- 
York. — (Br. allemand W. 9361. — 26 juillet 1893. — 20 novembre 1898). 

Objet du brevet. — Procédé pour la préparation du blanc de plomb au moyen de minerai de 
plomb carbonaté, consistant à précipiter les solutions obtenues, en chauffant ces minerais avec de 
l'acétate d'ammoniaque par la solution de carbonate d’ammoniaque résultant de la condensation des 
vapeurs dégagées, par la double décomposition à chaud du carbonate de plomb naturel et de l’acétate 
d'ammoniaque. 

Description. — Dans un récipient approprié, on chauffe une solution d’acétate d'ammoniaque avec 
le carbonate de plomb naturel broyé en poudre fine. La condensation des produits volatils fournit 
une solution de carbonate d’ammoniaque. Le produit non volatil est une solution neutre ou basique, 
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(1) Voir la description complète du carborundum, dans l’année 1893 du Moniteur Scientifique, p. 903. 
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suivant les proportions des substances mises en réaction, d'acétate de plomb. Les parties insolubles 
formées par la gangue du minerai sont séparées par décantation ou filtration. 

En mélangeant ia dissolution filtrée avec la liqueur de carbonate d’ammoniaque condensée, on 
provoque la formation d'hydrocarbonate de plomb, et l'on reforme, par double décomposition, une 
solution d'acétate d'ammoniaque prète à servir à de nouvelles opérations. 

La température à laquelle on opère la double décomposition entre les liqueurs d'acétate de plomb 
et de carbonate d’'ammoniaque n’est pas indifférente; plus elle est élevée, et meilleur est le produit 
au point de vue des qualités commerciales. Les proportions de matières premières à employer 
varient avec la teneur du minerai en plomb. Elle peut être calculée d’après les équations théoriques, 
qui exigent pour 207 parties de plomb, 154 parties d'acétate neutre d'ammonium. La concentration 
la plus favorable de la dissolution de ce sel est de 0 kil. 500 de C2 H3 O0? AzH* pour 4 litres 300 d’eau. 

Les substances sont chauffées dans une marmite reliéee à un condensateur, à l'ébullition ména- 
gée. La réaction est achevée lorsque les 2/3 environ du liquide ont distillé, 


Aggloméré manganique pour l'extraction de l'osygène de l'air atmosphérique, par 
FERDINAND FanTa, à Londres. — (Br. allemand K, 6337. — 7 janvier 1893. — 16 novembre 1893.) 
Objet du brevel.—19 Aggloméré pour l’extraction de l'oxygène de l'air atmosphérique, composé de 

manganate et d'hydrate alcalin, ce dernier ayant pour but d'empêcher la fusion de la masse par la 

vapeur d'eau, lors de l'expulsion de l'oxygène absorbé. 

2° Procédé de préparation de la masse définie au $ 1 ci-dessus, consistant à additionner une 
lessive alcaline caustique de manganate alcalin, à évaporer et chasser les dernières portions d'eau 
par un courant d'air chaud. 

Description. — Le manganate de sodium commercial est délayé en bouillie épaisse dans 
de l'eau où l’on a dissous au préalable 5 à 8 °/, de soude caustique. Ce mélange est porté sur un 
tamis formant faux fond, d'une cornue que l'on chauffe doucement, en même lemps qu'avec une 
pompe on extrait les vapeurs qui se dégagent. En chauffant avec précaution, on dessèche la masse 
sans l’amener à fusion. À ce moment, on chauffe plus fort, et l’on fait arriver dans la cornue sous le 
tamis, de l'air atmosphérique que l'on comprime jusqu’à la pression de 4 atmosphère, 

On pousse la température peu à peu jusqu'au rouge franc. La masse préparée par cette méthode 
supporte cette haute température sans fondre ; elle reste poreuse et se trouve ainsi spécialement 
appropriée pour la production de l'oxygène. Lorsqu’on expulse l'oxygène absorbé par la vapeur 
d'eau, l'excès d'alcali absorbe l'humidité, de telle sorte que la masse n'arrive pas à fusion et ne coule 
pas le long des parois de la cornue. La porosité de la masse favorise d’ailleurs les échanges d'oxy- 
gène. 


Procédé de préparation synthétique de l'ammoniaque, par P. R. ve LamBiLzv, à Nantes, — 

(Br. allemand L. 8182. — 21 juin 1893. — 23 novembre 4893.) 

Objet dr: brevel.— Procédé de préparation synthétique de l'ammoniaque, par l’action réciproque de 
l'azote, de l'hydrogène et de la vapeur d'eau en présence de substances qui agissent par contact, 
caractérisé par l'adjonction au mélange gazeux, de gaz carbonique qui fixe l'ammoniaque formée, 
à l’état de bicarbonate ou de formiate, 

Lescription. — Le procédé repose sur la propriété de l'ammoniaque ou de l’hydrate d'ammonium 
de former des sels avec les acides ou les anhydrides d’acide, L'ammoniaque, dans ce cas, se com- 
porte comme une base énergique. 

Le bicarbonate ou le formiate d'ammoniaque dégagent par leur formation à partir des éléments, 
une quantité de chaleur qui dépasse de plus de 20 calories celle qui se produit par l’uniou des élé- 
ments pour engendrer l'hydrate d'ammouium. Cette circonstance indique l’avantage que l’on peut 
tirer de la préparation directe de ces sels au moyen de l'azote libre, Cette préparation est d’ailleurs 
facile à réaliser, puisqu'il suffit de produire l'ammoniaque, en présence d'oxyde de carbone et de 
gaz carbonique, anhydrides des acides formique et carbonique. Les réactions à réaliser sont : 

+ / k 
Az + Hs +007 4-0 00 € ON À 
Az + H5 LL CO + H20 — H CO? Az Ht 
ou bien : 
OAz H* 
OH 


De fait, ces réactions se produisent lorsque les constituants, azote, vapeur d'eau et gaz d’eau 
(mélange d'hydrogène, de CO, et de CO0?), sont amenés au contact de certaines substances poreuses, 
comme la pierre ponce, le charbon de bois, le noir animal, surtout lorsqu'il sont platinés, Elles se 
produisent même à froid, en présence de noir ou d’éponge de platine. Elles sont toutefois plus 
actives à des températures voisines des points de dissociation des sels, c’est-à-dire vers 40-60° pour 
le bicarbonate, 80-1300C. pour le formiate. 

Les gaz mélangés passent dans des tuyaux remplis de corps poreux, chauffés aux températures 
indiquées. A leur entrée dans les tuyaux, ils sont saturés de vapeur d'eau, soit par injection d’un filet 
de vapeur, soit par leur passage dans de l’eau chauffée à température convenable. A leur sortie de 
l'appareil, les gaz passent dans l'eau où les sels ammoniacaux formés se dissolvent ; Les gaz qui n'ont 
pas réagi sont rassemblés, et renvoyés une seconde fois dans l'appareil. 

La solution des sels est distillée sur de la chaux. S'il s’y trouve du formiate d'ammoniaque, on 
obtient comme produit accessoire une solution de formiate de calcium, qui peut servir à la prépara- 
tion de l'acide formique ou de ses sels. 


2Az 8H + 2C0? + H?0 — CO LH CO? Az Hs 
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Procédé de préparation d’une couleur blanche composée de sulfure de zine et de sul- 

fate de calcium, par le Dr Sreinau, à Nurenberg. — (Br. allemand St. 3714. — 17 octobre 1893. 

— 11 décembre 1893.) Eu 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une couieur blanche consistant à précipiter une 
solution de polysulfure de calcium chauffée à 44°C. environ, par une solution de vitriol de zinc, et à 
chauffer le précipité à 250-300°C. 14 

Description. — Le procédé de préparation du léthopone consiste à précipiter une solution de mo- 
nosulfure de baryum, par une solution de sulfate de zinc ; le produit est un mélange à molécules 
égales de sulfure de zinc et de sulfate de baryte : 

BaS + ZnSOi — Zn S + BasO' 

D'après le présent brevet, je remplace dans cette préparation le sulfure de baryum par le sulfure 
de calcium. 

Le sulfure de calcium est préparé en dissolvant 50 parties de fleur de soufre dans 50 parties de 
chaux (CaO), délayée en lait dans 1000 parties d'eau. Ce n'est pas du monosulfure de calcium qui se 
forme dans ces conditions, mais un melange de ce sel avec divers polysulfures. Toutefois, le préci- 
pité zincique obtenu, est plutôt plus courant et plus léger que le lithopone. En même temps que le 
sulfure de zine et le suifate de calcium, il se précipite en effet par l'action réciproque des sels une 
certaine quantité de soufre libre; à la calcination ultérieure à 250-3000 C, ce soufre se dégage et 
occasionne un foisonnement de Ja masse. Le produit n’a pas besoin d’être versé dans l'eau froide, 
comme il est nécessaire de le faire pour le lithopone barytique. Aussitôt après la calcination, il est 
prêt pour l'usage. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation d'acide p.-chloro-m.-oxybenzoïque, par CG. Merk, à Darmstadt. 

— (Br. allemand M. 9906. — 6 décembre 1892. — 7 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide p.-chloro-m.-oxybenzoïque, consistant à faire 
agir le chlore ou le chlorure de soufre S CF, sur l'acide m.-oxybenzoïque, de préférence dans un sol- 
vant indifférent, 

Description. — On met en suspension dans # à 500 kilogrammes de sulfure de carbone, 138 kilo- 
grammes d'acide métaoxybenzoïque, et l'on dirige dans la masse 75 kilogrammes de chlore. La pré- 
sence d'une petite quantité de chlorure ferreux (1/2 kilogramme Fe C1 sec) favorise la chloruration. 
En distillant le sulfure de carbone, on obtient comme résidu l'acide para-chloro-méta-oxybenzoïque 
à peu près pur. On le recristallise dans le double de son poids d’eau bouillante, d’où il se sépare en 
fines aiguilles blanches. 

Au lieu de sulfure de carbone, on peut employer comme véhicule le chloroforme ou le tétrachlo- 
rure de carbone, soit encore l'acide acétique glacial ou l'acide sulfurique. 

La préparation réussit également bien avec le chlore sous forme de bichlorure de soufre S CP. 

On emploie : 

Acide méta-oxybenzoique. 4 seu eneent eee eee Dane kilogrammes 800. 
Tétrachlorure ou sulfure de carbone..,.,........... AM See 50 — 
Bichlorure de soufre....... : HORS Se SAME vi — 

Le dégagement d'acide chlerhydrique se déclare à froid, dès la première addition de chlorure de 
soufre. On achève la réaction en chauffant doucement au bain-marie. 

L'acide p.-chloro-m.-oxybenzoïque obtenu par le second procédé est de couleur légèrement jJau- 
nàtre. 


Procédé de préparation de combinaisons organiques de fer assimilable. — Addition à 


es do ceities to ns nés du ia ee de cfers As) 


la demande de brevet B. 13823, par Boeurincer et fils, à Waldhof, près Mannheim. — (Br. alle- 
mand B. 15047. — 5 août 1893. — 7 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une combinaison organique de fer assimilable, 


d’après le brevet B. 13823, consistant, après la première précipitation de l’albuminate de fer, à aci- 
duler légèrement le produit, pour insolubiliser l'albumine non modifiée etd’autres produits intermé- 
diaires, puis à terminer l'opération, suivant les indications du brevet visé. 

Description. — Après avoir, comme il est dit dans notre demande de brevet principal, chauffé pen- 
dant plusieurs heures au bain-marie une solution d'albumine avec de la soude caustique, du tartrate 
de fer et du tartrate de sodium, on dirige dans la liqueur un courant de vapeur d’eau. Dans ces con- 
ditions, elle bouillonne vers 90° environ. On y ajoute, sans interrompre le courant de vapeur, de 
petites portions d'acide tartrique ou chlorhydrique jusqu'à complète neutralité. Après quelques 
minutes d'ébullition, on ajoute encore une petite proportion d'acide jusqu'à réaction nettement 
acide. Lorsque le dépôt est bien pris en flocons, on laisse refroidir jusque vers 15° G. La liqueur fil- 
trée est chauffée avec de l’'ammoniaque, et traitée ultérieurement suivant les indications de notre 
demande principale, 


Procédé de préparation de lacétone, par C. Lowe, à Reddish, Lancashire (Angleterre.) — 

(Br, anglais 12660. — 9 juillet 1892.) | | 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’acétone par la distillation sèche des acétates des 
terres alcalines. 

Description. — Dans des cornues de métal, on calcine des acétates de magnésium ou de strontium. 
Les produits de la distillation sont condensés, et les gaz, principalenient formés d'acide carbonique, 
sont absorbés par une lessive d’alcali caustique, un lait de chaux, de l’eau de baryte, etc. Une por- 
tion de l’acétone produite se dissout dans cette lessive ; on l'en extrait par redistillation au moyen 
d'un courant de vapeur d'eau. - 
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Procédé pour enlever l’'amertume de la poudre de Kola, par Hugo Hormanx, à Berlin. — 

(Br. américain 508015. — 7 novembre 1893. — Chem. Ztq.) 

La noix de Kola grossièrement contusée est humectée d’eau. Lorsqu'elle est gonflée sous l'action 
de ce liquide, on la traite par l’eau oxygénée. Celle-ci détruit la substance amère. Après lavage, le 
produit est séché à une douce température, puis réduit en poudre fine. À 

Il serait intéressant de démontrer qu'aucune des substances actives de la noix de Kola n'est altérée 

ou modifiée par ce traitement. 


Procédé de préparation d'un tannico-tartrate d'aluminium (aluminium tannico- 
tartarieum), par J.-D. Riepez, à Berlin. — (Br. allemand R. 7T838.— 4 février 1893. — 7 décem- 
bre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une combinaison soluble d'alumine, d'acide tartrique 
et de tannin, consistant à mélanger des solutions d’un sel d'aluminium et de tannin, dansla propor- 
tion de { molécule de AP 0? pour ? molécules de tannin. En neutralisant l’acide minéral du sel alumi- 
nique par la soude, la potasse, l'ammoniaque ou l’acétate de sodium, il se sépare un tannate d'alu- 
mine insoluble que l’on recueille, lave et redissout dans une solution d'acide tartrique,(2 molécules 
de cet acide pour { molécule de sel basique); la solution obtenue est évaporée à siccité. 

Description.— On dissout 28 kilogrammes #4 d'alun potassique dans 400litres d'eau, et on ajouteune 
solution de 24 kilogrammes 48 d’acétate de sodium dans 100 litres d'eau. Dans cette liqueur, dont 
la température ne doit pas dépasser 35° C., on verse, en remuant bien, une dissolution de 21 kilo- 
grammes de tannin dans 200 litres d'eau. Après un repos de quelques heures, on filtre, lave et sèche 
à 40° environ. 

On introduit 25 kilogrammes de sel basique,sec et pulvérisé,dans une solution chaude de 8 kilo- 
grammes d'acide tartrique dans 75 kilogrammes d'eau. Il se forme une liqueur brune que l'on filtre 
et concentre jusqu'à consistance d'extrait. On achève de sécher à 40° C. Le nouveau produit recoit le 
nom de tannal. 


Procédé de préparation d’une combinaison soluble de maltose & de fer, par F. Evers 
et C+, à Dusseldorf. — (Br. allemand E. 3527. — 30 mai 1893. — 30 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un ferro-maltose soluble, consistant à traiter par 
une lessive de soude, la solution d'un sel de feradditionnée de maltose, à laver rapidement, avec une 
grande quantité d’eau distillée, le précipité de fer pauvre en maltose, et à le dissoudre dans une 
liqueur chaude contenant à peu près un poids équivalent de maltose, La solution est évaporée à sec 
dans le vide, à basse température. 

Description. — Pour 1 kilogr. de solution de sel de fer (?) on ajoute environ 120 grammes de 
maltose, on étend d’eau distillée à 3 litres, et on verse d’un seul coup dans une lessive à 15 °/, de soude 
caustique en excès, étendue d'environ son volume d’eau distillée. La réaction dégage de la chaleur, 
et il convient d'employer les liqueurs à une température telle, qu'à aucun moment le thermomètre 
ne dépasse 20° C. Aussitôt le précipité formé, et avant qu'il ait pu se redissoudre en totalité, ou en 
partie, on le verse dans une grande quantité d’eau distillée, on agite vivement, on filtre et lave à l'eau 
distillée froide dans laquelle on a dissous environ 4 pour 1,000 de maltose. Lorsque l’eau de lavage 
n’est plus alcaline, on exprime le précipité et le porte dans une solution de maltose moyennement 
concentrée et chauffée au delà de 50° C. La dissolution est d'autant plus rapide que la température 
est plus élevée, mais il convient de ne pas dépasser 90° pour ne pas décomposer ou caraméliser le 
maltose.Lorsque la dissolution est complète, on évapore à sec dans le vide, de préférence dans un 
appareil à rotation. 


Procédé de préparation de sels d'acide eaféine-sulfonique, par « FARBWERKE », ancien- 
nement Meisrer Luaus et BruniNe, à Hœchst-sur-Mein, — (Br. allemand F. 6937. — 13 juillet 
1893. — 16 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels de l'acide caféine-sulfonique, consistant à 
chauffer une solution de chloro ou de bromo-caféine avec un sulfite neutre. 

Description. — On chauffe pendant longtemps au réfrigérant à reflux ou, mieux, durant quel- 
ques heures, en autoclave à 180° environ : 


Chloro-caféine....,.... 4... .. 100 parties, 
Sulfite de sodium (Na?S05)........... 75 — 
HU tee terme are 04.000 == 


encore une petite quantité de produit. 

On purifie par une cristallisation dans l’eau, suivie d'un lavage à l'alcool. 

Le caféine-sulfonate de sodium est en poudre blanche, facilement soluble dans l'eau, insoluble 
dans l'alcool. Sa solution aqueuse donne un léger trouble avec le chlorure de baryum et l'acétate 
de plomb (traces de sulfate et de chlorure de sodium); elle ne précipite pas l’acétate de cuivre. 


MÉTALLURGIE — MÉTAUX 


Procédé de préparation d’un fondant pour le raffinage du fer et de l'acier, par R. L. SEN- 
TINELLA, à Londres. — (Br. allemand S. 7043. — 31 décembre 1892. — 20 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une composition pour fondre ou affiner le fer et 
l'acier, consistant à incorporer du sel marin à du fer fondu dans un creuset, à couvrir celui-ci, et à 


le chauffer au blanc. L IN 2 
Description. — Le fer — ou l'acier — employé comme matière première pour la fabrication de 


te 
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notre fondant, est chauffé dans un creuset jusqu'à ce qu'il ait pris l’état pâteux. On y ajoute à ce 
moment le sel marin en grains plus ou moins fins, et l’on agite pour obtenir un mélange intime du 
métal et du sel. La dose de ce dernier est de 10 à 20 parties pour 100 parties de métal. Après avoir 
couvert le creuset, on le porte peu à peu jusqu’au blanc; lorsqu'on voit le sodium brûler à la surface 
du métal dès que l'on ouvre le creuset, on retire celui-ci du four, on remue à nouveau son contenu, 
et le coule aussi froid que possible en barres d’un poids connu. L’alliage fer-sodium ainsi obtenu 
est ajouté dans la proportion de 4 à 10 0/0 au métal à fondre ou à affiner. 


Fraitement des minerais zinciques pour la séparation du métal par électrolyse, par 
G. Nauxsew, à Cologne. — (Br. allemand N. 2987.— 12 septembre 1893. — 20 novembre 4893). 
Objet du brevet. — Traitement préalable des minerais zinciques destinés à l'électrolyse, consistant 

à laver les minerais dans lesquels le zinc est accompagné de métaux plus électropositifs que lui, 

avec de l’eau acidulée, ou tenant en dissolution un sel de fer ou de zinc, ou simplement avec de l’eau, 

lorsque le minerai contient, par suite du grillage, une proportion su:lisante de sulfate ; le minerai, 
après cette épuration préalable, est attaqué par l’électrolyte. 

Description. — Le procédé a pour but et pour résultat de débarrasser les minerais de zinc accom- 
pagnés de chaux et de magnésie, des oxydes de ces métaux plus électro-positifs dont la présence est 
génante pour la séparation électrolytique du métal. à 

Lorsqu'on a affaire à des minerais sulfurés, à de la blende, on conduit le grillage de manière,à ne 
former qu'une petite quantité de sulfate. En lavant ensuite le produit à l'eau chaude, on en extrait 
la chaux et la magnésie ou l’on transforme tout au moins la totalité de la chaux en sulfate. La pré- 
sence de ce dernier sel n’est pas un inconvénient grave pour l'électrolyse, parce qu’une fois que 
l'électrolyte en est saturé, l'excès de gypse y est en fait insoluble, Si 1e grillage a produit plus 
d'acide suifurique qu'il n'en faut pour saturer seulement la chaux et la magnesie, on emploie les 
eaux de lavage, contenant à côté des sulfates des terres alcalines, une certaine quantité de sel 
de zinc à l’état de calamine calcaire ou magnésienne. Dans le cas où l'acide sulfurique produit 
par le grillage ne suffit pas à saturer les terres alcalines, on ajoute à l'eau de lavage une proportion 
convenable d'acide sulfurique. 

Au lieu d'acide, on peut employer, soit les lessives contenant du sulfate de zinc d'une précédente 
opération, soit du sulfate ou un autre sel de fer qui se décomposent, au contact de la chaux ou de 
la magnésie, suivant les réactions connues, en déposant des oxydes de zinc ou de fer et un sel 
alcalino-terreux soluble, 


Préparation électrolytique de métaux IJourds par fusion ignée, par BECKMANN, SCHMIDT 
er Ce, à Neustadt-sur-Haardt. — (Br. allemand S. 6570.— 9 avril 4893. — 30 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Préparation électrolytique de métaux lourds par voie de fusion ignée, consis- 

tant à ajouter à la combinaison métallique un ou plusieurs sels alcalins ou alcalino-terreux à acides 

volatils, éventuellement aussi des agents de réduction bons conducteurs du courant. 

Description. -— Soit à séparer électrolytiquement le zinc de la blende. En faisant agir le courant 
sur un mélange fondu de chlorures de potassium et de sodium tenant le minerai en suspension ou 
parliellement dissous, on provoque a A #ee 

r a Cl. ñ a 
In S+fX = AE) RS + 20 

On sait que les chlorures de sodium et de potassium fondent respectivement à une température 
assez élevée, tandis que leur mélangeéquimoléculaire fond vers 400°, c'est-à-dire à une température 
de beaucoup inférieure au point de volatilisation du zinc, à peine supérieure au point de fusion 
de ce métal. 

Pour augmenter la conductibilité de l’électrolyte, on peut employer soit du charbon (poussier de 
charbon de cornues), soit des poudres métalliques, ou simplement ‘entretenir le mélange des sels 
légèrement humide en y faisant passer un courant lent de vapeur d'eau. 


Procédé de iraitement des pyrites de fer ou de cuivre, par le D' W. Sraux, à Niederfisch 
bach b. Kirchen a, Sieg. — (Br. allemand St. 3718. — 23 octobre 1893. — 30 novembre 4893.) 
Objet du breret. — Procédé de traitement des pyrites consistant, après le grillage et la chlorura- 

tion, à les soumettre à un nouveau grillage en y ajoutant un mélange de pyrite de fer, de chlorure, et 

de nitrate alcalin ou alcalino-terreux. 

Description. — Nous avons trouvé avantage à soumettre les pyrites grillées et chlorurées par le 
procédé habituel à une nouvelle oxydation, À cet effet, nous ajoutons au minerai, après la chlorura- 
tion, un mélange de sulfure de fer en poudre fine, de salpêtre et de sel marin, en brassant bien la 
masse, et nous donnons un nouveau coup de feu. Les combinaisons sulfurées cristallisées ou pyro- 
génées du cuivre, peu attaquables, se transforment de la sorte en produits oxydés qui, en présence 
du sel, passent à l'état de chlorures solubles, tandis que 1es oxydes de fer et de manganèse sont peu 
attaqués. 

En extrayant le produit au moyen de lessives peu acides, on dissout facilement tout le cuivre; 
le résidu ne retient que des traces de ce métal, et peut être employé à la préparation de fer man- 
ganésé. 

Procédé de précipitation de l'or des solutions de cyanures au moyen de l'aluminium, 
pe ; MOLDENHAUER, à Francfort. — (Br. allemand M. 10004. — 414 août 1893. — 4 decembre 
Objet du brevet. — Procédé pour déplacer l'or ou l'argent des solutions de cyanures avec régéné- 

ration simultanée de ces solutions, consistant à précipiter le métal précieux par l'aluminium, un 

alliage où un amalgame d'aluminium, en présence d’un alcali libre. , | 
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Description. — L'attaque des minerais aurifères par 1e cyanure de potassium en présence d'un 

oxydant peut s'exprimer par la formule : 
6 Au + 12 KCy + 30 + 6 H?20 — 6 Au KCy? + 6 KOH + 3 H0 
Si l'on immerge de l'aluminium dans cette solution qui contient de l’alcali libre, l'or est déplacé, 
en vertu de la réaction : 
6 Au KCy? + 6 KOH + 2 AL HE 3 H?0 — 6 Au + 6 KCy + 6 HCy + 6 KOH APOS 

Mais l'acide cyanhydrique déplace aussitôt l’alumine de son sel alcalin, de telle sorte que la liqueur 
qui a servi à dissoudre l'or se trouve exactement régénérée, ce qui n'est pas le cas avec la précipita- 
tion actuelle au moyen du zinc. 


POUDRES. — EXPLOSIFS. 


Poudre à tirer, par A. ScHuLer, à Breslau. — (Br, allemand Sch, 8243. — 19 août 1893. — 4 dé- 

cembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une poudre pour armes à feu ou pour mines, composée 
de chlorate de potasse, de sucre et d’anthracite ; les substances humecttes d'eau sant malaxées en- 
semble, puis formées en grains de forme voulue, 

Description. — Les proportions convenables sont, par exemple : 


Chlorate de potasse...,,.. +. 42 parties 
OR TE PE CRE | » 
ADIRPARITO. Sn dant à 20 de prie 5 ) 


On obtient d'ailleurs des poudres à tirer très puissantes avec le chlorate de potasse et l'anthra- 


cite seuls. 


Préparation d'un explosif au moyen de nitrate d'ammonlaque et de nitrates des com- 
binaisons amidées ou nitro-amidéces du benzène, du toluène, du xylèneetdu naph- 
talène, par Ernest KuriN, à Prague. — (Br. allemand K. 10844 — 8 juin 1893. — 20 no- 

vembre 1893). 

Objet du brenet. — Procédé de préparation d'explosifs, par le mélange de salpêtre d'ammoniaque, 
{de potasse ou de soude) avec les nitrates des amido-dérivés ou nitro-amido dérivés du benzène, 
tuluène, xylène, naphtalène. 

Description, — L'inconvénient que présentent beaucoup d’explosifs fortement comprimés, de ne 
détonner que sous l'impulsion initiale d’une amorce très puissante, peut être écarté par l'emploi 
de substances contenant l'oxygène de combustion, sous une forme plus amovible. L'explosion se 
propage alors avec plus de rapidité, et l'on obtient des effets brisants plus marqués, Parmi ces subs- 
tances, les nitrates des dérivés amidés aromatiques se prêtent très bien à la fabrication des 
explosifs. 

Les nitrates d'aniline ou de totuidine, mélangés au nitrate d'ammoniaque dans la proportion de 
1/5 de l’un des premiers, pour 4/5 du nitrate ammoniacal, donnent des explosifs qui détonnent sous 
une impulsion initiale, même assez faible. 

En diminuant la proportion du sel organique, on obtient des poudres moins brisantes; un mé- 
lange à 1/10° ou 1/12° de nitrate d'aniline avec du salpêtre fournit une poudre qu’on peut employer 
sans danger dans les mines à grisou. 


Procédé de préparation directe de nitrocellulose gélatinisée, par le Dr CI. VoswiNckez, à 

Berlin. — (Br. allemand V. 1993. —- 29 avril 1993. — 20 novembre 1893. 

Objet du brevet.— Procédé de préparation directe de nitrocellulose en gelée, consistant à traiter la 
cellulose par un mélange de chlorure de zinc, d'acide nitrique, et d'acide ou d’anhydride 
acétique. 

Description. — Dans 25 à 30 kilog. d'une dissolution formée de parties égales de chlorure de zinc, 
d'acide acétique et d'acide sulfurique fumant, on introduit peu à peu à peu 1 kilogr. de coton. Le 
tout est abandonné pendant 3 à # jours, ou plus, s’il est nécessaire, à une température de 10 à 15°C. 
Le produit se trouve alors pris en une masse gélatineuse qu’on malaxe avec de l’eau, jusqu’à ce que 
l’eau de lavage n'ait plus de réaction acide. On sèche, on mélange la nitrocellulose gélatineuse avec 
d'autres substances pour sécher ultérieurement. | 

Au lieu d'acide nitrique fumant, on peut employer l'acide à 40° Bé, ef au lieu d'acide acétique, 
l'anhydride correspondant. Le procédé est applicable à la cellulose de toute origine, notamment aux 
pollens des lycopodes. 


Procédé de préparation de trinitrophénol-dinitroglycérine ou de nitro-naphtol- 


dinitroglycérine, par À. VoswinkeL, à Berlin. — (Br. allemand V. 2007. — 27 mai 1893. — 
20 novembre 1893.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation d'a-trinitrophénol-dinitroglycérine, consistant à 


faire agir sur des sels alcalins de l'acide picrique l’«-chloro ou bromo-dinitroglycérine, de préfé- 
rence en solution alcoolique, et à faire cristalliser le produit, 

2 Modification au procédé du $ 1°", consistant à substituer à l'acide picrique un naphtol mono, 
di ou trinitré. 


Description. — On prépare une dissolution de : 
DOS DIOr AVIS Pérene sers Di resscemiles mue bit evo 20 RITOÉTAININ, 
NT RE ST ES CA DE A TL RL AU SUN Et 60 — 


Découte biDOInSS 0 PR dl ee Un eee DA VA 1 — 
On chauffe à 70-80° C. jusqu'à ce qu'il cesse de se déposer du chlorure de potassium. On filtre et 
concentre à cristallisation. On opère de même pour les éthers dinitroglycériques des naphtols nitrés. 
Le brevet ne donne aucune description de ces composés. 
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Poudre sans fumée, par Tne LEoNaRD SMOKkELESs l'owDer Company, à Manchester. — (Br. améri- 
cain 507279, — 24 octobre 1893. — Chem. Zlg.) 

Les constituants de la nouvelle poudre sont le fulmi-coton et la nitroglycérine, une huile grasse, 
la nitrobenzine ; comme substance absorbante, la poudre de lycopode. Pour neutraliser les acides 
que produirait un commencement de décomposition spontanée de la nitroglycérine, on ajoute une 
petite quantité d’une substance alcaline, comme l’urée, par exemple. 


Autre explosif américain, par THe UNITED STATES SMOKRELESS Powper Company, à San-Fran- 
cisco. — (Br. anglais. — 5 juillet 4892. — ibid.) 
Cet explosif se compose d’un mélange de nitrate et de picrate d'ammoniaque, avec ou sans addi- 
tion de nitroglycérine. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊTS 


Procédé pour imperméabiliser les tissus, les fibres textiles et les papiers, par le Dr 
J. Hozrerr, à Berlin. — (Br. allemand H. 13906. —: 23 septembre 1893. — 30 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé pour imperméabiliser les tissus, fibres, papiers, consistant à les 

imprégner de gélatine ou de substances analogues, que l’on insolubilise par l’action de l’aldéhyde 

formique gazeux ou dissous. 

Description. — La présente invention a pour objet une application pratique de la réaction de 
l'aldéhyde formique sur la gélatine. On imprègne des tissus, fibres textiles, papiers ou cartons, avec 
des solutions de gélatine, eton les expose ensuite à l’action de l’aldéhyde formique, soit dissous, soit 
à l’état gazeux. La gélatine se transforme en composés insolubles, et forme une sorte de vernis qui 
rend les étoffes, fibres ou papiers imperméables à l’eau. 


Procédé de teinture des fibres textiles en cuve d’indigo à l’hyposulfite. Addition au 
brevet 58124, par M. M. Rotren, à Berlin. — (Br. allemand R. 8186. — 19 juillet 14893. — 27 no- 
vembre 1893.) 

Objet du brevet. — Modification au procédé du $ 2 de notre brevet principal 58124, consistant, 
au lieu d'ajouter de l'ammoniaque à la cuve, à opérer, au contraire, en milieu légérement acide par 
addition d'acide acétique ou d’autres acides analogues, ou d'acétates alcalins et d'acide minéral. 

Description. — La cuve, au lieu d’être montée en alcali, en ammoniäque, notamment, comme il 
est dit dans notre brevet principal, peut être rendue légèrement acide au moyen d'acide acétique 
ou d’un acétate, et d'un acide minéral. Les fibres y sont travaillées à chaud ou à froid, puis étendues 
comme d'usage, lavées et séchées. 


Procédé pour teindre et imprimer au moyen de solutions alcalines d’alizarine et 
d’autres colorants analogues, par F. ErBan, à Hœchst-sur-Mein, et L. Specar, à Marienthal, 

— (Br. allemand E. 3920. — 28 août 1893. — 23 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Modification au brevet 54057, pour les teintures des fibres 1ux diverses phases 
de leur manufacture, en masse pressée, par exemple en pièces, rouleaux, écheveaux, bobines, etc., 
consistant à traiter la partie, sans la dérouler au préalable, dans des appareils spéciaux où l’on 
peut faire alternativement Ie vide ou la pression, par des solutions alcalines d'alizarine ou de 
colorants analogues, à sécher ou vaporiser, et à mordancer ensuite de la même façon pour 
développer, et fixer finalement la couleur par le vaporisage. 

Description. — Pour teindre en rouge turc, par exemple, on traitera la fibre en canettes, bobines, 
pièces, rouleaux, etc., sans la développer au préalable, par un bain monté avec 


AlzarnenR x lenIpDAte HEADER nues LÉO SUR 
A MMOMIQUERE SR CET A PTE LR mr S 3 litres 500 
Huile pour rouge turc.,.... DD LS ae DRE SRE 9 — 600 
ÉAU MERE RER TEe Ch ELLE hrs 50 — 200 


On imprègne à froid, en faisant agir successivement dans l'appareil le vide et la pression. Après 
avoir essoré pour enlever l’excès de liqueur, on sèche à la chaleur. 
On passe ensuite dans un appareil analogue pour mordancer avec un bain formé de : 


Acétate d'aluminerà MOREL ER RAR CR 1 litres 300 
Acétateude chaux 4189/1620. 07 Het 3 — 650 
ail, der ee Ftentre tel HSE ÈS RE Ne 45 — 200 


Après essorage, on vaporise durant 1 à 2 heures à {1 ou 2 atmosphères.On avive, s’il est nécessaire, 


pour augmenter la vivacité de la couleur. 


Procédé de préparation de boules colorantes contenant à la fois la couleur et le 

mordant nécessaire pour Ja fixer, par J. E. SrRonsGuEIN, à Berlin. - (Br. allemand St, 3597. 

— 3 juin 1893. — 23 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procedé de préparation de boules colorantes, consistant à former des boules, 
avec la matière colorante et une substance agglutinante convenablement choisie, malaxée avec la 
couleur et une quantité d’eau ou d'un autre véhicule, suffisante pour réduire le mélange en une 
pâte que l’on peut mouler; les boules sont enrobées dans un tambour tournant avec le mordant 
approprié. Inversement, on peut faire adhérer la couleur sur un noyau formé d'agglutinant et de 
mordant. 

Description.— La matière colorante en poudre fine est empâtée dans un agglutinant humecté d'une 
quantité d’eau suffisante pour produire une pâte épaisse dont on forme des boules d’égale grosseur 
avec une machine à mouler. Après avoir séché ces boules, on les porte dans un tambour tournant, 
on les mouille avec une colle, on ajoute le mordant en poudre fine. On obtient ainsi 
un cnrobage très égal. On peut augmenter à volonté l'épaisseur de la couche superficielle jusqu'à 
ce que la quantité voulue de mordant adhère sur l'aggloméré dé colorant, Si Von ne 
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peut appliquer directement le mordant sur la couleur, on peut enduire celle-ci d'une première cou- 

che de substance indifférente qui la protège. Dans certains cas, il n’y a pas d’inconvénient à changer 

la disposition des couches, et à former le noyau avec le mordant et l'enveloppe avec la matière 

colorante, 

Composition pour le blanchiment, par H. G, Casrwer, à Londres, — (Br. anglais 13411, — 
22 juillet 1892.) 


Objet du brevet. — Composition pour le blanchiment, formée de peroxyde de sodium et de 
sels neutres alcalino-terreux ou métalliques. 
Description. — Un mélange de peroxyde de sodium et d’un sel alcalino-terreux, comme chlorure 


de calcium, sulfate de magnésium, etc., est stable à l’état sec. Au contact de l’eau, il y a double 
décomposition avec formation d'eau oxygénéé et.de peroxyde métallique en proportions variables, 
suivant la nature du sel, On aura, par exemple, avec le sulfate de magnésie : 
& MgSO+ + 4 Na?02 + 7H20 = 4 Na’S0!t + [Mg0 (OH. 3 Mg (OH}] + 3 H°0° 
La liqueur obtenue contient de l'oxygène disponible sous deux formes également actives. On 
l'emploie à chaud ou à froid, selon l’effet à produire, la nature de la fibre ou dela substance à blanchir. 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


Fannage au moyen d'oxychlorure de chrome, par J. S. Farrrax, à Londres. — (Br. allemand 

P, 6759. — 27 avril 1893. — 7 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour tanner au moyen d’oxychlorure de chrome, consistant à neutra- 
liser l'acide libre du chlorure de chrôme par un carbonate alcalin, de maniére à produire de l’oxy- 
chlorure de chrôme. 

Description. — On prépare une solution de chlorure de chrôme, en faisant digérer un excès d’hy- 
drate de chrôme avee de l'acide chlorhydrique. On ajoute à la liqueur du carbonate de sodium, 
on dissout jusqu’à ce que l'hydrate de chrome qui se sépare, refuse de se redissoudre. On reconnait 
aussi ce point, parce qu'une nouvelle addition de sel de soude ne produit plus de dégagement gazeux. 
La liqueur contient alors de l’oxychlorure de chrome. Les peaux préalablement ramollies, chaulées, 
épilées, etc., sont immergées dans ce bain que l’on agite de temps à autre, L'oxyde de chrome se 
combine ainsi, à l'état naissant (?) avec la gélatine du tissu animal, et forme avec elle des composés 
insolubles. 

RESINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. 


Æraitement de Ia gutta-percha ou du caoutchouc par la cholestérine du suint, par 
R. Hureninsow, à Springdale Mills, comté de Lanark, Ecosse, — (Br. allemand H. 13607.— 15 juin 
1893. — 7 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — 1°) Traitement de la gutta-percha ou du caoutchouc, ou d’un mélange de ces 
deux substances, par la cholestérine de la laine, consistant en un malaxage de ces substances entre 
elles, de préférence à chaud. 

2°) Modification au procédé du $ 1, consistant à décoctionner la gutta ou le caoutchouc avec de 
la graisse de laine non épurée et une lessive alcaline; celle-ci saponifie les graisses proprement 
dites, dissout les acides gras et la glycérine, et laisse la cholestérine du suint qui s'unit au caout- 
chouc. 

Description. — L'auteur désigne la cholestérine du suint plus ou moins purifiée sous le nom de 
lanichol (?). 

On obtiendra un mélange, très bon isolant pour l'électricité, en malaxant entre des cylindres 
chauffés : 

Gutta-percha..... ... .. 50 parties 
Caoutchouc re 200 à 
PAHICHOIEC SRE En ee c D'IRA 

On peut aussi introduire les substances réduites en petits fragments et bien mélangées, dans une 
marmite, et chauffer jusqu'à fusion et parfaite union des constituants. Ce mélange est ensuite 
boulli avec une solution de carbonate alcalin ou d'alcali caustique, pour éliminer les substances 
grasses. 

On peut encore faire bouillir au préalable le lanichol avec une lessive caustique ou carbonatée, 
contenant un peu plus d’alcali qu'il n’en faut, pour saponifier les corps gras et dissoudre les acides 
libres de la cholestérine du suint. On étend ensuite la dissolution savonneuse et incorpore la cholesté- 
rine, qu'elle tient en émulsion, avec la gomme, par un malaxage avec un outil approprié. 


ESSENCES. — VERNIS. — LAQUES. 


Péparation d'un vernis pour le polissage du bois, par Fr. FieBi6, à Steinau-sur-Oder, — 
(Br. allemand!'F, 6740. — 17 avril 4893. — 11 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un vernis pour le polissage des bois, consistant à 
chauffer un mélange de 


MOTS Re eee seine MASDISTANINES 

Laque à base d'ambre jaune... , 75 » 

Essence de térébenthine.. . .,. 50 » 

SACPA TL et ete ec es Eu EL 20 » 

Racine d’orcanette , .... ; Q. S. pour colorer. 


Description. — Les substances mélangées sont chauffées en remuant jusqu'à parfaite incorpora- 
ration. Les surfaces polies avec cette préparation prennent bien également la dissolution de gomme 
laque pure, qu'on applique après polissage, sans se tacher, comme il arrive souvent avec les ver- 
nis ordinaires, par suite d’un ressuage de l’huile qu'ils contiennent. 
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Analysés par M. THaBuis. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Fabrication de matières colorantes nouvelles, par la Société Duran HUGUENIN, rep. par 

Armengaud jeune. — (Br. 231316. — 4 juillet 1893. — 11 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de nouveaux colorants, consistant à faire réagir les 
phénols et leurs dérivés sur les oxazines, les gallocyanines. Parmi les dérivés des phénols, on com- 
prend les phénols ayant un ou plusieurs groupes hydroxyles libres et des groupes amidés, carbo- 
xylés, sulfonés et nitrés. 

Description. —- Exemrcr. — On prend 300 p. de gallocyanine obtenue par l'action de la nitro- 
sodiméthylaniline sur l'acide gallique. On chauffe avec 150 p. de résorcine, 200 p. d'eau, 900 
grammes d'acide muriatique. On maintient à la température du bain-marie jusqu'à ce que toute 
Coloration bleue-violette ait disparu, et que des cristaux en paillettes vert-jaune se soient précipités. 
On dilue dans de l’eau, et on lave à plusieurs reprises jusqu'à ce que toute la résorcine en excès soit 
enlevée, ainsi que l'acide muriatique et les produits secondaires de la réaction. Le corps vert obtenu 
donne par oxydation à l'air de sa solution alcaline, une matière colorante bleue-violette et bien plus 
bleue que la gallocyanine dont on est parti. Ce produit est facilement réduit et peu stable. On le 
rend plus facilement applicable en le sulfonant, soit après oxydation, soit én oxydant et sulfonant 
en même temps avec de l'oxyde ferrique. On peut aussi oxyder avec l'acide sulfurique lui-même 
qui sulfone et qui oxyde déjà à 1000. Enfin, on sépare le sulfo par les méthodes ordinaires. 


Procédé de fabrication de matières eolorantes de Ia tétranitronnthrachrysone et de 
l'acide dinitro-anthrachrysonedisulfonique, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANI- 
LINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 231479, — M'juillet 1893, — — 19 octobre 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire par le sulfure de sodium et autres la tétrani- 
troanthrachrysone et son disulfoconjugué. 
Description. — On introduit de la tétra-nitroanthrachrysone dans environ 20 fois son poids d'eau, 


puis on y ajoute de l'alcali en quantité un peu supérieure à celle indiquée par la théorie pour les 
quatre hydroxyles ; puis on y ajoute à la température ordinaire la quantité de sulfure de sodium 
nécessaire pour les quatre groupes nitrés. Au bout de 12 à 24 heures de contact, on chauffe au bain- 
marie pendant une heure à peu près. puis on précipite la matière colorante par le chlorure des 
sodium. Cette matière colorante se disssout dans l’eau avec une coloration bleue. Elle est préci- 
pitable de ses solutions par les acides et les alealis. Avec l'acide sulfurique concentré, elle donne 
une couleur violette. La laine chromée est teinte en vert ou noir vert solide au savon et au foulon. 
On peut réduire la nitro-anthrachrysone par le zinc et l'acide chlorhydrique, par du glucose, du 
sulfure d'ammonium, le sulfate de fer, etc. On opère de même avec l'acide disulfonique. 


Procédé de préparation de matières colorantes teignantsur mordants, par la SOCIÉTÉ 
dite AGTIEN GESELLSCHAFF FUR ANILINFABRIKATION, rep, par Chassevent. — (Br. 231628. — 19 juil= 
let 1893. — 26 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes azoïques, dérivées de l’amido- 

naptol (1 : 2) et de ses sulfoconjugués 1:2:6. 1:2:7, à l'exception des produits décrits par 0. N. Witt 

(Bechner, Berichte XXI, 3475.) 
Description. — Exeupce. — 4e On diazote 9 kilogr. d'acide sulfoconjugué de l'amidonaphtol avec 

3 kilogr. 5 de nitrite de soude.on fait couler ce diazo dans une solution de 8 kilogr. d'amidonaphtol 

dissous dans l'acide acétique dilué. La matière colorante se sépare sous forme de cristaux à reflets 

métalliques noir-vert. On filtre, presse et sèche. 

2 21 kilogr. de paranitraniline sont diazotés avec 10 kilogr., 5 de nitrite de soude et 60 litres 
d'acide chlorhydrique concentré. On neutralise l'excès d'acide chlorhydrique avec 42 kilogr. d’acé- 
tate de soude. On verse la solution dans une solution concentrée de 45 kilogr. de sel de soude de 
l'acide amidonaphtol-sulfonique 1:2:6, bien refroidie. La matière colorante se sépare presque 
entièrement sous forme d'un précipité brun-violet; 

3° En prenant le tétrazo de 21 kilogr, 2 de tolidine et 48 kilogr. d'acide amidonaphtolsulfonique 
1:2:6, on obtient un produit teignant en bleu-noir, 


Procédé de fabrication de matières colorantes nouvelles brunes,se fixant sur mor- 
dants métalliques, par Axswonru, à Burg (Angleterre), et Sannoz, à Bâle. rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 231633.— 19 juillet 1893. — 26 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes obtenues par la condensation 
des acides carboxyliques de la série aromatique et de la série grasse ou leurs substitués, avec les 
amidonaphtols ou les orthonitrosophénols aromatiques, leurs sulfos, etc., en présence de l'acide 
sulfurique concentré, ou du chlorure de zinc. 

Description. — ExemeLe 1.— 18 kil. 800 d'acide gallique cristallisé sont introduits dans 200 kilogr. 
d'acide sulfurique à 66° Bé auxquels on ajoute, en ayant soin de bien remuer, 15 kil. 900 d'a-amido-8 
naphtol ou 19 kil.600 de son chlorhydrate, On chauffe le tout à 60°-70° C., puis on monte lentement 
une heure à 90° que l'on maintient ? heures en remuant continueilement. On laisse refroidir, puis 
quand le mélange est devenu épais, par suite de la formation de la matière.colorante qui se sépare 
sous forme de petites aiguilles jaunes, on verse le tout sur de la glace, on filtre, on lave et l'on 


rs es 
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met Ja pâte à l'état de concentration voulue. La matière colorante est assez facilemeut soluble dans 
l'eau. Elle donne sur laine chromée un brun rougeâtre très solide et très nourri. On peut remplacer 
l'acide gallique par du tannin, de l'a-nitroso-B-naphtol, les acides résorcylique et autres, etc. 


Perfectionnements dans la fabrication de l'encre d'imprimerie. par Bigpy, rep. par Assi 
et Genès (Brevet anglais 12863, devant expirer le 30 juin 1907). — (Br. 231670. — 21 juillet 4893. 
— 26 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'encre d'imprimerie par l'emploi de l'huile de 
coton mélangée d'huile de lin cuite, bouillie ou crue, de résine, ou autres produits généralement 
employés dans cette fabrication. 


Préparation de matières colorantes azoïques dérivées de l'acide métaphénylènedia- 
minesulfonique, par la Socréte Bapische ANILIN UND SODAFABRIK, rep. par Blétry. — (Br. 
231694, — 22 juillet 1893. — 28 octobre 1893.) 

Ofjet du brevet. — Procédé consistant dans la préparation de l'acide métaphénylènediamine- 
sulfonique, que l’on combine ensuite avec un diazoïique de l’aniline ou autres. 

Description. — Pour préparer l'acide métaphénylènediaminedisulfonique, on prend 1 kilogr. 
de chlorhydrate de métaphénylènediamine, ou le dissout dans 5 kilogr. d'acide sulfurique fumant 
à 40 °/, d'acide anhydre. La solution obtenue est d'abord chauffée pendant quelques heures à 100, 
puis 6 à 10 heures à 120°, ensuite on sépare l'acide par les procédes connus. Pour faire le colorant 
azoïque, on prend, par exemple : aniline 9,3 que l’on diazote avec 7 kilogr. de nitrite et 27 kilogr. 
d'acide chlorhydrique à 33 °/,. Ensuite,on verse le diazo dans une solution refroidie à 0o de 28 kilogre, 
de métaphénylènédiaminedisulfoacide, 30 kilogr. d'acétate de sodium et 100litres d'eau. Après plu- 
sieurs jours de repos, on chauffe au bouillon, on sature la solution avec du chlorure de sodium, et 
on précipite par l’acide chlorhydrique. Le colorant est pressé et séché, il se présente sous forme 
d'une poudre jaune-orange, facilement soluble dans l'eau, et teignant la laine en bain acide ou 
jaune. On peut remplacer l’aniline par la primuline, la toluidine, la métaxylidine, etc. 


Préparation de nouvelles matières colorantes de métaamidophénolphtaléines al- 

kylées, par la COMPAGNIE PARISIENNE DES GOULEURS D'ANILINE, Ep. par Armengaudjeune.—(Br. 231700. 

— 22 juillet 1893. — 28 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir sur les métaamidophénoljhtaléines alkylées 
ou sur leurs chlorhvdrates, des bases aromatiques secondaires, tertiaires, etc., comme l’éthyl, la 
méthyltoluidine, la diéthyl, la diméthylaniline, l’éthylbenzylaniline, la méthyldiphénylanimine en 
présence d'oxychlorure de phosphore. 

Description. — ExemPze. — 10 kilogr. de tetra-éthylmétaamidophénolphtaléine à l'état libre, ou 
de son chlorhydrate, sont mélangés à 15 ou 20 kiiogr. de méthylbenzylaniline, et additionnés de 
4 kilogr. d'oxychlorure de phosphore. Il se produit une vive réaction. il faut avoir soin que la tem- 
pérature ne dépasse pas 60°. Quand la chaleur de la réaction s’est abaissée, on chauffe pendant 
1 à 2 heures à la température de 80° à 100° C; puis. le produit de la réaction est dissous dans l'acide 
chlorhydrique étendu, et la matière colorante est précipitée de la dissolution par le chlorure de 
sodium. La matière colorante se présente sous forme d'une poudre brun-rouge foncé. Elle est faci- 
lement soluble dans l'eau, l'alcool et l'acide acétique glacial. Elle est très solide aux alcalis et aux 
savonnages. 


Procédé de préparation de dérivés de la F-naphtoquinone et £-naphitohydroquinone, 
par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, rep. par Dobler.— Cert, d'add. au brevet pris le 6 février 1893, — 
(Brev. 227675, — 18 juillet 1893. — 24 octobre 1893), 

Jbjel du brevet. — Perfectionnement au brevet principal, consistant à condenser les acides p- 
phénylènediaminethiosulfoniques alcoylés avec la ÿ-naphtohydroquinone, et l'x-amido-B-naphtol et 
le B-amido-4-naphtol, leurs sulfo ou leurs dérivés carboxyliques, à l’aide d'un agent d'oxydation 
approprié, comme par exemple l'oxygène de l'air en présence d'un alcali. 


Nouveaux colorants jaunes de Ia série de l'acridine, par la SOCIÉTÉ BADISCHE ANILIN UND SODA 

Fasrik, rep. par Bletry. — (Brev. 231800. — 21 juillet 1893, — 3 novembre 1893). 

Objet du brevet. — En faisant réagir l’'ammoniaque à chaud sur la fluorescéine, cette dernière 
échange son oxygène et ses hydroxyles contre des amidogènes. Le produit obtenu d'après R. 
Maÿer et Oppelt (Berichte XXI-3376) possède la formule C2 Hi? Az 0. Ces colorants sont inutili- 
sables (jaunes-rougeûtres) à cause de leur peu de solubilité, et de leur facile décomposition par l’eau, : 
L'introduction de radicaux alkylés obvie à cet inconvénient, On obtient des produits qui possèdent les 
propriétés des éthers carboxyliques de la substance en question. De la même manière, on peut prépa- 
rer des éthers des acides diamidodiphénylacridinecarboxyliques alkylés à l'azote. 

Description. — ExkmPLe. — Le composé obtenu par l’action de l’ammoniaque sur la fluorescéine est 
mélangé à 10 fois son poids d’alcool à 96 °/,. On chauffe au bain-marie dans un appareil à réfrigérant 
ascendant, et on introduit un courant d'acide chlorhydrique gazeux ; il se forme un chlorhydrate, 
et la substance entre en solution. On maintient l’ébullition et l'introduction lente du gaz chlorhy- 
drique aussi longtemps qu'une augmentation dans la formation du nouveau colorant se laisse 
apprécier, en traitant par l’eau, qui sépare la base insoluble non transformée. Puis on distille l'alcool 
au bain-marie, et le résidu est dissous dans l’eau bouillante. On filtre et précipite par le chlorure 
de sodium, on filtre, et on redissout et précipite à nouveau pour purifier le colorant. Ge corps se 
présente sous forme d'une poudre orangée, soluble dans l’eau et l’alcool. Il se dissout en jaune dans 
l'acide sulfurique concentré, il est précipité par les acétate, carbonate et hydrate de soude, l'am- 
moniaque et les acides en solution peu étendue. Le précipité est insoluble dans l'alcool. Avec l'acide 
nitreux, il donne un diazo-dérivé. On peut obtenir ce colorant, en faisant agir sous pression à 1206 
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… 


la solution alcoolique de chlorhydrate du produit initial, sur un chlorure alcoolique. On peut rem- 
placer l'acide chlorhydrique par l'acide sulfurique, en prenant 1 partie de C°* H; Az° 0?, 4 p. d'alcool 
et 2 p. d'acide sulfurique concentré. Dans tous les cas, il se forme des colorants rougeàtres. 


Procédé de production de matières colorantes nouvelles moires teignant le coton 


non mordancé, par la SOCIÉTÉ ACTIEN GESELLSCHAFT FÜR ANILINFABRICATION, —  (Brev. 231976. — 
4 août 189%. — 10 novembre 1893). j 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes noires substantives, au moyen 


de dérivés azoïques du ditolyle combinés à l'acide amidonaphtoldisulfonique du brevet allemand 
33023, puis rediazotation. Exemple : 94 kil. 200 de tolidine sont tétrazotés. Le tétrazo formé est 
versé dans une solution de 32 kil d'acide amidonaphtoldisulfonique et 30 kil. de carbonate de 
soude; dès que la formation intermédiaire a eu lieu, on ajoute 90 kil. d'acide chlorhydrique, et on 
diazote avec 7 kil. de nitrite ; alors on fait couler le nouveau dérivé tétrazoïque dans une solution de 
30 kil. de métatoluylènediamine et 30 kil. de carbonate de soude. Après agitation du mélange, on 
chauffe légèrement, et précipite le colorant par le chlorure de sodium. La matière teint le coton non 
mordancé sur bain neutre en noir foncé ; elle est très stable. 


Procédé de préparation de nouvelles matières eolorantes basiques obtenues par com- 


binaison avec les oxazines, par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN Bayer, rep. par Dobler. — Cert. 
d'addition au brevet du 4 août 4892. — (Brev. 223450. — 2 août 1893. — 9 novembre 189240, 
Objet du brevet. — Perfectionnement consistant : 1°) à condenser les oxazines du brevet principal, 


avec les diamidodiphénylméthanes alcoylés correspondant aux amidobenzhydrols alcoylés em- 
ployés dans les brevets cités, ou le diméthyl, diéthyl diamidodiphenyméthane ; le diphényl diamido 
diphénylméthane, le dimethyl diamido ditolylméthane ou le diamidodiphénylméthane non alcoy- 
lés. — 2°) À condenser les diamidobenzhydrols cités avec les leuco dérivés des oxazines. — 3°) A 
oxyder ces leucodérivés par un atome d'oxygène. — 4°) par 2 atomes d'oxygène. — 5°) A trans- 


former la matière colorante qu’on peut obtenir d’après le K 3, en nouvelle matière colorante par oxy- 
dation ultérieure avec l'atome d'oxygène. 


Nouveau procédé de fabrication de matières colorantes, par WILLIAMS, rep. par Becker. — 

(Brev. 232421. — 26 août 1893. — 28 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de combinaison des tétrazo de la métaphénylenediamine ou de ses 
homologues avec le phénol, la résorcine, l'orcine, l’« et le&-naphtol, ainsi que les mono et sulfo 
acides de ces phénols. 

Descriplion. — On dissout 5 kil. de métaphénylinediamine dans 160 litres d'eau environ, puis 
on ajoute à cette solution 27 kil. de soude caustique, 6 kil. 350 de nitrite et 5 kil. de résorcine. On 
refroidit à la glace à 5° environ. On ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique lentement, jusqu'à ce 
que la réaction soit terminée. La solution doit être toujours alcaline; puis, à la fin, on ajoute un 
excès d'acide chlorhydrique pour précipiter la matière colorante. On filtre, presse et sèche à une 
basse température avec une quantité suffisante d'alcali, pour que la substance soit soluble dans l’eau. 
Cette matière colorante teint en brun vif le coton non mordancé en bain alcalin avec ou sans sel 
commun. On peut employer la toluylènediamine et le f-naphtol. 


SUCRE. 


Nouveau procédé de fabrication par synthèse du sucre cristallisable, par PELLEGRINI, 

rep. par Thirion. — (Br. 230939. — 17 juin 4893. — 26 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire synthétiquement (?) du sucre cristallisable (?) en 
partant des éléments (?) l'acide carbonique, l’éthylène et l’eau, en les faisant arriver dans un 
appareil osmotique disposé à cet effet, en proportions déterminées par les données suivantes : 

4G0? 4C’H* et 23H70 

Description. —- L'appareil employé pour cela est un cube de pierre ponce platiné. Le platinage 
est obtenu en trempant le cube dans le bichlorure de platine, et en calcinant ensuite. Dans l'inté- 
rieur de ce cube sont pratiqués des canaux parallèles, ne traversant pas de part en part, mais 
s'arrêtant à une certaine distance de la face opposée à celle d'où ils partent. Ce dit cube est placé 
dans une caisse hermétiquement close, de dimensions telles que deux chambres soient juxtaposées 
aux faces opposées à celles sur lesquelles débouchent les canaux intérieurs. L'éthylène et l'acide 
carbonique mélangés à la vapeur d'eau sont refoulés séparément dans des chambres, d'où ils pénè- 
trent dans les canaux pratiqués dans le cube de pierre ponce platiné, pour se mélanger par osmose, 
et donner comme produit final un jus sucré qui est traité par les procédés employés en raffinerie. 


Procédé d'épuration des jus sucrés, sirops ct mélasses de sucrerie par le sulfite de 
magnésie en solution sulfitique, formant un nouveau procédé de fabrication du 
sucre spécialement applicable au sucre de canne, par SAILLARD, rep. par Boucherot, à 
Villeneuve-la-Garenne (Seine). 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration des jus sucrés, applicable surtout à la fabrication mauri- 
cienne. et consistant dans l'emploi du sulfite acide de magnésie, que l’on ajoute aux sirops après 
défécation. | 

Description. — Sucre blanc : Le vesou est traité par l'acide sulfureux comme dans le travail de la 
sucrerie mauricienne. On défèque à la chaux, en ayant soin de laisser le jus légèrement acide ou 
presque neutre. Le jus déféqué et séparé des grosses écumes doit être décanté, ou mieux, filtré. 
La filtration sera beaucoup aidée par le traitement suivant. On ajoute au jus 500 à 1,000 grammes 
de sulfite acide supposé sec par 100 hectolitres de jus; puis, on ajoute de la chaux en quantité 
suffisante pour obtenir un jus très légèrement acide presque neutre au papier sensible de tournesol. 


NET FC 
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On réchauffe à une température voisine de l'ébullition, et on filtre. Si l'installation le permet, on 
peut faire un sirop à 18° ou 20° B. qui peut être filtré. Après réchauffage, s’il dépasse 20, il est 
difficile à filtrer. La cuite et le chauffage ont lieu comme à l'ordinaire. Les égouts de premier jet 
sont dilués de manière à les amener à 30° Bé, puis on les additionne de 3 0/0 de sulfite acide de ma- 
gnésie.On ajoute un lait de chaux, en quantité telle que l'égout reste légèrement acide, on chauffe à 
l'ébullition, et on envoie aux bacs décanteurs. 

Sucre roux. —Lorsqu'on fait des sucres roux de 950 à 98° pour la raffinerie des types 11, 12, 13, 14, 
15, 16, de l'échelle hollandaise, auquel cas le haut rendement en premier jet étant avant tout 
recherché, c’est le cas de la fabrication cubaine, on opère ainsi. La défécation est faite comme à 
l'ordinaire, à la chaux seule. Le jus déféqué doit être très légèrement alcalin au tournesol, Si la 
capacité de la défécation est insuffisante, le jus déféqué doit être décanté de préférence dans un 
bac spécial ou filtré, ce qui vaut encore mieux. Le sirop doit être réchauffé à 1000, et décanté 
avant de passer à la chaudière à cuire. Si le jus a été filtré, la décantation sans réchauffage préa- 
lable suffit. On turbine plus ou moins à froid à 30° B. On additionne de 3 0/0 de sulfite acide de 
magnésie, et on laisse en contact deux heures environ. On ajoute de la chaux parfaitement hydratée 
et bien delayée dans l’eau. La solution doit être légèrement acide au tournesol. On élève la tem- 
pérature à 100, et on envoie aux bacs décanteurs. La partie claire peut être mélangée au jus déféqué, 
ou, ce qui est beaucoup préférable, envoyée dans un bac spécial pour alimenter les appareils à cuire. 
Pour avoir le sucre jaune non raffiné à grains fins, on neutralise le sulfite acide de magnésie ajouté 
à l'égout dilué par la chaux, pour avoir une solution légèrement alcaline, et Pon fera cristalliser dans 
de grands cristallisoirs. 


Nouveau procédé de traitement du sucre, par Zaun, rep. par Levesque. — (Br. 232181. — 

46 août 1893. — 18 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à diviser tout le premier Jus d’une fabrique en plusieurs 
parties, La première est cuite de manière à pouvoir être centrifugée, soit tout de suite à chaud, soit 
à froid. Le premier rendement ainsi obtenu est normal. Puis le résidu est ajouté à la seconde par- 
tie, qui est abandonnée à la cristallisation. Le résidu de cette dernière cuite s'élimine immmédiate- 
ment. La troisième cuite est chauffée de manière à être épaissie et centrifugée comme la première, 
puis on ajoute le résidu à la quatrième qu'on abandonne à la cristallisation ultérieure, et ainsi de 
suite, suivant le nombre de parties en lesquelles on a divisé le jus primitif. 


PHOTOGRAPHIE 


Perfectionnements à la gravure typophotographique, par LENOIR, rep. par Marin. — 

(Br. 230747. — 10 juin 1893. -— 20 septembre 1893.) 

Ubjet du brevet. — Procédé de préparation de plaques photographiques destinées à être ensuite 
appliquées à la gravure. Ces plaques sont faites de telle sorte que les parties non solarisées soient 
susceptibles dese désagréger et de former des dessins en creux, représentant les parties qui devront 
venir en noir dans la reproduction de l’image sur papier. 

Description. — Pour cela, on mélange intimement 25 °/, de carbonate de chaux à une solution de 
gélatine bichromatée, puis, quand la préparation est sèche, on l’expose sous un positif à la lumière 
solaire, Quand la solarisation est suffisante, on place dans un bain bichromaté légèrement acidulé, 
et principalement par l'acide acétique. L'albumine se dissout, et l'acide attaque le carbonate de chaux, 
qui disparait dans les parties non solarisées. Alors, la plaque est retirée du bain et l’on grave. Quand 
la gravure est finie, on lave la plaque avec une dissolution de polasse pour enlever l'albumine. 


Perfectionnements dans l'application des dérivés de la série aromatique au dévé- 
loppement de l’image latente en photographie, par la SOCIÉTÉ AKTIENGESELLSCHAFT FÜR 
ANILINFABRIKATION, rep. par Chassevent. — (Br. 231002. — 20 juin 1893. — 28 septembre 1893.) 
Objet du brevet. — Perfectionnement ayant pour but l'application au développement photogra- 

phique de l’amido et oxy-paraphénylènediamine et de l’amido-p.-totuylènediamine. 
Description. — On dissout dans un litre d’eau 100 grammes de sulfite de sodium, et on ajoute 

100 grammes de chlorhydrate de l’amido-paratoluyiènediamine. 


Photo-métallo-émail et photo-ivoire-émail, ou nouveau procédé pour obtenir sur tous 
métaux, ivoire, émail, celluloïd, bois, étofles, et toutes autres surfaces, des 
épreuves photographiques, par Josz, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 231245. — 
Ier juillet 1893. — 9 octobre 1893). | CE 
Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir, par l'emploi de vernis gras à base de résine, 

et des bains ramollissant le papier, le transport d'épreuves photographiques quelconques sur 

toutes les surfaces. | 

Description. — On prépare une surface sur laquelle on veut obtenir l'image photographique, en 
la recouvrant d'une couche mince et régulière de vernis à base de gomme résineuse; on laisse 
sécher cette couche jusqu'à ce qu'elle soit gluante au toucher. On prend une épreuve photographique 
sur papier quelconque, préalablement vernie au recto avec le même vernis. On laisse entièrement 
sécher le vernis. Sur l’image photographique, l’on pose le côté vernis gluant, sur lequel on veut 
reporter l'image photographique, et on fait subir pendant 10 minutes une pression de 150 atmos- 
pberes à la presse hydraulique. On retire la surface portant l'épreuve photographique, et on la fail 
sécher pendant 3 à # heures dans une étuve chauffée à 40-459 R. On porte ensuite la plaque ayant 
l'épreuve photographique dans un bain composé de : 


ÉAD Ra Sete see 80 0 LUUSDAT ER: 
Soude caustique.,.,.... 1h — 
Alcool rectifié ......... 100 — 


Acide acétique.,.....,.. 25 — 
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On laisse reposer dans ce bair pendant 15 minutes. On lave à l’eau courante, et avec un tampon 
plat recouvert de feutre fin, on frotte légèrement sur toute la surface. Le papier amolli par ce bain 
Se détache au fur et à mesure, laissant intacte sur la surface vernie du support la couche d'albu- 
mine ou de gélatine ayant porté l'épreuve photographique sur papier. On lave à l'eau courante, et 
on plonge l’epreuve dans une dissolution faite avec : 

ALUDPEPPEME 15 grammes. 

Faut er ès 1000 — 
qui a pour but de raffermir la couche de gélatine fixée sur la surface. On sèche à l'air et on fait subir 
une nouvelle pression entre deux plaques métalliques polies pour unir la surface, Pour obtenir le 
report de l'image photographique en plusieurs couleurs, on applique les couleurs à l'huile et au 
siccatif, soit sur l'épreuve photographique vernie décrite plus haut au pinceau ou à la presse litho- 
graphique, soit en appliquant les couleurs sur la base vernie devant recevoir l'épreuve; dans l'un ou 
l'autre cas, la couleur étant séchée, on procède comme ci-dessus, 


Développeur photographique, par FARBENFABRIREN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 231460. —- 
11 juillet 1893. — 16 octobre 1893). 
Objet du brevet. — Emploi comme développeur photographique d’une  dioxymétaphénylènedia- 
mine obtenue par réduction électrolytique de la métadinitrobenzine en solution sulfurique. Ce com- 
posé est employé en solution aqueuse avec le sullite de soude. 


CÉRAMIQUE. — VERRERIE 


Nouveau produit réfractaire et ses applications, par la « SOCIÉTÉ JANIN et GUÉRINEAU, rep. par 

Chassevent, — (Br. 230183. — 18 mai 1893. — 28 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit spécial réfractaire dénommé « Silice 
pulvérulente réfractaire » ayant une densité inférieure à 1, 2. 

Description. — La composition de ce produit est la suivante, selon les cas : 

1° Silice pulvérulente réfractaire : toutes proportions; 

20 Silice pulvérulente réfractaire, 9 0/0. — Argile alumineuse, 1 0/0. 

2 parties de ce mélange sont additionnées de silice calcinée, 1 partie. 

Cette silice est agglomérée, soit en poudre impalpable, soit à l’état de pâte malaxée, et triturée 
sous une pression de 30 à 35,000 kilogr. 


Procédé de fabrication d'objets en verre agatoïde, par M. le comte de Sozus-BARUTH, à 
Klitsdorff (Allemagne), rep. par Armengaud ainé. — (Br. 230594. — 5 juin 1893. — 13 sep- 
tembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de verres agatoïdes consistant : 

1° À immerger dans le verre en fusion additionné éventuellement de combinaisons métalliques 
colorantes des substances, particulièrement du basalte en gros morceaux ; — 20 À mélanger les 
additions qui doivent troubler le verre et indiquées ci-dessus, en excès,à la composition avant fusion, 
et à refroidir inégalement la surface du verre obtenu, ce qui a pour effet de produire aux endroits 
plus rapidement refroidis de la surface du verre, des dessins plus sombres ou plus foncés sur fond 
plus clair. La mise à exécution du procéde a lieu de la facon suivante. 


Description. — On prend : 


Basalte 4.401 éco Shiredelie 100 parties. 
Soutlestimhiscnaiohemreldnte 40h 50 — 
BOPAR, ouate ne cale ee RE 10  — 
Carbonate de chaux...,..........,.. 20 — 
Sable IN. TI ARENA ANRT: 60 — 
Chlorure d'argent......,,...,.:.... 4 — 


On pulvérise finement ces matières, on les mélange, puis on les introduit dans un creuset appro- 
prié porté à une haute température de fusion. Lorsque le mélange est vitrifié complètement, opéra- 
tion qui est terminée en six heures environ, on y ajoute 20 parties de basalte en morceaux, de la 
grosseur d’une noisette, que l’on y introduit peu à peu dans l’espace de deux heures. 

Toute la masse est alors vigoureusement agitée avec une tige en fer; pendant cette opération, 
on ajoute 3 parties de chlorure d’étain. On abandonne alors la masse en fusion pendant deux ou 
trois heures au procédé d'affinage, puis elle est prête à être travaillée. 


Fabrication de couleurs céramiques obtenues avec le titane ou ses composés en pré- 
sence d’autres composés métalliques incolores ou colorés, par Albert Bicor, docteur 
ès-sciences, à Paris, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 231780. — 26 juillet 14893. — 3 novem- 
bre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de couleurs céramiques à base de titane, d'acide 
borique, silice et de divers oxydes, variables suivant la couleur à obtenir. 


Description. — Exemrze. — Soit à préparer des rouges vifs, on prend : 
SIC sieur Lie = EU OR 
ATOME Eee ee Feet fasse FPD0 a 00 pe 
Oxyde de titane ..,1./:01,4:4 UM5à 2006 
Acide borique............ RARAUTIE TE" 
Sonde 420 RER SN 


Oxyde de fers AD Bee 
On fond tous les produits, à l'exception de l'oxyde de fer que l'on ajoute à la masse fondue. En 
remplacant le fer par : : | | 
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Oxyde de manganèse, on obtient : du bleu et du violet. 


— de molybdène. — du bleu et du vert. 
= HRUCNCUCIUINTL — du bleu pale. 
— de baryum.... = du bleu vif, 


— de magnésium. — — 
Si on supprime l'acide borique et l'oxyde de fer, on obtient avec chaux et magnésie où baryte, 
du bleu opaque, du jaune et du bleu. 
La chaux donne....,.,. du blanc et jaune. 
La Daryte 7 Are du jaune et bleu. 
La magnésie....,,,,,., du bleu vordätre. 
En supprimant l'acide borique, l’oxyde de fer, et en remplaçant la soude par la potasse, on obtient 
par addition d’autres éléments des couleurs qui sont 


Avec la chaux.......... du jaune 
— Ja magnésié,.,.... du bleu laiteux. 
— la baryte... ,.. .. du bleu vert. 


— Ja glucine.....,.,. du bleu et rouge, 
Céramique nouvelle, par MÉRAN, rep. par Chassevent. — (Br. 232107. — 10 août 1893. — 
15 novembre 1893). 
Objet du brevet. — Emploi de la magnésie pour la fabrication de faïences. 
Description. — Pour cela, on emploie dela magnésie hydratée, carbonatée, du tale, de la ma- 
gnésite, de la stéatite, de la serpentine, et tous autres silicates magnésiens, 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Procédé d'amélioration des ciments, par PRUSSING, rep. par Blétry. — (Br. 229819. — 3 mai 
1893. — 7 août 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé d'amélioration des ciments, consistant à traiter les ciments avant de 


les moudre, par de l’eau chaude ou de la vapeur d’eau, pendant un temps et à une température 
variables. 


Nouveau procédé de fabrication de bois de pierre, par VWIiLuELM DEISSNER, à Chemnitz. — 
(Br. 229941. — 8 mai 1893. — 11 août 1893). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger de la sciure de bois avec de la magnésie et du 
chlorure de magnésium, dans la proportion de 2 pour 1, et à comprimer ce mélange humide dans 
des moules, et à durcir à l'air. 


Produit nouveau « Mangano-calcium » ayant pour cfeé d'obtenir des mortiers très 
résistants destinés à la construction, par JOUsser, place du Palais-de-Justice, à Tours 
(Indre-et-Loire). — (Br. 230253. — 25 mai 1893. — 30 août 1893. 
Objet du brevet. — Procédé consistant à cuire du sulfate de chaux avec des oxydes de manga- 
nèse. Si on fait un mélange après cuisson, de chaux, de plâtre ou de ciment, et de poudre impalpable 
de bioxyde de manganèse, on obtient des produits nouveaux très durs. 


Fabrication sous forme de briques, earreaux, plaques, etc., d’agglomérés de liège 
lègers, hydrofuges, isolants, incombustibles, par la « SOCIÉTÉ LA SUBÉRINE », rep. par 
Assi et Genès. — (Br. 230385. — 19 mai 1893. — 5 septembre 1893). 

Objets du brevet. — Procédé consistant à produire des agglomérés à base de liège, et contenant ou 

non de l'argile. 

Description. — Agglomérés sans argile. 
Liège en poudre ou fragments ,..... ....... 1.500 grammes, 
Silicate de soude à 35°B4 ou de potasse....., 2,000 = 
Dore ins oies 05. NON TE 708 — 

Agglomérés avec argile. 
ARE EURO RS Ne MAN A0 at EO0 grammes. 
Silicate de soude ou potasse à 350B .. .,.... 2,000 — 
dorred'infusoiredius éd ss Jose à EUR 500 — 
PRESS 3e deu tbe ee bee ne PEU dues 500 — 


Composition pour l’obtention d’un enduit imitant le marbre, par Bauman Rupozr, à Berlin, 
rep. par Assiet Genès. — (Br. 231249. — Jer juillet 1893. — 9 octobre 1893 ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à laisser oxyder du zinc par de l’eau, puis à mélanger le 
produit obtenu avec un silicate alcalin. 

Description. — On mêle du zinc à de l’eau, le métal s'oxyde, une partie se dissout, 32 milli- 
grammes par litre ; on ajoute alors à un litre de cette solution, un litre d’une solution à 3° Bé d’un 
silicate alcalin, et on prend un litre du mélange qu'on additionne de 4 litres d'eau. On gâche cette 
liqueur avec à peu près parties égales de plâtre et de chaux grasse à la manière ordinaire. 


Préparation d’un silicate bibasique de chaux, par BERTOYE, à Avignon (Vaucluse). — (Br. 

231426. — 12 juillet 1893. — 16 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un silicate actif bibasique de chaux, consistant à 
mélanger de l'argile convenable, avec du quartz, à du carbonate ou à de l’hydrate de chaux, etmême 
du charbon, ces éléments étant humidifiés et réduits en pâte qu’on met au four après moulage 
préalable. 

Description. — ExempLe. — Ainsi, en prenant de l'argile réfractaire de Salavas (Ardèche) dont la 
composition est pour 100 de : 

SAUCE. «oser DO0D 
AlUMING,., es. ess 28,60 
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On à pour composer la pâte à cuire : 
Silice de l’argile.... .............: 56,60 
Quartz pulvérisé.,. .............. 207,40 
soit en tout 264 de silice contenant : 
AIURENET, rente NOR ADD 
On ajoute : 
Carbonate de chaux......... 600 


Ce qui correspond à un équivalent multiplié par 6 du corps de la formule : 
S10? + 2 Ca CO‘ 

Certifieat d’addition au précédent brevet. — (Br. 231426. — 14 août 1893. 20 nov. 1893 

Objet du brevet. — Addition consistant dans l'emploi des laitiers. 

Description. — Pour cela, on mélange à la poudre fine de laitiers bibasiques refroidis, de l'argile 
ordinaire, mais très peu fusible, et du charbon pulvérisé. On humecte pour faire une pâte que l'on 
comprime et chauffe à la combustion du charbon qu’elle contiendra dans la proportion de 10 à 
20 0/0 en poids, suivant la teneur en alumine, en évitant la fusion. On n'aura plus qu'à mélanger le 
silicate obtenu, dans la proportion de 40 p. en poids d'hydrate de chaux pour 100 de silicate bibasi- 
que actif, pour obtenir une chaux hydraulique artificielle. 

Procédé de préparation d’une matière absolument imperméable avec de la cellulose 
de bois brut pour objets de toute espèce, par Oscar BrauEr, rep. par Nauhardt. — (Br. 
231453. — 11 juillet 1893. — 19 octobre 1893.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation d’une sorte de stuc à base d’alun, de colle, de paraffine 
de cellulose. 


Description. — On fait d'abord une solution avec : 
AUDE Fer re mane 8 gr, 
Colle. ss la etes 2 1/2 
Eaurs:#tuhent 200 
D'autre part on dissout : 
Paraffine.......... Rte D UD: 
dans Ligroïne ..,.,..... 100 p. 


On ajoute de la cellulose de bois brut à la première solution, et après compression, on trempe 
l'objet dans une solution de 20 0/0 de savon dur chauffée à 50° 60e. Si l'on emploie la seconde solu- 
tion, il suffit de l’étendre jusqu’à complète imbibition, puis on enlève peu à peu la matière, on la 
sèche, et on la lamine suivant les besoins. 

_ Procédé de fabrication de pierres artificielles et de couches protectrices résistant aux 
influences atmosphériques, par la SOCIÉTÉ DITE INDUSTRIEWERKE ACTIEN GESELLSCHAFT ET GROTE, 
à Landsberg-sur-Lech, rep. par Nauhardt. — (Br. 232137. — 12 août 1893. — 15 novembre 1893.) 


… Objet du brevet. — Procédé consistant à caustifier une solution de chlorure de magnésium ou de 
zinc, puis à y ajouter de l’acétate de plomb, ou de l’acide chlorhydrique, pour enlever les propriétés 
hygroscopiques. 


Description. — À une dissolution d'environ 35 0/0 de chlorure de magnésium ou de chlorure de 
zinc, on ajoute une certaine quantité de soude caustique calcinée, puis on additionne d’acétate de 
plomb ou d'acide chlorhydrique dilué.On mélange ces matières en quantités telles, qu’il reste finale- 
ment une dissolution de 25 à 30 0/0, à laquelle on ajoute une quantité convenable d'huile ou de ma- 
tières résineuses: cire, paraffine, caoutchouc, asphalte, etc. 

Si l’on veut obtenir une combinaison dite « Sorel » on emploie à peu près 4 p. de la dissolution de 
chlorure de magnésium caustifié ; le chlorure yrumeleux est additionné d'acétate de plomb et d'à 
peu près 2 p. de magnésité calcinée privée d'acide carbonique. Puis, on mélange une quantité con- 
venable de substances végétales, animales, fibres, etc., on peut colorer ce produit à volonté. 

Pour obtenir une matière qui peut être coulée, on prend les proportions précédentes, on y ajoute 
environ 2 parties de matières terreuses, gravier, ardoise, marbre pulvérisé, etc. Pour fabriquer une 
matière liquide pouvant être employée à recouvrir d'une couche protectrice le bois, les métaux, les 
pierres, la maçonnerie, etc., on emploie à peu près 50 p. de chlorure de magnésium préparé 
comme il a été dit, 50 p. de magnésite calcinée, à peu près 10 à 20 p. de ciment de Portland; ce 


mélange broyé fiaement est propre à être employé. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation électrolytique d'oxygène et d'élémeuts halogènes, par le D'A, 
Cœun, à Berlin. — (Br. allemand C. 4670. — 13 Juillet 1893. — 18 décembre 1893), 
Objet du brevet. — Procédé de préparation électrolytique de l'oxygène et des halogènes, consis- 


tant à employer à l'électrolyse une cathode capable de fixer l'hydrogène, comme un métal ou un 


oxyde métallique, que J'on utilise ensuite en batteries primaires où secondaires comme source 
d'électricité. 


Daniell, aux lieu et place du zinc. On obtient de bons résultats avec un seul liquide excitateur, par 
exemple en opposant au plomb chargé d'hydrogène, du charbon ou du cuivre, en liqueur sulfurique 
étendue. Dans un pareil élément, on préviendra les effets de la polarisation, en maintenant le liquide 
excitateur en continuelle circulation, ou en y injectant de l'air. Ces éléments peuvent être utilisés à 
une nouvelle production d'oxygène, l'équivalent d'hydrogène formé étant à nouveau absorbé par 
des cathodes capables d'occlure ce gaz. On réalise ainsi une sorte de cycle ne produisant que de 
l'oxygène, et il suffit d’une petite dynamo pour compenser les pertes d'énergie. 


Procédé de préparation d'alcalis caustiques, par Fr. Vox HARDTMUTH ET L. BENZE, à Vienne. 
— (Br. allemand H. 13369. — 13 avril 1893. — 28 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’alcalis caustiques par décomposition électrolytique 
des chlorures, consistant à opérer dans une atmosphère d'oxyde de carbone, et à ajouter à l’électro- 
lyte ne composés capables de fixer l'alcali caustique formé, comme l’'hydrate d’alumine, par 
exemple. 

DE — On chauffe au rouge plus où moins intense, suivant le point de fusion, un chlo- 
rure ou un mélange de chlorures alcalins additionné d’un hydrate d'oxyde perdant difficilement son 
eau à la chaleur, tel que l’hydrate de chaux ou d'alumine. Dans l'espace quisurmonte le bain fondu, 
on fait circuler de l'oxyde de carsone, Celui-ci fixe l'élément halogène mis en liberté par l'électro- 
lyse, tandis que l’alcali se combine à l'hydrate de chaux ou d'alumine. On aura par exemple : 

2 NaCI + Ca (0H): CO — Ca (ONa} + cocE —- H?. 
2 NaGl + APOSH*0 + CO — 2 AL Na0? + COCP + H?. 

L'hydrogène se dégage avec le gaz phossène sur lequel il est sans action. L'alcali fixé à la chaux 
ou à l’alumine se sépare, par dissociation de la combinaison au contact de l’eau. 

Procédé de préparation d’alcalis caustiques, Addition à la demande de brevet H. 13369, 
par Fr. Von Harprucrn Er L. BENZK, à Vienne. — (Br. allemand H. 13423. — 24 avril 1893 — 
28 décembre 1893.) 

Jbjel du brevet. — 1° Modification au procédé de notre brevet principal, consistant à ajouter au 
chlorure alcalin, au lieu des substances indiquées audit brevet, un métal j 

2° Modification au procédé du $ 1 ci-dessus, consistant dans le remplacement du métal par un 
mélange d'oxyde métallique et de charbon; dans ce cas, il est inutile de faire intervenir le gaz oxyde 
de carbone ; 

3° Modification au procédé du $ 1 ou 2 du présent brevet, et au procédé de la demande de bre: 
vet H, 13369, consistant à surmonter l’électrolyte fondu, d'une atmosphère de gaz d’eau ou de gaz de 
générateurs, au lieu de l'atmosphère de gaz oxyde de carbone spécifiée dans notre première demande. 

Description. — Notre méthode de préparation électrolytique des alcalis dite « par le carbonyle » 
((carbonyl-verfahren)) est basée sur l'emploi d'oxyde de carbone comme agent fixateur du chlore qui 
se dégage de l'électrolyse du chlorure alcalin fondu, Comme les métaux alcalins s’allient plus ou 
moins facilement avec d'autres métaux, et qu'ils se dégagent sans peine de ces alliages à l'état d’al: 
calis caustiques, au contact de l'eau, nous avons trouvé avantage, au lieu de fixer l'alcali dégagé par 
la chaux ou l’alumine, à l’allier à un métal, notamment au cuivre, À cet effet, nous ajoutons le 
métal en poudre fine, ou un mélange d'oxyde métallique et de charbon, à l'électrolyte. Dans ce der- 
nier cas, il est inutile de produire séparément de l'oxyde de carbone, ce gaz prenant naissance 
durant l'opération même, aux dépens de l'oxyde et du charbon. En traitant le produit par l’eau, 
on le scinde en une lessive alcaline et en métal (cuivre) qui sert à de nouvelles opérations. 

Les réactions sur lesquelles nous nous appuyons sont les suivantes : 

2 NaCI + Cu + CO — Cu Na? COCE. 
2 NaCI + Gu0O + G — Cu Naï + COCÉ. 

Au contact de l'eau, l'alliage-cuivre-sodium se décompose en fournissant une lessive alcaline et du 

cuivre métallique, ou de l’'hydrure de cuivre : 

CuNa*  2H°0 — 2 NaOH — Cu — H?. 

CuNa? ae 2H°0 = 2 NaOH Cu IE, 
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Procédé de préparation de carhonates alcalins, par Fr. vos Harotuura et L. BENZE, à 

Vienne. — (Br. allemand H, 13929. — 2 octobre 1893. — 28 décembré 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de carbonates alcalins, par décomposition directe des 
chlorures alcalins au moyen de l’oxyde de carbone, en présence de gaz carbonique, consistant à 
mélanger le sel alcalin halogéné avec du charbon de bois ou de l’anthracite, et à chauffer le tout 
dans un générateur où l’on injecte de l'oxygène. 

Description. — Dans. un four ayant la forme générale de haut fourneau, on dispose un mélange 
de chlorure alcalin.et de charbon de bois ou d'anthracite. Le four est construit en matériaux,inatta- 
quables où très résistants aux alcalis,et garni d’un revêtement d'alumine ou de graphite. On enflamme 
le mélange à la partie inférieure, et on active la combustion en injectant dans l'appareil de l'oxy- 


gène qui doit être aussi pur que possible. 


Dans la zone de combustion vive, il se produit de l'acide carbonique qui se réduit au contact du 


charbon fortement chauffé des couches supérieures, en oxyde de carbone. Lorsque l'appareil est en 
marche, on charge de temps à autre, ou d’une manière continue, un mélange de charbon et de chlo- 
rure alcalin, par le gueulard du fourneau. Ce mélange arrive peu à peu, en s'échauffant de plus en 
plus, dans la zone de réduction, où il rencontre un mélange d'oxyde de carbone et de gaz carbo- 
nique. La température dans cette zone est suffisante pour volatiliser le chlorure alcalin qui, à l’état 
gazeux, réagit avec les gaz réducteurs dans Je sens dé l'équation : 
2 NaCI + CO? + 2 CO — Na CO* + COCI! + C. 

Le carbonate produit ne peut se réduire dans l'atmosphère de gaz carbonique, d'oxyde de car- 

bone et d'oxygène, dont il est baigné. ILtombe dans la cuve ou dans le cendrier du four avec les 


scories formées de l'excès de charbon, des cendres, et d’une quantité relativement faible de compo- 


sés provenant de la corrosion des parois de l'appareil. 3 
Le gaz phosgène s'échappe de l'appareil, mélangé à un excès variable de gaz carbonique ou oxyde 


de carbone. 


COMPOSÉS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de glycocolles dérivés de l'amido-acétophénone, par le D: A. 

Voswincez, à Berlin. — (Br. allemand V. 1951.— 15 février 1893. — 3 janvier 1894. 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de glycocolle-ortho-amido-acétophénone, glyco- 
colle-méta-amido-acétophénone et glycocolle-para-amido-acétophénone, consistant à faire agir à la 
température ordinaire ou à chaud, un excès d'ammoniaque aqueuse ou alcoolique, sur la chloro ou 
bromo-acétophénone, ortho, méta ou para; 

90 Modification au procédé du $ 1, consistant à faire agir comme précédemment, sur les mêmes 
halogéno-acétophénones, une solution aqueuse ou alcoolique de diméthylamine. On obtient ainsi Ja 
diméthylglycocollepara, ortho ou méla, acétophénone. 

Description. — On dissout 1 partie de chloro ou de bromo-acétophénone dans 25 parties d'alcool 
saturé d’ammoniaque. La réaction s'opère par un contact de quelques jours à la température ordi- 
naire, Elle donne le glycocolle avec une petite proportion de di-glycocolle. Celui-ci prend naissance 
en abondance, lorsqu'on provoque une réaction plus rapide en chauffant la solution ammoniaco 
alcoolique en autoclave. 

Après avoir chassé l'ammoniaque et distillé l'alcool, on extrait le produit à chaud par l'eau fai- 
blement acidulée. On laisse refroidir, on filtre et déplace par un excès d'ammoniaque la glycocolle- 
acétophénone, que l'on purifie en la transformant en sels, de préference en chlorhydrate qui cristallise 
facilement. 

Procédé de préparation de l’éther méthylènediacétylacétique et de ses homologues, 
. par le D'E. KnoevenaGeL, à Heidelberg. — (Br. allemand K. 10706. — 27 avril 1893. — 28 dé- 

cembre 1893.) 

Objet du brevet. — 1- Procédé de préparation d’éther méthylènediacétylacétique et de ses homo- 
logues, consistant à condenser 2 molecules d’éther acétylacétique avec une molécule d'un aldéhyde 
de : série grasse, en présence de 1/100e à 1/10° de molécule d'une amine primaire ou secondaire 
quelconque. 

! Description. — ExewpLe l. — Préparation de l'éther méthylèneacétylacétique, On mélange : 
Ether acétylacétique...,..,.,.....,... 3 kilogr. 
Aldéhyde formique, solution à 40 0/0., 1 — 
et à la liqueur refroidie à 5°C environ, on ajoute peu à peu 
Di-éthylamine,...............,..:..,... 10 grammes. 


en ayant soin de maintenir la température au dessous de 15°C. 


: On abandonne le mélange à lui-même durant 3 jours, puis on distille par entraînement à la vapeur 


d'eau, la di-éthylamine et l'excès d'éther acétylacétique. Il reste une huile épaisse formée d'éther 
méthylènediacétylacétique presque pur. Get ether distille sous une pression réduite à 20 millimètres 
de mercure à 490-2080, en se décomposant partiellement. 

Exewpce IL. — Préparation de l’éther éthylidènediacétylacétique. 

On opère comme précédemment avec : 


Ether acétylacétique..,.....,...... , 3 kilogr. 
Aldéhyde acétique pur...s.ssss..s. 0.510 kilogr. 
Di-éthylamine,,,,......,....... +. 30 grammes. 


Le produit, à la réaction, se prend en une masse cristalline. 
L’éther éthylidènediacétylacétique fond à 79-80°C, ___ N 


ur. 
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On obtient de même les homologues. 

Les mêmes composés peuvent être préparés encore par le procédé suivant : on condense molé- 
cules égales d’un aldéhyde et d’éther acétylacétique, par l’une des méthodes connues, par exemple, 
en saturant le mélange de gaz chlorhydrique. 

Le produit intermédiaire ainsi obtenu se condense avec une seconde molécule d’éther acétylacé- 


tique, lorsqu'on le met eu présence de cet éther et d'un alcali, où d’une amine primaire ou se- 
condaire. 


Procédé de préparation d’homologues supérieurs de la pyrocatéchine, par H. Baux, 

à Francfort. — (Br. allemand B. 14882. — 20 juin 1893. — 18 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éthers monoalcoylés de l’orthodioxybenzol, consis- 
tant à chauffer la pyrocatéchine avec les alcools éthylique, propylique, isobutylique ou amylique, 
en présence de chlorure de zinc. La substitution du méthyle par un autre résidu alcoolique s’opère 
entre 160 et 220°, en vase ouvert ou clos. 

Description. — Dans une marmite reliée à un réfrigérant à reflux, on charge : 


Pyrocatéchine..,, .. ... ...,.. . 1 kilogr. 
Mleontibobuiriique.?.u. 4 ie. 8  — 
Chlorure de ziuc anhydre,.,. ..., 8 à 10 kilogr, 


On chauffe pendant 8 à 10 heures à l'ébullition. 

La cuite est versée dans l'eau. L'huile qui se sépare est dissoute dans 4 kilogrammes de soude 
caustique, et quantité suffisante d’eau ; on chasse par un courant de vapeur les produits volatils.: 
Après refroidissement, on filtre et déplace par un acide l'ortho-oxyisobutylephénol ; on extrait par 
léther la portion restée dissoute dans l’eau. 

Le nouveau composé distille à 270-280°C ; il est en sirop épais, incristallisable. La solution 
aqueuse donne avec le perchlorure de fer une coloration verte un peu plus jaunâtre que celle que 
fournit dans les mêmes conditions la pyrocatéchine. On obtient de même l'orthoxy-éthylephénol, 
avec l'alcool éthylique, l'orthoxypropylephénol avec l'alcool propylique, etc. 


Procédé de préparation de produits de condensation de phénylehydrazines nas-alcoyle- 
_substituées et d’aldéhyde salicylique. — Addition au brevet 68176, par le DrJ, Roos, à 

Francfort. — (Br. allemand R. 7283. —- 25 avril 1892. — 14 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Application du procédé décrit au brevet 68176 pour la condensation de l'as- 
méthylephénylehydrazine avec l’aldébyde salicylique, à la préparation de produits du même type, 
dérivés de l'as-éthylephényleh;drazine, isopropylephénylehydrazine, isobutylephénylehydrazine, 
amylephénylehydrazine, benzylephénylehydrazine. 

Description. — La condensation s'opére, soit par le mélange direct des constituants, soit en pré- 
sence d’un solvant neutre, acide ou alcalin. 

Les produits obtenus sont purifiés par cristallisation. 


L’rocédé de préparation de 1-phényle-2-oxéthyle-3-méthylicpyrazolon et de ses déri- 
_ vés acétylé et benzoylé, par le D' £. Knorr, à Iéna. — (Br. allemand K, 11085.— 6 septembre 

1893. — 28 décembre 1893.) 

Objet du brevct. — 1° Procédé de préparation de 1-phényle-2-oxéthyle-3-méthylepyrazolon, en 
parlant de l'éthylènechlohydrine, suivant le procédé décrit dans le brevet 26429 ponr la préparation 
des dérivés alcoylés du méthylephénylepyrazolon, consistant à faire réagir l'éthylènechlorhydrine 
sur le 1-phényle-3-méthylepyrazolon, en solution aqueuse ou alcoolique, en présence de soude caus- 
tique. On sépare au moyen de l'éther le l-pyényle-2-oxéthyle-3-méthylepyrazolon d'avec la base 
isomère qui prend naissance en même temps (point de fusion 62°) dont la préparation est réservée 
par le brevet 6610, et que l'on a reconnu être Le 1-phényle-2 méthyle-5-oxéthvlepyrazol ; 

2e Transformation du pyrazolon obtenu, suivant le $ 1 en dérivés acétylé ou benzoylé par l’action 
des chlorures ou des anhydrides d'acides correspondants. 

Description. — Pour abréger, nous désignerons les deux bases isomères sous les aoms de base À 
et base B. Ces deux bases s’obtiennent comme suit : 

On dissout dans : 


RL. unit. DU AS AE - .., 300 parties (grammes). 
. La 10 GE RSA NEO Dr MES PE TE. LOC FE EE 
et ajoute : 4 phényle 3 méthylepyrazolon..... HT dr 174 — 


BLUES CHIOTHyATINÉ 4... ee ane 81 — 
. Après plusieurs heures de chauffage au bain-marie, la liqueur devient neutre et dépose la quan- 


… tité théorique de sel marin. L'alcool étant distillé, il reste une huile brune que l'on agite vivement 


avec 1/2 litre d'eau et 1 litre 1/2 d'éther. Par le repos, la liqueur se sépare en deux couches, dont 
la supérieure éthérée contient environ 72 parties de la base B et dont l’inférieure aqueuse tient en 
dissolution 122 grammes environ de la base À, et Le sel formé par la réaction. 

La solution aqueuse est acidulée par l'acide chlorhydrique ; l'addition de prussiate jaune en 
sépare la base A sous forme de ferrocyanure. On recueille ce sel, Le lave et le traite encore humide 
par une lessive concentrée de soude (1: 3) qui en déplace la base sous forme d'huile qu’on reprend 
pär le chloroforme. 

Après évaporation du solvant, la base se concrète; on la purifie par précipitation à l'alcool de sa 
solution éthérée et recristallisation dans le toluène. Elle fond à 143°C et représente le 1-phényle- 
2-oxéthyle-3-méthylepyrazolon. 

La base B-1-phényle-3-méthyle-5-oxéthylepyrazol fondant à 62, s'obtient par évaporation de la 
couche éthérée. 
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Procédé de préparation de pyrazols dérivés de 5-dikétones ou de £-kéto-aldéhydes de 
la série grasse et de l'hydrazine, par le D° L. Knorr, à Iéna. — (Br. allemand K 11084. — 

6 septembre 1893. — 14 décembre 1893.) ; 

Objets du brevet. — 1° Procédé de préparation de pyrazols par condensation de $-dikétenes ou de 
8-kéto-aldéhydes de la série grasse avec l’hydrazine ou ses sels. 

2 Procédé de préparation de 5-méthylepyrazol suivant le $1, par l'emploi de la formylacétone ; 

3 Procédé de préparation d'acide 5-méthylepyrazol-3-carbonique suivant le $ 1, par l'emploi de 
l'acide acétone-oxalique. 

Description. — Les produits de condensation formés d’après le procédé du présent brevet peuvent 
être employés en médecine, et servir à la préparation du pyrazol libre par le procédé connu d'oxy- 
dation et distillation. 

I. — a) Préparation de l'acide mélliylepyrazolcarbonique. 

On dissout 100 parties (1 molécule) du sel sodique de l'acide acétone-oxalique (préparé suivant 
les indications de Claisen), dans une solution caustique formée de 1 molécule, 56 parties de KOH et 
750 parties d’eau. Après une demi-heure de contact, l'éther est saponitié. On ajoute par petites por- 


tions à la liqueur maintenue froide 130 parties (4 molécule) de sulfate d'hydrazine en poudre fine. : 


Le sulfate se dissout, et bientôt l'acide méthylepyrazolcarbonique se sépare sous forme de précipité 
grenu, lourd, On le lave à l’eau froide et le purilie par cristallisation dans l’eau bouillante. Cet acide 
se décompose sans fondre à 2360. Il est peu soluble dans l’eau, l'alcool et l’éther. 

b) Distillation de l'acide méthylepyrazolcarhonique. 

On distille à feu nu une quantité quelconque de cet acide. Le produit fond, écume et mousse 
beaucoup, et dans l’allonge on recueille le méthylepyrazol, dans la proportien de 80 0/0 environ de 
la quantité théorique indiquée par l'équation : 

NX C‘H5Az2CO*H = C'H54z22 + CO: 

La distillation doit être conduite assez lentement, sinon une partie de l'acide se sublime sans 
décomposition. 

c) Oxydation du méthylepyrazol et sa transformalion en acide pyruzolcarbonique. 

On dissout dans l'eau 82 parties, soit une molécule de méthylepyrazol et, en faisant passer dans la 
liqueur un courant de gaz carbonique, on ajoute par petites portions 316 parlies de permanganate 
de potassium K Mn 0* (2 molécules) en poudre fine. Après quelques heures, l'oxydation est terminée. 
On sépare le bioxyde de manganèse formé, et après avoir concentré la liqueur filtrée, onfen déplace 
l'acide pyrazolcarbonique par un acide minéral. 

IL. — Oxydation de l'acide mélhylepyrazolcarbonique pour la préparation d'acide pyrazoldicarbonique. 

On dissout 126 parties d'acide méthylepyrazolcarbonique dans une lessive de soude caustique 
préparée avec 56 parties de KOH et 250 parties d’eau. On chauffe la liqueur au bain-marie en y faisant 
passer un courant de gaz carbonique, et on y ajoute par petites portions, en remuant, 350 parties de 
permanganate en poudre fine. Au bout de quelques heures, l'oxydation est parfaite. On filtre, et après 
concentration, on déplace la plus grande partie de l'acide pyrazolcarbonique sous forme de sel de 
potassium acide, en ajoutant à la liqueur un excès d'acide acétique (130 grammes d'acide cristal- 
lisable. 

Pour déplacer l'acide du sel acide de potassium, on dissout 400 grammes de ce sel dans un demi 
litre d'acide chlorhydrique à 5 0/0 bouillant. Par le refroidissement, l'acide dicarbonique cristallise 
en longues et fines aiguilles contenant 1 molécule d'eau de cristallisation. Séché à 100e dans le 
vide, cet acide fond à 289-290°, En distillant à sec avec;précautions, l'acide pyrazoldicarbonique bien 
déshydraté au préalable, il se scinde nettement en pyrazol et 2 molécules CU?. Le rendement est 
presque théorique. 

[LL — Préparation du méthylepyrazol au moyen desla formylacélone. 

On dissout dans une petite quantité d'eau 108 grammes de formylacétone sodée, préparée suivant 
les indications de Claisen et Stylos (Berichte XXI, p. 114%). On ajoute une solution aqueuse concen- 
trée de 130 parties de sulfate de phénylehydrazine et 40 parties de soude caustique (NaOH). La 
liqueur s'échauffe, et le méthylepyrazol se sépare de la liqueur sous forme d'huile. En chargeant 
l'eau- mère de soude caustique, la séparation est assez complète, et l'on peut se contenter de décanter 
le méthylepyrazol et de le purifier par distillation fractionnée. La base séchée bout entre 198° et 210°, 


Procédé de préparation de dissolutions imputrescibles de gélatine, par G. GOLDSCHMIDT, 
à Berlin, — (Br. allemand G. 8271. — 19 juin 1893. — 14 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour dissoudre Ja gélatine, et rendre ses solutions imputrescibles au 
moyen des sulfocyanates (rhodanures) et notamment du sulfocyanate d'ammonium. 

Description. — L'addition d'un sulfocyanate, et notamment du sulfocyanate d'ammonium, à des 
dissolutions même assez concentrées et chaudes de gélatine, colle animale et autres substances 
analogues, empêche ces liqueurs de se prendre en gelée par le refroidissement, et exerce une action 
antiseptique bien marquée. Dans la proportion de 5 à 7 0/0 du poids de la gélatine sèche employée 
aux dissolutions, le sulfocyanate d'ammonium assure leur indéfinie conservation. 

Procédé de préparation de liquides alcalins antiseptiques ne coagulant pas l’albu- 
mine, par Cueumiscue FaBak AUF ARTIEN, à Berlin. — (Br. C. 4554. — 24 avril 4893. — 14 dé- 
cembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de liquides alcalins antiseptiques ne coagulant pas 
l'albumine, consistant à dissoudre : | 

49 Un phénolcomme: phénol, crésol, xylénol, thymol, naphtol, créosote, guayacol; 

2° Un sel d'argent ou de l’oxyde d'argent ; ; 


e de 


E 
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au moyen de solutions d'une base organique non toxique et ne coagulant pas l'albumine, telle que 
l'éthylènediamine, la diméthyle, diéthyle, tétraméthyle, tétraéthyle-éthylènediamine, la piperazine, 
ou les ammoniaques composées form ées par l’action de la mono, di ou trichlorhydrine sur l’ammo- 
niaque, 

Descriplion. — À une dissolution de 10 kilogrammes de l’une des bases organiques énumérées, 
dans 500 litres d’eau, on ajoute environ 10 kilogrammes de crésol du goudron de houille récemment 
rectifié. On obtient une liqueur limpide qui ne coagule pas l'albumine. Pour dissoudre la créosote 
ou le guayacol, il est nécessaire de forcer la proportion de base organique. 

On obtient de même des liqueurs antiseptiques à base d'oxyde d'argent, en traitant un sel argen- 
tique comme le phosphate, par exemple, par une solution aqueuse d'une base organique comme 
l'éthylènediamine, etc. y 


Procédé de préparation d'acides sulfoniques aroimatiques avec le concours du noir 
animal. — Addition au brevet 71556, par AKTIEN GesELLeGHArT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. 
— (Br. allemand A, 3553. — 24 juillet 1893. — 14 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 71556, consistant à remplacer dans la 
préparation des acides aromatiques sulfoconjugués, la terre d’infusoires, par le charbon animal. 
Description. — On dissout par exemple 40 kilogrammes de naphtylamine dans 50-60 kilogrammes 


x 


d'acide sulfurique concentré et l'on ajoute à la liqueur 2 kilogrammes de charbon animal bien cal- 


ciné, en poudre fine. Au bout de 36 heures de contact à la température ordinaire, la sulfoconjugaison 


-est achevée. On extrait et purifie l'acide sulfonique par les voies et moyens connus. 


Le même procédé est applicable à la préparation des autres acides aromatiques sulfoconjugués : 
acides hydrocarbure-sulfoniques, phénol-sulfoniques, ete. 


CORPS GRAS. — HUILES. — SAVONS. 


Procédé pour séparer Ia graisse de laine en ses constituants immédiats, par le doc- 
teur JacoB Meyer, à Francfort. — (Br. allemand M. 9280. — 25 janvier 4893. — 14 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de séparation de la graisse de laine en ses principes immédiats, par la 

distillation dans le vide. 

Description. — La graisse de laine débarrassée le plus possible de son eau par un chauffage préa- 
lable, est distillée sous pression réduite. Il passe d’abord, en même temps que le produit écume, des 
gaz à odeur repoussante, puis on recueille jusque vers 340°, sous 10 centimètres de mercure, une 
substance de consistance cireuse, jaune claire. Il reste dans la cornue une masse charbonneuse. 

À la distillation, les éthers cholestériques de la graisse de laine se saponifient en cholestérine et 
acides gras. Le produit distillé contient ces derniers, à côté des acides préexistant dans la graisse, 
concurremment avec la cholestérine et l'isocholestérine. 

Un peut opérer de même avec le produit de saponitication préalable par les alcalis de la graisse 
de laine. 

Le produit distillé est débarrassé des composés à odeur âcre et repoussante,par un barbottage de 
vapeur d’eau. On le sépare ensuite, par cristallisation et expression, ou par extraction des acides gras, 
au moyen des alcalis, en ses divers constituants. La séparation est beaucoup plus nette et plus facile 
avec le produit préaJablement distillé, qu'avec le produit brut. 


Procédé de préparation d’une huile de noix de coco sans odeur et sans saveur, par 


les FABRIQUES DE PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE MuLuouse, à Thann (Alsace.) — (Br. alle- 
mand F. 6753. — 25 avril 1893. — 21 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'huile de coco sans odeur et sans goût, consistant à 


injecter dans l'huile maintenue à l'abri du contact de l'air, de la vapeur d’eau surchauffée, puis, 
après avoir éliminé les produits odorants entrainables à la vapeur d'eau, à laisser refroidir le pro- 
duit dans une atmosphère de gaz indifférent. 

Description. — Ie procédé n'est qu'une application spéciale du brevet décrit dans notre numéro 
de Novembre 1893, p. 319. 


Procédé pour blanchir l'huile minérale, par le docteur À. WENDTLANG, à Berlin. — (Br. alle- 

mand W. 8830. — 28 décembre 1892. — 28 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour blanchir les huiles minérales qui verdissent au contact du char- 
bon animal, consistant à absorber l'oxygène actif du noir, auquel est due cette coloration, par un 
traitement simultané ou préalable du charbon décolorant, par de l'alcool éthylique, méthylique, 
alcool brut, aldéhyde, acétone, acide oléique, huiles siccatives. 

Description. — Lorsqu'on traite les résidus de la distillation des naphtes ou pétroles par l'acide 
sulfurique, et qu'on essaie de les blanchir ensuite au charbon animal,pour les transformer en vaseline 
blanche ou huiles à graisser peu colorées, ces produits prennent en général une teinte verdâtre. 
Celle-ci résulte, ainsi que nous nous en sommes assurés, d'une oxydation par l'oxygène occlus ou 
condensé à la surface du noir animal. Cet effet ne se produit plus, lorsqu'on réduit l'oxygène actif 
du décolorant,par un composé comme les alcools du commerce, l’aldéhyde, etc., contenant les pro- 
duits réducteurs, ou susceptible de s'oxyder lui-même. On peut,soit traiter au préalable le noir des- 
tiné à décolorer les huiles minérales par l’un de cvs produits, soit ajouter celui-ci à l'huile à filtrer. 


Procédé de purification de l'huile minérale, par le docteur A. WENDTLANG, à Berlin, — 


(Br. allemand W,. 9373. — 28 décembre 1892. — 4 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de purification des paraffines, vaselines ou huiles à graisser, colorées 
en vert par des composés oxygénés, consistant à les mélanger intimement avec une solution de sa- 
von, d’où on les sépare ensuite par des moyens approprits. 
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Description. — Le moyen le plus efficace d'appliquer mon procédé, consiste à ajouter à l'huile 

minérale à épurer, fondue, s’il est nécessaire, une proportion de 5 à 10 °/, d'acide oléique ou d'acides 

“résiniques. On fait ensuite couler dans la masse, convenablement agitée, la lessive alcaline caustique 
ou carbonatée nécessaire pour saponifier l'acide gras; il convient d'en ajouter un faible excès. 

Suivant la consistance des produits, l'huile minérale se sépare de la solution de savon par simple 
décantation, ou par filtration ou essorage. 

La solution de savon séparée parait vert foncé à la lamière réfléchie, rouge brunâtre par trans- 
parence, En la traitant par un acide dilué, on remet en liberté l'acide gras, et l'on déplace les pro- 
duits oxydés fortement colorés extraits de l'huile minérale. 

Celle-ci est lavée à plusieurs reprises à l'eau très douce, et finalement à l’eau additionnée d'un 
peu de chlorure de baryum. 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA 


Procédé de dévuleanisation du caoutchouc vulennisé, par Micuezin er Cie, à-Clermont-Fer- 

rand. — (Br, Allemand M. 10,195. — 29 novembre 1893. — 21 décembre 1893). 

t'bjet du brevet. — 1° Procédé de dévulcanisation du caoutchouc et des gommes analogues vul- 
canisées, consistant à traiter à chaud les caoutchoucs, la gutta-percha, etc.; par un métal,un mélange 
de métaux, un alliage ou un amalgame, en présence d'un ou plusieurs solvants n'ayant d'action chi- 
mique ni sur la gomme, ni sur le métal employé. On extrait la gomme dévulcanisée de la solution 
clarifiée par décantation, filtration ou tont autre moyen approprié, et par évaporation du solvant. 

20 Utilisation directe des solutions ou pâtes obtenues, suivant le $ 4, pour le caoutchoutage des 
étoffes. 

Lescription. — Dans un autoclave à double fond muni d’un agitateur mécanique, on charge: 


Caoutchouc vulcanisé à 5 0/0 environ de soufre...... ... 10 kil. 
Toluène.;.. sat ARE Er és ETUDE nn: > 
Etain en poudre fie... . + NPA OU 


Le caoutchouc doit être réduit au préalable eu menus fragmenis{poudrette). On emploie Pétain 
déplacé de son chlorure par le zinc, ou l'étain en feuilles que l’on fait passer en même temps que la 
poudrette entre les cylindres du déchiqueteur. 

On chauffe pendant 8 heures environ à une température de 430 — 1459, en maintenant l’agitateur 
en mouvement. Après refroidissement, on passe le contenu de l’autoclave dans un récipient où on 
le laisse se clarifier. On décante la solution claire d'avec le dépôt de sulfure métallique et de métal 
en excès,et onl’emploie pour l'extraction de la gomme régénérée, par évaporation du soïvant, ou di- 
rectement, pour le caoutchoulage des étoffes;après y avoir ajouté le soufre ou les agents de vulcani- 
sation habituels. 

Au lieu de toluène, on peut employer tout autre solvant neutre, sans action chimique sur le 
caoutchouc ou le métal employé pour fixer le soufre, tel que : essence de térébenthine, ligroïne,pé- 
troles légers, etc. | 

On opèrera par exemple avec : 


Pétrole rectifié bouillant de 150 à 2200,,..,.,.. .... 35 kil. 
Caoutchouc vulcanisé à 8 0/0 de soufre environ.. . 10 » 
Fer porphyrisés, ie. nice .:<h:rta6 4 VMS 


chauffer et continuer l'opération comme dans l'exemple. 

Le procédé est applicable aussi bien au caoutchouc vulcanisé par le soufre à chaud, qu'au caout- 
chouc vulcanisé à froid, par immersion dans un solvant comme le sulfure de carbone, l'éther de 
pétrole, etc., contenant du chlorure ou du bromure de soufre. 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS. 


Procédé de conservation de substances alimentaires, par Fr. WENDLING, à Munich, — (Br. 

Allemand W, 9450, — 18 septembre 1893. — 27 décembre 1893). 

Objet du brevrt. — Procédé de conservation de substances alimentaires, consistant à recouvrir 
celles-ci d'un enduit formé par une solution de gélatine concrète à la température ordinaire, addi- 
tionnée d'acide formique. Cet enduit est recouvert à son tour d'une couche de substance grasse em- 
pêchant l'évaporation de l'acide formique. - 

Description. — On prépare une solution de gélatine (colle ordinaire, colle de poisson, agar-agar), 
assez concentrée pour rester concrète à la température ordinaire. On y ajoute 1/2 à 2 0/0 d'acide 
formique CO?H?, ou une quantité correspondante de formiate de sodium, potassium ou calcium, et 
l'acide chlorhydrique nécessaire pour déplacer l'acide formique de son sel. On recouvre la subs- 
tance alimentaire (?) d'un enduit de cette gélatine formique par immersion ou aspersion avec la so- 
lution chaude, Une pareille préparation se conserve quelque temps; mais par l'évaporation graduelle 
de l'acide formique de la couche de gélatine, celle-ci cesse bientôt d'être antiseptique. Pour empè-M 
cher ou retarder cette évaporation, on recouvre l’enduit de gélatine d’une couche de substance grasse, M 
solide à la température ordinaire, comme la graisse de bœuf, de mouton où une autre du même. 
genre. 


PHOTOGRAPHIE 


Emploi du dinmidodioxybenzol comme révélateur en photographie, par J. Haurr, à 
Feuerbach, près Stuttgart. — (Br. Allemand H. 12903. — 1e" décembre 1892. — 44 décembre 
1893). 1 
Objet du brevet. — Procédé pour révéler l’image photographique latente des clichés aux sels ha-A 

logènés d'argent, consistant dans l'emploi d’un bain de diamidodioxybenzol associé à un sulfite ou 
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bisulfite soluble ; dans ce dernier cas,on ajoute la quantité d’alcali caustique ou carbonaté nécessaire 
pour une exacte neutralisation. Le bain ainsi préparé peut être rendu plus actif, lorsqu'il s'agit de 
renforcer des images, par addition goutte à goutte d’une solution de carbonate alcalin : il peut être 
affaibli par addition goutte à goutte d'une liqueur acide diluée, ou d’une solution de bromure de 


potassium. 
Exemple : Composition du bain révélateur : 
Diamidodioxybenzol.........:...,..... 0.5 parties 
Sulfite de sodium cristallisé,..... ss 8 — 
Eau Does nes essen quete ae. 100 æ— 


Ce bain pourra développer plusieurs épreuves à la file. 
: Pour renforcer l’image, on ajoutera au révélateur quelques gouttes de sulfite de sodium ou de 
potassium à 5 0/0. Pour l’affaiblir, au contraire, ou retarder son développemeñt, on ajoutera quel- 
ques gouttes d'un acide dilué ou de bromure de potassium, également en solution au 1/20°. 

En composant le bain avec du bisulfite au lieu de sulfite neutre, il acquiert plus de stabilité, et 
se conserve pendant plusieurs jours; dans ce cas, il faut, avant l'usage, neutraliser l'acide sulfu- 
reux en excès par une base ou un carbonate alcalin. | 


TEINTURE. — IMPRESSION. — BLANCHIMENT 


Emploi de l'huile pour rouge turc pour le hlanchiment du coton, par G. HERTEL, à 

Hæchst-s,-M. — (Br. allemand H, 13325. — 29 mars 1893, — 2 janvier 189%.) 

Objet du brevet. — Procédé de blanchiment du coton consistant à imprégner la fibre d'huile pour 
rouge turc, sécher, puis cuire sous pression avec de la soude caustique, laver, aciduler et savonner,. 
Au lieu d’imprégner la fibre au préalable, on peut ajouter l'huile tûrque au bain de soude caustique ; 
la série des opérations se continue d'ailleurs de la même manière que ci-dessus. 

Description. — Suivant l'intensité et la solidité de la coloration qu'il s’agit de faire disparaitre, on 
imprègne la fibre avec une solution à 1/4 ou jusqu'à 10 0/0 d'huile tournante. Après essorage, ex- 
pression ou tordage, pour éliminer l'excès de réactif, on expose la partie dans un séchoir à la tem- 
pérature ordinaire. On la cuit ensuite pendant 6 heures environ avec une lessive à 1,5-2 0/0 de 
soude caustique sous pression. Après cuisson, on rince, acidule légèrement, lave, passe en un bain 
de savon faible, rince de nouveau et sèche. 

Lorsqu'ona des cotons peu teintés, el dont la nuance soit peu résistante, on peutse dispenser d'im- 
prégner la fibre à l'huile tournante et de la faire sécher avant de la décoctionner à la soude caus- 
tique. On ajoute l'huile au bain de soude et on décoctionne comme précédemment. 

La fibre ainsi blanchie est d’un beau blanc ; sa solidité n’est pas diminuée; elle est exempte 
d'oxycellulose et de sels calcaires, et se trouve par suite dans d'excellentes conditions pour recevoir 
la teinture ou l'impression en alizarine ou colorants analogues. 


Procédé de teinture en nuances orangées et brunes au moyen des couleurs résultant 
de la réduction partielle de l'acide dinitrosostilbènedisulfonique, par CASSELLA, à 
Francfort. — (Br. allemand C. 4568. — 3 mai 1893. — 17 juillet 1863. 

Procédé de teinture en nuances orangées et brunes solides au moyen de la couleur orangée 
résultant de la réduction partielle de l'acide dinitrosostilbène-sulfonique et à passer les tissus teints 
avec cette couleur successivement dans un bain acide contenant un nitrite et: 

a) Dans une solution aqueuse d’une amine ou d'un phénol, d’un acide amine ou phénol carbo- 
nique ou sulfonique. 

h) Dans un bain alcalin ou acide chaud, additionné ou non d’un sel métallique. 

Description. — On teint par exemple 100 kilogrammes de coton dans un bain bouillant monté 
avec ladite matière colorante rouge-orangée et sel marin. On rince en eau froide et passe dans une 
solution de : 


HA EN YITO ES sers ne 3: RRRUEUE . 2.000 litres. 
INTEL TO SOILIUMe ee ire et 3 kilograirmes. 
PIE ICROPIVATIqUE PT race 10 — 


Après cinq minutes d'immersion, on rince dans l’eau froide et entre dans un bain de 
8-naphtol sodique. On obtient ainsi un brun-rouge, etc. 

En exposant à la chaleur la coloration traitée au nitrite, le diazodérivé se décompose et engendre 
une nouvelle matière colorante de nuance brune, absolument solide au lavage. Il suffit pour l'ob- 
tenir, de passer le tissu au sortir du bain nitreux dans une lessive à 1/2 e/, dé sel de soude chauffée 
à 80-90° C. 


CUIRS ET PEAUX — TANNERIE 


Nouveau procédé et appareil de tannage continu, par BrünixG, à Münster (Allemagne.) 

— (Br, 229576. — 24 avril 1893, — 25 juillet 1893). 

Objet du brevet. — Nouveau procédé de tannage à la jusée, consistant à tanner complètement 
dans le même vaisseau, les peaux une fois qu'elles y sont suspendues, en conduisant la jusée qui 
remonte dans chaque vaisseau de bas en haut en un courant continu, à travers les différents vais- 
seaux, dans une direction telle que la jusée la plus forte agisse dans la dernière période du pro- 
cédé de tannage sur les peaux, tandis que la jusée épuisée s'écoule du vaisseau contenant les 
peaux fraiches. Appareil et dispositifs pour réaliser ce procédé. 
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Analysés par M. THaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de production d'un corps contenant du chlorure ferrique pour le traîite- 
ment des caux ménagères, eaux d'égout et autres eaux sales, par BURGHARDT, rep. 
par Assi et Genès, — (Br. 231248. — 1e" juillet 1893. — 9 octobre 6893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du perchlorure de fer qui en permette le transport, en 
vue de son emploi pour le traitement des eaux impures, telles que les eaux ménagères. 
Description. — Pour cela, on fait cristalliser du chlorure ferrique avec du sulfate de soude, qui 
protège le perchlorure de fer contre l'action dissolvante de l'atmosphère. On mélange : 
Sesquioxyde de fer....,... 160 parties. 


Chlorure de sodium...,.. 352 — 
Acide sulfurique ,...,..,. 294 — 
HAS FPS NAS LES COUT 


On moule la masse, et on la dessèche à l'étuve à 5009; puis on chauffe à 150°-180°. On maintient 
cette température jusqu’à ce que la masse soit devenue jaune. 


Procédé de fabrication de l’orthophénol halogéné et son application à la fabrication 
de la pyrocatéchine, par MERGK, rep, par Chassevent. — (Br, 231254. — 1°" juillet 1893. — 

9 octobre 1893). 

Objet du brevet.— Procédé consistant à transformer le phénol en dérivé du brome, par l’action de 
la vapeur de brome à une température de 150 à 480, puis à fondre le dérivé bromé avec de la 
soude, pour former la pyrocathéchine. | 

Description. — On fait aïriver 168 kilogr. de vapeur de brome dans 94 kilogr. de phénol chauffé 
à 150-1800. On recueille l'acide bromhydrique qui se dégage. Puis, quand la réaction est terminée, 
on purifie le dérivé halogéné ainsi obtenu, en traitant les quantités ci-dessus indiquées par 10 kilogr. 
de soude caustique en solution, et on distille à la vapeur le produit passé entre 196-202, On peut 
faire le dérivé chloré; alors on remplace le brome par 71 kilogr. de chlore, 

Pour obtenir la pyrocatéchine, on soumet à une température de 180° l’ortho-chloro ou bromo- 
phénol avec de la soude caustique, puis on ferme l'appareil, et on chauffe à 250°. La réaction est ter- 
minée entre 6 et 8 heures de chauffe, la pression engendrée étant de 3 à 4 atmosphères. 

On peut employer par exemple 16 kilogr. de soude caustique (22 litres de solution à 1,53 de 
densité pour 173 kilogr. d'othobromophénol, et 148,5 de chlorophénol.) Quand on emploie l'ortho- 
chlorophénol, il est préférable de chauffer à 300°. Voir le brevet allemand, Décembre 1893, p. 322. 
Procédé de préparation du tétrachlorure de carbone, par la Socréré Muzzer et Dumors, 

rep. par Armengaud aîné. — (Br. 221302. — 4 juillet 1893. — 10 octobre 1893). Voir le brevet 
allemand, Novembre 1893, p. 305. 


Méthode et appareil pour la fabrication de gaz combustibles, par COWLER, rep. par 
Mennons. — (Br, 231304. — 4 juillet 1893. — 10 octobre 1893). 


Perfectionnements dans les appareils pour obtenir par compression des eaux salées 
le chlorure de sodium, par ALBERTO DE Sax Romano HipaLGo, ingénieur à Saint-Sébastien 
(Espagne), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 231312. — 4 juillet 4893. — 10 octobre 1893). 


Enuduit destiné à rendre le ciment ct les autres matériaux inattaquables aux acides, 

par Carré, rep, par Assi et Genès. — (Br. 234550. — 15 juillet 1893. — 24 octobre 1893). 

Objet du brevet, — Composé destiné à rendre inattaquable aux agents acides, le ciment et autres 
produits similaires, consistant en un mélange d'amiante, de silicate de soude industriel aussi 
pa. alcalin que possible, avec addition subséquente de substances inertes inattaquables aux 
acides. 


Procédé de préparation par voice électrolytique, de chlore, de soude, et d'ammoniaque, 
par KELTNER, directeur de la Partington Paper Pulp C?°, à Vienne (Autriche). — (Br. 231554. — 

15 juillet 1893. — 24 octobre 1893). 

Objet du brevel. — Procédé consistant dans la préparation simultanée d'ammoniaque, de soude 
et de chlore, consistant essentiellement à traiter une solution de nitrate sde soude, de préférence 
chauffée et en présence d’une électrode, par un amalgame de sodium qui a été formé par la décom- 
position préalable au chlorure de sodium, par une cathode de mercure. 


Préservatif contre l'oxydation des métaux, par Soucer et BurGer, rep. par Marillier et 
Robelet. — (Br. 231571. — 17 juillet 1893. — 24 octobre 1893). | 


Objet du brevet. — Préservatif consistant dans un mélange de cire blanche et de suint. , 
Description. — On mélange ensemble de la cire blanche et du suint dans la proportion de cinq 


parties et demie de cire pour une de snint. On dissout ce mélange dans l'essence de térébenthine, 
pour pouvoir l’étendre sur la surface à préserver. 


Procéfé de décoloration des extraits, jus ou jusées tanniques, ct autres liqueurs 
provenant du châtaîgnier, du chêne et de toute matière tannique, par SUILLIOT et 
MERcan, rep. par Lempereur.— (Br. 231621. — 19 juillet 1893. — 26 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer le jus dans des cylindres contenant du noir 
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mis à la grosseur voulue suivant la densité des liqueurs; les noirs employés sont du charbon de 
bois, du coke, et surtout des agglomérés. 


Procédé d'épuration des eaux d'égouts et des eaux résiduaires des usines, par AUBER- 

TIN, rep. par Chassevent. — (Br. 231475. — 11 juillet 4893.— 16 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration des eaux d’égouts et des eaux résiduaires, consistant dans 
l'emploi du sulfate basique d'alumine ou de peroxyde de fer, et de métaphosphates solubles, dans 
l'eau à épurer. 

Description. — Le procédé est variable, suivant la nature des eaux à épurer. Si l’on a affaire à des 
eaux simplement savonneuses, la seule addition du sulfate basique suffit. Quand les eaux provien- 
nent de sucreries, de fabriques de colle forte, d’abattoirs ; en un mot, quand les eaux sont riches 
en matières azotées, il faut ajouter un métaphosphate soluble. 

Pour l'épuration des eaux des féculéries, des distilléries, etc., riches en matières pectiques, on a 
recours d'abord à l'addition d'un lait de chaux, ou mieux de phosphate soluble de chaux; on 
fait, après ce traitement, agir le sulfate basique et le métaphosphate soluble. 


Méthode pour l’agglomération du sel, par VINCENT, rep. par Mattray. — (Br. 231498. — 
12 juillet 1893. — 19 octobre 1893). 


Procédé de traitement des fécules, par Decory, 153, boulevard Voltaire (Paris). — (Br. 

231536, — 15 juillet 1893. — 20 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Opération consistant à solubiliser la fécule, en la chauffant sous pression, en 
présence de la vapeur d'eau. 

Description. — On chauffe 600 à 700 kilogr. de fécule marquant 25° à 28° au féculomètre de 
Block, puis on porte à la température de 110° à 420° pendant une heure ou deux. Le produit ainsi 
obtenu est très bon pour l’encollage des fils et des apprêts, et comme épaississant. 


Nouveau procédé d'extraction du soufre de la pyrite de fer avec prodaction simul- 
tanée de sulfate ferreux, par BUISINE, rep. par Carénou. — (Br.231839,. — 29 juillet 1893.— 
6 novembre 1893). Voir le brevet allemand, Décembre 1893, p. 322. 


Perfectionnements dans la préparation du chlore, par Vocr et Scott, rep. par Brandon 
(Brevet anglais expirant le 20 juin 1907. — (Br. 231847. — 29 juillet 1893. — 6 novembre 1893), 
Voir le brevet allemand, Janvier 1894, p. 4. 


Procédé pour obtenir des combinaisons du fluorure d'antimoine avec des sulfates 
alcalins, par Mayer, rep. par Blétry. — (Br. 231859. — 29 juillet 1893. — 6 novembre 1893). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sels doubles d'antimoine, par la combinaison du 

fluorure d'antimoine avec des sulfates alcalins, avec ou sans addition d'acide chlorhydrique, par 

l'emploi de proportions quantitatives telles, qu'il se forme des combinaisons du type, 2SbF15 + 

MSO"* dont les représentants sont le sulfate de potassium et deux équivalents de fluorure d'anti- 

moine, et le sulfate d’ammonium. 

Description. — L'oxyde d’antimoine en quantité largement correspondante à une molécule, est 
délayé dans de l’eau. On ajoute de l'acide fluorhydrique concentré, ou de l'acide chlorhydrique à 
33 °/, Jusqu'à dissolution complète de l’oxyde, et jusqu’à ce que la dissolution aqueuse diluée reste 
claire. On mélange eusuite à la solution chauffée la quantité de sulfate alcalin correspondant à une 
molécule, En refroidissant, la solution dépose des cristaux, des sels doubles correspondants, Le sel 
double de potassium se dépose en cristaux prismatiques ou lancéolés; la solution contenant de l'acide 
chlorhydrique, se dépose en cristaux brillants, la plupart de forme prismatique. Le sel double 
d’'ammonium forme des octoèdres semblables à ceux de l’alun. 


Perfectionnements dans la production industrielle de Ia soude caustique, des sels 
fusibles de sodium et du chlore, par MarrTix, 26, Grande-Rue, à Asnières (Seine). — (Br. 
231895. — 1°r août 1893. — 8 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer le chlorure de sodium dissocié par la cha- 
leur dans un réceptacle clos, en présence de l'oxygène ou de l'air exempt d'acide carbonique, et 
_ d’une paroi perméable. 

Description. — L'appareil destiné à ce mode de fabrication consiste en un four composé de cinq 
cornues en fer ou en terre réfractaire, doublées à l'extérieur d’un revêtement en magnésite, Ces 
cornues sont traversées suivant leur axe, d'un cylindre perméable en magnésie laissant un espace 
annulaire entre lui et la paroi de la cornue. C’est dans cet espace que l’on dépose et volatilise le 
chlorure de sodium. Quand le sel est volatilisé au rouge, on fait arriver de l’oxygène ou de l'air 
exempt d'acide carbonique. Le sel est décomposé, et le chlore se dégage; quant à la soude, elle 
reste dans la cornue, d’où on la retire à la fin de l'opération. 


. Procédé ct appareil pour la décomposition électrolytique des sels des métaux avec 
emploi du mercure comme cathode, par SINDING-LARSEN, rep. par Chassevent, — (Br. 
231954. — 3 août 1893. — 10 novembre 1893). 


Procédé de préparation d'alun ou de sels d'alumine purs avec production de phosphates 
solubles etassimilables au moyen des phosphates d’alumine naturels, par la SOCIÉTÉ 
PiLON FRÈRES ET J, BUFFET, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 231983 — 5 août 1893. — 10 novembre 
1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les phosphates alumineux en sels solubles, 
puis à traiter le produit obtenu par un sulfate alcalin ou un chlorure. Suivant l'acide employé, on 
obtient ainsi des sels doubles, et de l'acide phosphorique que l’on transforme en sel de soude. 
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Description. — On dissout le phosphate d'alumine dans l'acide sulfurique ou l'acide chlorhy- 
drique, puis on ajoute à la dissolution filtrée, s'il y a lieu, du sulfate ou du chlorure de sodium, 
suivant l'acide employé. Il se produit des sels doubles d'aluminium et de l'acide phosphorique ex 
solution, Pour séparer l'acide phosphorique de l'alumine, on ajoute une quantité calculée de soude 
caustique, de manière à précipiter le fer, et à faire du phosphate de soude qui cristallise. Le sel 
double d'aluminium et de soude reste en solution ; on le sépare du phosphate cristallisé, et on le 
transforme en alun de soude desséché ou cristallisé, soit en sel d’alumine ou en un autre alun, par 
la réaction connue. Quant au phosphate de soude, on l'utilise en l’état, ou on le transforme en se 
de chaux. 


Composé très dur et moyens de l'obtenir, par CHarLer, rep. par Casalonga. — (Br. 
232034. — 8 août 1893. — 13 novembre 1893.) 
Ubjet du brevet. — Procédé de préparation d’un siliciure de titane fondu, cristallin, consistant à 

chauffer de l'acide titanique et de la silice dans un four électrique à électrodes mobiles, et dans un 

creuset. SR * | 
Description, — Pour obtenir. le siliciure fondu, on chauffe dans le creuset du four électrique, un 
mélange d’acide titanique ou d’un titanate, avec de la silice et du. charbon. Pour le siliciure cris- 
tallisé, on emploie du fer comme agent de dissolution du siliciure fondu, et on reprend le culot par 
un acide, qui dissout le métal à son tour et dégage les cristaux. Cette préparation" se fait avec les 
proportions suivantes des différents éléments : | | 


Rutile en poudre grossière.... . . . . 82 p. 
Sable ou quartz concassé ...,...,. ..... 60 p. 
Coke ou charbon... 2". AD a be LA: 


Composé très dur et moyens de l'obtenir, par CuapLer, rep. par Casalonga. — (Br. 232037. — 
8 août 1893. — 13 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de borure de carbone, de silicium ou autres,;au moyen 
du four, électrique par l'emploi de borate de chaux, de silice et de charbon, 


Méthode de préparation de chlorure stanneux, par Léo Vienon, Place Saint-Pothin, 5, Lyon 
(Rhône). — Br. 232079. — 9 août 1893. — 15 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de chlorure stanneux en solution très concentrée, par 
l'emploi de l’acide chlorhydrique gazeux qué l'on fait réagir sur l'étain, en présence de l'eau. 
. Description. — On prend par exemple : 
Etain grenaillé... .: .... 100 kil. 
LE PPPEEPEPETT PTE de ste LRO 
puis on fait arriver sur le mélange de ces deux corps un courant d'acide chlorhydrique gazeux. On 
peut obtenir ainsi des solutions de chlorure stanneux marquant 60 à 65° B. 


Préparation de solutions aqueuses de chlorure et d'oxyde stannique, par Léo Vicnon, 
. Place Saint-Pothin, 5, à Lyon (Rhône). — (Br, 232080. — 10 août 1893, — 19 novembre 1893.) 

Objet du brevet.— Préparation de chlorure stannique par oxydation d’un mélange en proportions 
convenables, de chlorures stanneux et stannique en solution aqueuse. 

Description. — On prépare du chlorure stanneux par dissolution del’étain dans de l'acide chlorhy- 
drique. Lorsque la solution marque 35° à 40e B., l'action de l'acide chlorhydrique s'arrête, on in- 
troduit une nouvelle quantité d'acide chlorhydrique, mais à l'état gazeux, et on obtient une solution 
marquant 60° à 65° B. On transforme le chlorure stanneux en chlorure stannique au moyen d'un 


courant de chlore. 
SnCI L CL + (H? 0) — Sn0? + 4HCI 


Mais cette proportion de 4HCI qui provient de la dissociation du chlorure stannique formé, pour 
un équivalent d'oxyde stannique, n’est pas celle qui convient le mieux pour l'emploi sur soie. 

Pour oxyder un mélange de chlorure stanneux et de chlorure stannique, on prend une solution 
de chlorure stanneux à 60°-63° B., on la divise en 1. 2. 3...,. n parties; ou en |, 2, 3, ou n-1 de ces 
parties qui sont oxydées par le chlore, pour les mélanger avec n-1 2 3 ou 1 partie de chlorure stan- 
neux., On aura ainsi trois systèmes. 

a) 1 partie de chlorure stanneux et 1 p. de chlorure stannique. 

Sn0? + 4HCI1 + SnCP  H? 0 = Sn0? + Sn0 + 6HCL 

b) 2 p. de chlorure stanneux et 1 p. de chlorure stannique. 

Sn0? + 4HCI + 2 SnCEË + 2 H°0 = Sn0? + (Sn0}? + 8HCI 

‘c) À p. de chlorure stanneux et 2 p. de chlorure stannique. 

(Sn0??  8HCI HE SnCl? + H20 = (Sn 0°} + SnO + 10 HCI 

L'oxydation sera terminée par les chlorates ou par autres moyens. 


a).3 Sn02-E 3 Sn0 6 (HO + Na CIO? — 6 Sn0? + 18 HCI + Na CI 2 1 
b) 3 Sn0? + 6 (SnO} + 8 (HOIŸ + 2 Na CI0S —9 Sn0? + 24 HCI + 2NaCI | 
c) 6 Sn0? L 3 S$n0 + 10 (HCIS + Na CI03 — 9 SnO? + 30 HCI + NaCl | 


a) 3 SnC}s + 3 SnCl? + H20 + NaCIO # = 4 SnCl* + 2 Sn0? + 2 HCI H NaCI | 

b) 3 SnCli + 6 SnCI® + 2 NaCI03 — 6 SnCl* 3 SnO? +? NaCI 
€) 6 SnCl* + 3 SnC!? -£ NaCIO® + H20 = 7 SnCl* + 2 Sn0? + 2HCI + NaC ‘ 
Procédé de préparation du muse artificiel et de carbures nitrohydrogénés du groupel 
C'! Hi. Certificat d'addition au brevet pris le 14 janvier 1889, par A. BaUR, rep. par Armengaud 

.  jeune.— De Laire, concessionnaire à Paris, — (Br. 195360. — 18 août 1893.— 20 novembre 1893 ) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés nitrés aromatiques, en prenant pour base; 


À 
| 
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non seulement les carbures aromatiques du brevet principal, mais des hydrures de ces ‘cärbures aro- 
matiques, tels que le dihydrobutylxylène et ses analogues. 


Description. — Préparation du trinitrobutylxylène au moyen du dihydroxylène On Prend : 
Dihydroxylène......,.. Pr des re de 198 gr. 
Sulfure de carbone, à PRAGUE 
Chlorure de butyle tertiaire. ...... 92 gr. 


On additionne peu à peu d'environ 20 gr. de chlorure d aluminium. On aaube au bain- -marie, 
Jusqu'à cessation du dégagement d'acide chlorhydrique, on distille à la vapeur le carbure formé, 
et on le fractionne. Les parties bouillant entre 1900 et 219 contiennent principalement du déhy- 
droputylxylène. | 

D'autre part, on introduit : 

Déhydrobutylxylène..,.,., ro D UUICT: 
dans un mélange de : 
Acide azolique famant 1 p.,..., . 600 : 800 gr. 
Acide sulfurique fumant 2 p. : 

On chauffe pendant quelques heures au bain-marie, ‘jusqu ’à ce ct un échantillon versé dans l’eau 
se solidifie de suite. Alors on jette toute la masse dans de l'eau, et on fait cristalliser lesnitro- déri- 
vés obtenus, dans l'alcool. 


Procédé de préparation de p-éthoxy et p-méthoxy-phénylsuccinimaidé, bail COMPAGNIE 
PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. Aa 34. — 11 AUS 1893: —- 
15 novembre 1893.) Voir le brevet allemand 1894, P. 8. | 


Procédé et appareils perfectionnés pour la fabrication du chlore par électrolyse d'une 
solution d'acide chlohydrique, par la SOCIÉTÉ DE PRODUITS CHIMIQUES DU NORD ET LAMBERT, AU 
par Chassevent. — (Br. 232129. — 11 août 1893. — 15 novembre 1893.) 


Procédé pour la préparation d’iodo-dérivés du succinimide et de suecinimides subs- 
titués, par là COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Bt. 
232135. — 11 août 1893. — 15 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour la production d'iodo-dérivés du succinimide et de succinimides 
substitués : p-éthoxy et p-méthoxyphénylsuecinimides, consistant à traiter ces corps endissolution 
acétique, par l’iode ou l'iodure de potassium. 

Description. — Dans une dissolution chaude de 40 p. 0/0 de para-éthoxyphénylsuccinimide dans 
200 p. 0/0 d'acide acétique cristallisable, on fait couler une dissolution de 80 p. 0/0 d'iode ét 
50 p. 0/0 d'iodure de potassium dans de l’eau. Par refroidissement, la combinaison iodée se sépare 
sous forme de cristaux courts prismatiques ou d’octaèdres rhomboïdaux, qui, vus par transparence, 
sont rouge-rubis. Pulvérisés, ils forment une poudre rouge fusible à {75° C. avec une coloration 
moins brillante. Ils se dissolvent facilement dans l'alcool et l'acide acétique glacial, mais ‘peu dans 
l'eau. En solution aqueuse, ce corps se décompose en para-éthoxyphénylsuccinimide, iode et iodure 
de potassium. Le dérivé du para-méthoxyphénylsuccinimide s'obtient de la même manière ; il est 
fusible à 150°. Il cristallise en cristaux noirs, qui sont rouge-rubis par transparence, Voir le brevet 
allemand 1894, p. 8. 


Procédé et appareil pour recucillir à l'état de piireté l'acide carbonique résultant de 
la fermentation des jus sucrés, par la COMPAGNIE GÉNÉRALE DE PRODUITS ANTISEPTIQUES, rep. par 
Sautter et de Mestral. — (Br. 232164. — 14 août 1893. — 12-18 novembre 1893). 


Nouvel appareilélectrolyseur et son fonctionnement, par la SOCIÉTÉ OUTHENIN CHALANDE FILSET 
et Cie, rep. par Thirion. — (Br. 232171. — 14 août 1893. — 12-18 novembre 1893:) 


Procédé de préparation des dérivés alkylés des amines, par ALLEMAND, rep. par Armengaud 
aîné. — (Br. 232181. — 16 août 1893. — 18 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés alkylés des amines aromatiques, au moyen 
des acides sulfalkyliques correspondants, chauffés sous pression, avec un mélange d'acide chlorhy- 
drique et d'alcool approprié au but de l'opération. 


Description. —Exempze. — Pour obtenir le violet de diméthylparafachsine, on chauffe en auta- 
clave pendant environ 5 heures à une température de 78° C. un mélange de : 
Chlorhydrate d’aniline...,.,..., ... ... : 32 k. "500 +4 
Alcool méthylique à 99 0/0 pur... ...... 12 k. 40. s 
Acide chlorhydrique à 33 0 0 ...... Le: k. TOU 
Acide sulfométhylique......... 2 x, 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER | 


Procédé de cémentation des plaques de blindage parles gaz hydrocarbonés, avec ou sans 
addition de gaz ammoniac, Eur, la SOCIÉTÉ SCHNEIDER ET Cie, rep. par Brehon. Cert, d’ add. du 
brevet pris le 45 mars 1893. — (Br. 228637 — 17 juillet 1893 — 3 novembre 1893.) 


Epuration, affinage et cémentation des métaux, par DE TÉNAR, métallurgiste à Foix (Ariège): 

— (Br. 231889 — 41°" août 1893 — 8 novembre 1893. ) 

Objet du brevet. — Procédé d'épuration, d’ affinage et de cémentation des métaux, consistant à les 
oxyder, soit au moyen d'ozone ou eau oxygénée, soit au moyen du manganate de soude. 

Description. — Premier moyen : Dans un bain composé d'eau oxygénée, on ajouta àla tempéra- 
ture de 25 ou 30° au-dessus de zéro, des minerais ou des métaux bruts divers ou me- 
langés, chauffés au rouge cerise. Lorsque les métaux sont éteints, on les reure, et on reconnait 
l'analyse qu'ils sont complètement privés des métalloïdes qu'ils contenaient, et affinés. Lorsqu'on 
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désire cémenter les métaux à immerger, on ajoute au bain du chlorure de sodium;afinque les métaux 
ne soient pas aigres, on additionne le bain de nitrate de soude qui assouplit les métaux immergés. 

2° Deuxième moyen. — Dans un four, un cubilot, un convertisseur quelconque,on place les métaux 
à froid. On les fond, puis on y ajoute du manganite de soude, et on brasse vigoureusement. L'opération 
est très prompte. Si l'on veut cémenter la masse liquide, on introduit dans le bain métallique, un 
morceau de métal de la même nature que celui formant la masse liquide, préalablement chauffé el 
.cémenté par le premier procédé ci-dessus indiqué. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER 


Perfectionnement au traitement des minerais et du soufre ainsi qu'aux appareils 
employés à cet effet, par Ryan Lewis, à Londres, — (Br. 231337 — à juillet 1893 — 11 octo- 
bre 1893.) À 


Moyens de purification des dissolutions des sels métalliques cmployés dans la fabri- 

cation des métaux par voie électrolytique, par Srours,, rep. par Fayollet. — (Br. 231383 

— 7 juillet 1893 — 13 octobre 1893). k 

Objet du brevet. — Procédé de purification des solutions salines destinées à l’électralyse consistant 
à multiplier les surfaces des récipients dans lesquels s'opère la décantation des solutions, soit en 
faisant usage de cloisons de subdivision disposées ou non enchicanes dans le bassin ou récipient, 
soit en se servant de bassins de faible hauteur. Cette multiplication des surfaces étant ou non com 
binée avec l'action d’une température maintenant la solution à #0° ou 50° environ, pouvant étre 
modifiée à volonté, et une circulation d’air faite dans la masse de la solution, dans le but d’oxyder 
les matières en suspension, et d’uniformiser la température. 


Pan d'amalgamation, par Sntmoxs, rep. par Marillier et Robelet, — (Br, 231551 — 15 juillet 1893 
— 24 octobre 1893.) | 


Procédé pour affaiblir la cohésion moléeulaire de la couche superficielle des objet 
métalliques, par Huger, rep. par Blétry. — (Br. 231557 — 15 juillet 1893 — 24 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de traitement par l'électricité, d'objets métalliques pour obtenir par 

PS une oxydation rapide et intense dans le but de préparer les objets pour l’adoucissement de 

leur surface. 

Description. — Soit par exemple un rouleau d'étain, on le plonge dans une solution saline de 

{ partie de fluorure d'ammonium dans 200 p. d’eau, on met le rouleau au pôle positif. — Si c'est du 

zinc ou du plomb que l’on veut traiter, on fait une solution de : 


lodure de potassium,.. ..,. d} SSSR PHONE ES 
BAS STE ETS ce LE sv 150 — 
Pour le fer, on emploie le fluorure de sodium; pour le plomb, on fait un bain de: 
Chlorate dé potassium, ..,.. 12,04 À p. 
Sulfate d'ammonium,...,.. .,.... . 10 — 
LR Tr SARA TT UE: sors. users CRCRCECEEEE 100 — 
Acide sulfurique...,... ete ee ar 20 — 


Puis, on débarrasse l’objet de la solution saline, en le trempant dans une solution ammoniacale, 
-et on fait passer un courant en mettant l’objet à la cathode. Ensuite, on lave l’objet, et on le soumet 
à l'action de la chaleur, pour volatiliser le sel ammoniacal. Puis, pour enlever l'oxyde qui a pu se 
former à la surface, on soumet de nouveau l'objet à un courant électrique, en le mettant à la cathode. 


Procédé de production du cuivre par électrolyse,par la SociËTÉ L'ÉLEGTROLYSE,rep . par Armen- 
gad jeune. — (Br. 231825 — 28 juillet 1893 — 3 novembre 1893). no ; 

Objet du brevet. — Production économique du cuivre électrolytique du cuivre homogène sans 
cristallisation, directement utilisable en faisant déposer le cuivre provenant de Ja décomposition de 
l'électrolyte, par un courant de grande intensité sur une cathode constituée par un cylindre tournant 
rapidement en regard des anodes et émergeant du liquide électrolysé, afin que l'hydrogène qui pro- 
duirait la polarisation due à la grande intensité du courant soit évité, à la fois par l'exposition à 
l'air des surfaces successives de la cathode, et par le frottement de celle-ci contre le liquide. 


Procédé pour recouvrir les objets métalliques d'une couche d'aluminium ou d’un 


CL 77 


alliage d'aluminium, par BROADWELL Et GRIER, rep. par Sautter et de Mestral. — (Br, 232028 


8 août 1893 — 13 novembre 1893). 


Objet du brevet. — Procédé de revêtement d'objets métalliques par de l’aluminium, ou un alliage 


d'aluminium, consistant à tremper les objets dans un bain de chlorure d'étain ou de fer, de fluorure 
d’étain ou de zinc, puis à le plonger dans un bain d'aluminium. 


‘Perfcctionnements dans les compositions minérales titaniques et leurs applications 


industrielles, par la SoctéréÉ piTe «THE ViRGINIA PHospHATEe AND Paintr Company »,rep.par Thirion — 


(Br. 232170 — 14 août 1893 — 18 novembre 1893). : 

Objet du brevet, — Procédé consistant à utiliser les propriétés de certains minerais de titane tels 
que la ménakanite, le rutile, l’anataseet la brookite. On les trouve ordinairement mélangés en propor- 
tions variables. Ces minerais, séparés des substances auxquellesils sont mêlés, et réduits en poudrefine, 


ei at 


ontune assez grande affinité pour l’asphalteet d’autreshydrocarbures formantavec ceux-ci un mélange 
où unecomposition comparativement fixe, quirésistera à une température beaucoup plus élevée que celle 


qui fait fondre et couler l'asphalte. Ces mélanges de minerais de titane et d’asphalte sont très bons pour 


recouvrir et protéger le fer contre les agents corrodant les surfaces métalliques, le fond des nawi- 
res, etc.: à 
; ete. 


3 
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Description.— On prend 30 à 50 grammes d'asphalte, on les liquéfie, en y ajoutant un peu de téré- 
benthine. Pour faire des pavés, on emploie 10 à 20 +/, d'asphalte et on comprime. Pour constituer un 
enduit protecteur sur du fer ou de l'acier, il est bon de chauffer à 150°-250c et au dela.On peut pro- 
duire par l'emploi de ce mélange, de l'oxyde magnétique de fer sur ce métal, couche qui est très 
adhérente. Pour cela, il suffit de chauffer ainsi qu'il a été dit, et de gratter la couche d'asphalte tita- 
nifère. Pour traiter les plaques de blindage, on peut avoir recours au procédé de cémentation pour 
carburer les surfaces des plaques. A cet effet, on traite la plaque dans un four, en contact avec une 
couche de minerai tilanique mélangé avec du charbon ou des matières carbonées, et on maintient 
quelques heures à une température élevée. | 


ÉLECTRICITÉ. 


Nouvel isolant calorifuge à base de liège, par MEUNIER Er GUÉNOT, rep. par Carénou. — (Br. 
228966. — 28 mars 1893, — 26 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procedé de fabrication d'un nouvel isolant calorifuge à base de gélatine, de 
silicate de soude et de liège. 
Description. — On prend : 


ÉAU. ss. socossesssosesesessereneessse 100 parties, 
Gélatine ordinaire (colle forte) .,.,.,.,,.,,,.e 20 — 
Silicate de soude en solution concentréc..,.. 50 — 


Carbonate de soude cristallisé ..,..,.,,.... 5 — 
Liège en morceaux de la grosseur d’un pois. 100 — 
On dissout la gélatine à chaud, puis on ajoute le silicate de soude en solution concentrée, et l'on 
incorpore par agitation le reste des substances. 


Pile primaire régénérable à électrodes insolubles à base de plomb, par la SociÉTÉ 

ANONYME POUR LE TRAVAIL ÉLECTRIQUE DES MÉTAUX, rep. par Fayollet. — (Br. 230904. — 15 juin 1893. 

— 26 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Pile ayant comme électrode positive dépolarisante une électrode en bioxyde: 
de plomb, et comme électrode négative, une électrode à base de plomb spongieux. L'électrolyte est 
constitué par de l'acide sulfurique dilué. Le plomb spongieux est obtenu par réduction d'un sel ou d’un 
oxyde de plomb, pardvuie chimique ou électrolytique. Les éléments sont groupés en quantité. Quand 
cette pile à servi, pour la régénérer, il suffit, comme pour les piles primaires, de la faire traverser 
par le courant inverse d’une autre pile. 


Nouveau procédé pour enduire de plombagine les moules, noyaux, cathodes cm- 
ployés pour l'obtention des métaux par voie galvanoplastique, par STOULS, rep. par 
Fayollet, — (Br. 231042. — 22 juin 1893. — 2 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à diluer la plombagine dans du lait, et à étendre le mélange 
sur les moules, noyaux, etc. 


Perfectionnement dans les électroiles cmployéces pour Ia décomposition électrique 

des sels métalliques, par MaxweLz LyTe, rep. par Chassevent, — (Br. 231099.— 24 juin 1893. 

— 3 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’électrodes, consistant essentiellement dans la combi- 
. paison avec une électrode en charbon creux, fermée dans le bas et ouverte dans le haut, d’un noyau 
en métal ou en alliage fusible, à une température égale ou moindre que celle du sel à décomposer, 
de facon que ce noyau se fonde et forme à l’état liquide un contact électrique intime avec le charbon 
de l'électrode, sans y exercer d'effort de nature à le faire éclater, par suite de la dilatation du métal. 
La borne de l'électrode se met en communication électrique avec le noyau fondu, par une tige con- 
ductrice qui trempe dans ce noyau. 


Nouveau filament pour production de lumière électrique par incandescence, par 
Pernix, rep. par Chassevent. — (Br. 231047. — 22 juin 1893. — 2 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à enduire le filament d’oxydes terreux ayant la propriété, 

d'émettre de la lumière par leur incandescence. | 


Charbon électrique et ses applications, par Girarp et Srréer, rep. par Chassevent, — 
(Br. 231211. — 29 juin 1893. — 6 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consislant à transformer en graphite du carbone ordinaire, plus spé- 

cialement du noir de fumée, du coke des cornues, en le soumettant à une température élevée au 

. moyen d'un arc.électrique. 

Nouveau système de galvanoplastie, par De Menitens, rep. par Armengaud ainé.— (Br. 231261, 
— 3 juillet 1891. — 9 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du sucrate de chaux en galvanoplastie, et 
préparation par voie électrolytique des sels doubles, triples, etc., employés dans le dépôt d'alliages 
et de bronze. 

Description. — On fait du sucrate de chaux, on décante au clair dans un vase où l'on met des 
anodes de cuivre, etc,, entre les deux anodes une cathode d’un métal quelconque. On fait traverser 
un courant de 4 à 2 volts. Il se forme un dépôt d'alliage. 

Système de préparation chimique de filaments pour lampes électriques à incandes- 
cence, par de CnanGy fils et Depoux, rep. par Assi et Genès. — (Br, 231958. — 3 août 1893. — 


10 novembre 1893,) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'augmenter l'éclat el la durée de la lumière des 
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lampes à incandescence. On peut traiter les filaments 
carbonisation par le procédéfau zircone, lanthane, etc. 


Description. — Après carbonisation, On trempe les filaments dans une solution chaude de nitrate 
de magnésie, de zircone, de lanthane, On prend : 


destinés à cet usage, avant ou après 


Nitrate de magnésir.. , _29 parties en poids, 
PUAVONS Ro ter Terre EUR RS Da 5: 10 — 

Oxyde’ de länthamez.t Men 08 00 10 — 

Eau’, 4414920 sus 50 — 


:: On: laisse en contact 48 heures, puis on sèche et 
retrempe après cette dernière opération dans la 
filaments. 


ie POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Bourre servant à maintenir secs les paquets d'explosifs, par KŒNIGs, rep. par Marillier 
“ ‘et Robelet. — (Br. 229416. = 17 avril 1893. — 18 juillet 1893). À 
Objet du brevet. — Mélange destiné à maintenir secs les paquets d’explosifs, et à servir commé 
bourre pour des trous de mine. Ce mélange se compose d’une poudre inerte, comine: matière for- 
mant corps absorbant, tel que sable, gravier, brique-pilée; etc,.et d’un corps ou d’une dissolution (?) 
d'un corps hygroscopique, tel que le chlorure ‘de calcium, la carnallite, etc. Le but de ce produit est 
double : d’une part, il consiste à préserver l'explosif contre l’action nuisible de l'humidité, pendant 
son transport, où pendant le temps où on le conserve, d'autre part,à envelopper, par la formation de 
vapeur. d'eau, provenant de. la. vaporisation de l’eau du corps hygroscopique, la flamme de l’explo- 
sion, de manière à l'empêcher d enflammer le grisou. , 
Description. — Pour, atteindre ce but, le mélange le plus convenable est le suivant : 
eut 1 7. Gtéier, sAble, ét0) ÉNVITON Se. a SU 
Chlorure .de calcium see et per.... 20 p. 


carbonise. Si on traite avant carbonisation, on : 
solution, en laissant séjourner moins longtemps les 


Periectionnements à Î1a fabrication et au traitementdes explosifs, par la SociéTÉDiTE «THE 
| War AND SPORTING SMOKELESS-POWDER SYNDIGATE LIMITED», rep. par Mosenthal.— (Br. 231431 — 10 juil- 
let.1893, — 16 octobre 1893). . Man 

Objet du brevet. — Appareilet procédé consistant: 1° àemployer comme agents agglomérants pour 
les explosifs nitrés, l’aldéhyde, l'éther formique, le camphre mélangés avec des diluänts tels que ben- 
zine, amarine (?) essence de pétrole; 2° dans l'emploi comme agglomerants et modérateurs dans 
les explosifs nitrés, d’acétates d’amyle, d'oxalate d’éthyle, de mono, di et triacétine, et de kétones et 
acétates à point d'ébullition elevé; 3° dans la gélatinisation des explosifs nitrés par pression ; 4° dans 
l'emploi comme modérateur dans les explosifs nitrés, des nitrobenzines, nitronaphtalines, etc ; 5° dans 
la fabrication des explosifs agglomérés, des amidons nitrés. é 

‘bescripttion : — Pour préparer l’explosif nitré, on prend : 


Fulmi-coton en patr.. AR TA 
mans hate th dus TE Coton.-nitré-sohrble se un 8 412 0/04 8 
| sr HONTE CU MR Fa can rres she tes 0 DUT 
et après malaxage, on ajoute un mélange de : 
Ù « Gémphr' ss ns ut dns ee 40 à 60 parties, 
dissous daus Beuzine ....,.,,........ vus ss LOU A TR TTENE 


Puis’ on retire la masse du malaxeur, et ôn la met à volonté en ÿ-ains, 
soumet l'explosif à l’action de la chaleur pour volatiliser la benzine. 
! 20° On: prend : Fukiticoton : .:...,1170 92" parties! 
| 15 22 PT CF A NE PART N 8 parties. 


On verse dans le malaxeur, et on ajoute à 100 parties de ce composé, 250 parties d’'aldéhyde 
concentré qu'on aura additionné d'avance de 60 


en bandes, etc., puis on 


parties de benzine; puis on procède comme 
ci-dessus. . A | à à ds - 
30 Fuli-coton.. 5:02. 1.145 # 1220102 DAlTIRSS 
; Acètale d'amyle. ss ete os … 31 — 
ét on prend : Mélange CHüéssuis",,,7, Ne SR 100 parties, 4 
Campbre ..…, +100 e RARES . 45 à 20 parties, ” 
ce dernier est dissous préalablement dans de la benzine ....,,,,.,...,........ + 804142... 10: ,1 
46 Fulmi-cotôn.:: 11118 ………. : 65 parties, | 
- Acétate d'amyle....,:.71.. 3 — 
à ce mélange dont on prend...........,. 1400 — 
on ajoute Aldéhyde:.:.,.,1,..4% EUR 100 —. 
À RE an 22300 58 — 


Perfectionnements à la préparation des poudres ct dynamites;, 
mengaud aîné. — (Br. 232068. — 9 août 1893. — 15 novembre 1893). - 
Objet du brevet.— Perfectionnements dans la préparation des poudres et dynamites, par l'emploi 

du picro-crésylate d'ammoniaque, produits dénommés « Welterines ». À LES AX : BRC RS 14 
Description. — Welterine, n° 1 pour emploi général et exportation. 

Picro-crésylate d’ammoniaque.,.., ,.., 400/ QI 
Nitrate de baryte,..,..:.... MOSS 60-0/0: 
Mélange d’une fixité absolue. 


par RôUx, répi par Ar- 


Welterine n° 2 Picro-crésylate d'ammoniaque, AH | . AURA. 
; Nitratë"de’sonde EE MONT Satses Op SE ant : 
Ne convient que pour la consommation locale., 
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Grisoutines. — Wélterine A. TR \ 
Picro-crésylate d'ammoniaqn"..... ,... 20 0 | 
Nitrate d'ammoniaque..... ......... . 80 %% 

B — Picrocésylate,........ orbr eaevns 10 
Nitrate d'ammoniaque.,...,...., 90 0/0 


Destinées aux mines grisouteuses. 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. 


Nouveau procédé de vulcanisation du caoutchoue, par J. M. Raymonxr. — (Br. 231883. — 
31 juillet 4893. — 8 novembre 1893.) | , dt 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans un nouveau procédé de vulcanisation du caoutchouc 


à froid et son apphcation, et dans l'emploi : 4°) de la benzine ou de ses dérivés additionnés d'une 

quantité déterminée de camphre en solution avec du chlorure de soufre, pour opérer la vulcanisation 

du caoutchouc. Cette addition de camphre en faible proportion dans la solution de benzine et de 

chlorure de soufre, a pour but d'assurer la stabilite de cette dernière. — 2°) dans l'addition, 

suivant les cas, d'une petite quantité d'acide oléique. : 
Description. — Exemple : On prend 


Pronnts, 2: 30 à 50 p. en poids 
CAMDOTE Ses. AU UiDe 
Chlorure de soufre... 1 à? p. à 
ADIUeLDIéIQUE. .- 1 à 2 p. pour la conservation du caractère adhésif. 
La durée de la trempe est variable. 
Procédé de fabrication du géraniol, par Berrram, rep. par Nauhardt. — (Br. 231456. — 


11 juillet 1893. — 16 octobre 1893). (1). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication du géraniol C!° H!# O, ou essence de citronnelle. D'a- 
près Gladstone (Jahresbericht für Chemie 1872, p.815.) et d’après Wright (Juhres : fur Chemie 1875, p. 850) 
la substance principale de l'essence de citronnelle est le citronellol, Ct® Ht5 O bouillant à 200° d'après 
Gladstone, et 210° d'après Wright, avec un commencement de decomposition. Kramer (Examinution 
of. the où] of Androp Nardus (Citronnella oil) Cincinnati 1887), a trouvé dans cette essence un ter- 

ène C10 H'6 bouillant entre 160-1700, un aldéhyde C7 H!#*O, un alcool isomère du bornéol 
C“ H58 O, le citronellol bouillant à 217-2220, de l'acide acétique, de l'acide valerianique sans doute 
sous forme d’éther. Schimmel et C° (Handelsbericht 1888, avril 11 octobre), ontconstaté que l’aldéhyde 
de Kramer était identique au citranellol découvert par eux dans certaines essences d’eucalÿptus. 
D'après Dodge (Journal de Chimie américain 1889 p. 456), l’essence de citronnelle contient un aldehyde 
C1 H18 O (?) aldéhyde de citronnelle ayant son point d’ébullition entre 202-2070 et un alcool 
bouillant entre 224-2269, il y a encore un terpène Ci H15, probablement un limonène. D'après Ber- 
tram, l'essence de citronnelle contient des terpènes divers, camphène et dipentène, ainsi que le 
citronnellol ou aldehyde de citronnelle. En outre, on y rencontre un alcool bouillant entre 230-2350 
qui est identique au géraniol, accompagné d’éthers divers. 

Description. — 1°) Pour isoler le géraniol, on procède ainsi qu'il suit : On agite 100 kil. d'essence 
de citronnelle avec 20 à 40 kil. d’une solution concentrée de bisulfite de soude ; après refroidisse- 
ment, on sépare l'essence du sulfite cristallisé de citronnellol par expression. L’essence obtenue de 
cette manière est chauffée avec une dissolution de 5 kil, d'hydrate de potasse dans 25 kil, d'alcool. 
On sépare l’alcool par distillation, puis on distille à la vapeur d’eau. Le géraniol est épuisé par dis- 
tillation fractionnée, soit dans le vide, soit en présence de vapeur d’eau. — 20) 100 kil. d'essence de 
citronnelle sont mélés avec une dissolution de 3 kil, d’hydrate de potasse dans 50 kil. d'alcool. Le 
mélange est chauffé jusqu’à l’ébullition, pendant 2 ou 3 jours, en faisant refluer le produit distillé. 
On sépare ensuite l'alcool par distillation, et on traite le résidu comme ci-dessus. En employant l’au- 
toclave, il suffit de chauffer à 120° pendant 1 heure. 


Nouveau genre de cire à tous usages dite cire rapide, par GUiLLOT, rep. par Marillier et. 
Robelet. -— (Br. 231440.— 10 juillet 1893. — 16 octobre 1893). ge 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une cire destinée à tous les usages, et composée de 

cire, de noir, de benzine. 

Description. — Les proportions du mélange sont les suivantes : 


Cire végétale... 2: 5 DÉC ET: 
Noir végétal...... sb ess 
Puis on prend : 
Mélange ci-dessus...... + 35 p. 
Benzine.. "1 sn 55 p. Hs ITU 
Ciresblanche.....:... 10 p. | 


Perfectionnements dans la préparation de siccatifs préservatifs et des compositions 
siccatives, pour vernis, huiles et autres substances analogues, par HOGER, rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 231478. — 11 juillet 1893. — 16 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'addition aux substances siccatives d'oxyde -de man- 


ganèse et de chaux. 
(1) Voir le mémoire complet de MM. Tiemaun et Semmler dans le numéro de Février 1894, du Moniteur 
scientifique p 89, émet Re : ; ere 
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Description. — On dissout du chlorure de manganèse ou du sulfate ; on y ajoute de la chaux 
éteinte pulvérisée, et on agite fortement. 
Les proportions à employer sont : 
Chlorure de manganèse, .2 151 p. 
Chaux éteinte....,...,... T4 p. 
Quand le mélange est très noir, on le sèche, on le réduit en poudre et l'ajoute au vernis. 


$ INDUSTRIES DIVERSES 
Procédé de conservation des aliments, par Louis Hauscer, à Hambourg. — (Br. 229994. — 


10 mai 1893. — 18 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de conservation des aliments, consistant à les immerger dans une 
solution glycérique d'acide borique appelé boroglycéride. 

Description. — On chauffe de la glycérine, de manière à en éliminer l’eau, on y ajoute ensuite 
de l'acide borique, de facon à produire une masse gélatineuse. Pour conserver les aliments, on 
ajoute de la gélatine à ce boroglycéride, et on les y laisse pendant longtemps, 20 à 30 heures, puis 
on fond le tout au bain-marie. La masse est ensuite mise à refroidir, et pendant qu'elle est semi- 
liquide, on y place les corps à conserver, de manière à couvrir complètement (1). 


Remède contre le « Peronospora », par STRAUTZ, à Presbourg (Hongrie), rep. par Blétry. — 

(Br. 230201. — 19 mai 1893. — 23 août 1893). 

Objet du brevet. — Mélange destiné à la destruction du Peronospora infestans, champignon qui 
occasionne la maladie des pommes de terre, el composé et d’alun et d'ussu fœælida comme éléments 
principaux. 

Description. — On prend : 

AN RE MAS MM 20 kilozrammes, 

on le pulvérise, et on le dissout dans de l’eau bouillante. On ajoute ensuite à la liqueur refroidie 
Aësa FOUR ES. eu de sa ventes a ace NUE 
ÉTHED MCETIQUE RS Put ses nm ir eee 5 kilogrammes, 

et on complète 100 litres d’eau. 


Nouveau procédé d'enfieurage, par Mesxaro, rep. par Blétrr, — (Br. 230134. — 16 mars 1893. 

— 25 août 1893. 

Objet du brevet. — Procédé d’enfleurage consistant à maintenir les fleurs employées dans un cer- 
tain état d'humidité à chaud, et à imprégner avec les essences qui se dégagent des bandes de toile 
recouvertes d’un corps gras. 

Description. — On pique les fleurs dans un grillage dont est garni un bac dans lequel cireule un 
courant d'eau, ou qui contient de la mousse humide, de manière à conserver les fleurs à l'état frais 
aussi longtemps que possible. Les têtes des fleurs sont disposées de telle sorte qu’elles soient toutes 
sur un même plan horizontal, et de préférence recouvertes d'une gaze légère. Les fleurs ainsi pré- 
parées sont mises en contact avec une toile sans fin chargée d’un corps gras, et maintenue à un 
degré de ramollissement convenable. 


KRemplace-plâtre liquide, par Laurier, rue Bertrand, 40, à Béziers.— (Br. 230387, — 29mai 1893. 
— 7 septembre 1893). 
Objet du brevet. — Produit liquide destiné à remplacer le plâtre dans la vinification, la conserva- 
tion et la guérison des vins assez troubles. 
Description. — Ce produit se compose de : (2). 
Tannin ss. surmontée orss ss ensennu pe ess este 20e NOTES 
Gélatine épurée au bain-marie dans du vin ,,,......... 10 ie 
Eau distillée dans laquelle on a fait macérer des bois tannifères, 180 grammes, 
Cette dose est pour 100 litres de vin. 


Appareil nommé lactoscope destiné à déterminer la richesse du lait en crème, par 

Povrsey BerG. — (Br. 228272. — 2S février 1893. — 30 mai 1893) 

Objet du brevet. — Appareil permettant de déterminer la teneur du lait en crème, consistant en- 
plusieurs disques, munis de rainures et plats bords, qu'on installe horizontalement, les uns au 
dessus des autres dans un récipient annulaire, formé par deux cylindres concentriques. On a ainsi 
une série de cases, dans lesquelles on place des éprouvettes contenant le liquide à essayer. On im- 
prime un mouvement de rotation à l'appareil, et la crème est séparée par la force centrifuge. 


. (H) N'existe-tl pas un article de loi qui punit les altérations, falsifications et additions de substances 
nuisibles aux aliments, et que poursuit ceux qui autorisent et mettent en vente les produits ainsi altérés ? 
C'est bien le cas ici. Or, à accepter de pareils brevets, le gouvernement ne semble-t-il pas couvrir de sa 
protection la vente de produits interdits ? 


(2) 60 gr. de tanuin c'est une belle dose pour 100 litres de vin. Il est vrai qu'il y en a une grande partie 
précipitée par la gélatine. En tout cas, c'est un mélange bien bizarre. 
oo 

Le PropriétairesGérant : D' G. QUESNEVILLE 
oo 
Saint-Quentin, — Imprimerie G, Fischlin, : 
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Analysés par M. GErrer. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation de ferricyanures, par le docteur KARL Beck, à Stuttgart, — (Br, alle 

mand B. 15459, — 28 novembre 1893, — 29 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de ferricyanures, consistant à traiter les ferrocyanures 
par un persulfate. 

Description. —- Mon procédé fournit un moyen avantageux de transformer pratiquementet sans 
perte sensible les ferrocyanures en ferricyanures, L'oxydation est des plus nettes, au moyen d'un per- 
sulfate alcalin. Ces derniers sels se trouvent aujourd'hui dans le commerce. J'emploie de préférence 
le persulfate d'ammonium, à cause de sa solubilité. La réaction a lieu à froid ; mais on l’active beau- 
coup en chauffant. Elle est exprimée par l'équation : 

2 (Fe Cy5 K!) + S°05 (Az H*}? — Fe? Cy K6  SO' K° LE SO: K? + SO* (AzHi}°, 

On sépare les produits par cristallisation fractionnée. 

Procédé pour obtenir Ice chlorure ferrique soluble et stable, par Ch.-A. BuréHanot, à 

Manchester — (Br. allemand B. 14947. — 8 juillet 1893. — 5 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour obtenir le chlorure ferrique à l’état solide et stable, consistant à 

ajouter le perchlorure de fer à une liqueur de sel Glauber en voie de cristallisation. 
_ Dexcription. — Je fais un mélange intime de sel marin et d'oxyde de fer en proportions équiva- 
lentes (6 Na CI pour 1 Fe: 0%. Les deux produits finement pulvérisés et séchés à part sont, après 
mélange, additionnés d’une petite quantité d'eau; je fais arriver dans la pâte, en remuant, un mince 
tilet d'acide sulfurique. Les proportions sont : | 


ol marin... SO LAOTIE POELE Ses eo ob or: 250 parties. 
DR IPN Me CR Rene DO de PMP nn . 2e OP 400 re = 
Acide”sullurique- (50H21). .,. srcrosssus.ss oo re 20) 


On chautTe à 1009 jusqu'à ce que le mélange soit pris en masse; on porte alors à 150-189, et lorsque 
jà masse est devenue jaune, on laisse refroidir et conserve le produit sous cette forme pour l'usage. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé de précipitation du bismuth, du plomph et de l’argent,de solutions métalliques 
chargées de sels de cuivre, par W, H. Wynxe gt pt W. SraHL, à Niedertischbach, près Kirchen 
s/Sieg. — (Br. allemand W 9184. — 17 mai 1893. — 8 janvier 189%.) 

Objet du brevet. — Procédé de précipitation du bismuth, du plomb et de l'argent dissous dans 
les liquéurs chargées de sels de cuivre, résultant du grillage des minerais en présence de chlorures 


alcalins ou alcalino-terreux, et de la lixiviation du produit grillé, consistant à précipiter les métaux 


bismuth, plomb et argent à l'étit de chromates basiques, d'où l'on isole ensuite le métal par des 
moyens appropriés. en 

Description. — Les solutions à précipiter ne doivent pas être trop acides. On les additionne d'une 
quantité de chromate de sodium correspondant à leur teneur en sels de bismuth, plomb et argent, 
variant pour les minerais de la région entre 3 et 10 kilogrammes. En chauffant la liqueur à 60° 
environ, par injection directe de vapeur, les métaux précipités se séparent sous forme de chromates 
basiques. La petite proportion d'argent qui reste encore en dissolution est précipitée par un iodure 
soluble. La liqueur se sépare sans peine, par décantation ou filtration du précipité dense. Le cuivre 
déplacé de la liqueur par le fer est très pur. 

Le précipité de chromates basiques est fondu avec de la soude calcinée ; en reprenant par l’eau, 
on récupère le chromate nécessaire pour une opération suivante. Les carhonates ou oxydes formés 
sont séparés par voie sèche ou humide, suivant les procédés connus. 


._ Procédé de séparation électrolytique des métaux lourds des solutions de leurs chlo- 


rures, par H. Banpanson, à Bruxelles, — (Br. allemand B. 14769. — 29 mai 1893. — 28 décem- 
: bre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé pour séparer par électrolyse les métaux lourds des solutions de leurs 
chlorures, dans un bain séparé en deux compartiments par une cloison poreuse, consistant à faire 
circuler la solution du chlorure métallique dans la cellule contenant la cathode,tandis que la cellule 
où plonge l'anode est remplie par une solution alcaline (alcali caustique ou carbonaté,ou terre alta- 
line) à laquelle on peut ajouter telles substances convenables pour en augmenter la conductibilité. 

Descriplion. — Soit une auge divisée en deux compartiments séparés par une cloison poreuse. 
Dans l’un d'eux plonge la cathode formée par une plaque mince de cuivre ; dans l'autre, l'anode en 
charbon, ou de préférence en fonte brute très ca: burée. La solution du chlorure métallique circule 


tlans la cellule négative avec une vitesse réglée de telle sorte qu'elle quitte la cellule entièrement 
débarrassée de métal. Dans la cellule positive, l'anode plonge dans une lessive alcaline concentree et 


chaude que l’on maintient en continuelle agitation. Cette lessive peut ètre additionnée de sels qui 
‘en augmentent la conductibilité, tels que chlorures de calcium, magnésium, sodium, etc. Le chlore 
qui tendait à se dégager au contact du pôle positif est continuellement absorbé Jr la lessive alca- 
1 ine, et réduit au contact du diaphragme poreux ; l’anode est ainsi très peu attaquée. 


Perfectionnement aux réactifs employés au traitement des minerais d'or et d'argent 
_ par la voie humide, par E. NorieGa, à Mexico, et H.-H, Lake, à Londres, — (Br, anglais 17661 
du 4 octobre 1892.) 
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Les réactifs consistent en solutions de protochlorure de cuivre ou de chlorure double cuproso- 
ferreux. On obtient ces solutions en traitant par la vapeur d'eau des mélanges de sulfate de cuivre 
et chlorure de sodium, en présence de cuivre ou de fer métallique.On peut se servir de ces liqueurs 
avec ou sans addition de cyanure, 

Procédé de fabrication de ferro-manganèses peu carburés, par W.-H. GREENE et 
_W.-A Wauz, à Philadelphie (Etats-Unis. — (Br. allemand C. 7969, — 30 janvier 1893. — 15 jan- 
vier/1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’alliages de fer et de manganèse peu carburés, con- 
sistant à réduire du minerai de manganèse comme la pyrolusite, par calcination dans une atmos- 
phère de gaz réducteurs, puis à fondre sous un flux convenable l'ox;de de manganèse obtenu, avec 
du ferro-silicium ; le silicium réduit | oxyde de manganèse dont le métal s'allie au fer et passe lui- 

- même à l'état d'acide silicique, qui forme avec les bases du fondant un silicate fusib.e. 

brscription. — On chauffe au rouge dans un four approprié, le minerai de manganèse finement 
broyé, et l’on dirige sur la charge des gaz réducteurs, gaz d'eau, vapeurs d'hydrocarbures, bydro- 
gène, ou, de préference, les gaz de haut-fourneau. Il est important de mener la réduction le plus 
loin possible, pour avoir un produit forme presque uniquement de protoxyde de manganèse, Mn O, 
qui cède au fer deux atomes de manganèse en échange de un atome de silicium, tandis que l’oxyde 
Mns O+ ne fournit que trois atomes de Mn pour deux de Si. | | 

On fond, d'autre part, le ferro-silicium ou fer spéculaire silicié dans un four à sole alcalhine, cal- 
caire ou magnésienne. On ajoute au métal fondu l'oxyde de manganèse mélangé à un fondant con- 
venable. On active l'echange des métaux er remuant la charge. 

Exemple : On possède un ferro-silicium contenant 88 »/, de fer, 40 °/, de silicium, 1 °/, de char- 
bon, On calcule d’après la réaction : 

2 Mn0 — Si = Si 0? + 2 Mn 
où 28 parties de silicium équivalent à 409.5 parties de manganèse les proportions d'oxyde de man- 
ganèse à employer. On prendra environ: . LEUR 
Ferro-silicium de la composition indiquée... ........ssssses.s 10 parties. 
Protoxyde de mauganèse ,..,....... 2285393 snietie ds ssovesaie 0 
Chaux » sssscoorerses evene esmonsressospensressesensene 25 


_Le métal obtenu est composé de : 


Férsssres se... PPT ET OOOTELOEECEELELLLELLEL LEE 


— 


70 o/, environ. 
MangaDèse . .ssseossesintsensnentenneseenerpeerthenes 29 — 
Carbone... ,. se be rh Reset RE Re PARA UCEE CU 
ki QilICIUM. persos sensotopososirsée bosortossset Traces. 
Procédé pour souder l'aluminium, par E. Werner, à Hambourg. — (Br. allemand W. 9310. 

— k juin 4893. — 8 février 1894 ) 

Oùjet ‘lu brevet. — Procéde pour souder l'aluminium et ses alliages, consistant à employer comme 
flux ou fondant, un cyanure du métal employé comme soudure. 

Description. — On réussit à souder l'aluminium avec l’etain pur, en prenant comme fondant du 
cyanure d'étain ; pour souder à l'argent, on employe le cyanure d'argent, etc. Le moyen le plus pra- 
tique et le plus eflicace consiste à melanger ce fondant en poudre fine avec la soudure également en 
poudre ou en limaille, et à appliquer ce mélange sur les parties à s’uder, soit par insufflation, soit 
au moen d'un tube dont le fond forme tamis à mailles convenablement espacees. 

"On peut aussi, daris certains cas, employer le fondant sous forme de solution très concentrée. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL 


Procédé de préparation de vanilline, par Péricné, Lesauzr et Ce, à Paris, — (Br. allemand P. 

6347. — 15 juin 4893. — 27 décembre 1893.) 

Objet du brevrt. — Procédé de préparation de vanilline par décomposition au moyen de l'eau et 
de l'alcool, du dérivé chloré de la méthylènebivanilline, formé par l'action du pentachlorure de phos- 
phore sur la méthylène bivanilline. 

” bescriplion. — On introduit peu à peu. à la température ordinaire, 4 kilogramme de méthylène 
“bivanilline dans 3 k. 300 de pentachlorure de phosphore. La réaction est achevée par un chauffage 
de quelques heures au bain d'huile. Après distillation des chlorures de phosphore, on bem le 
produit de la réaction par l'eau froide d'abord, puis par l’eau chaude. 

La réaction qui donne ici naissance à la vanilline peut être écrite : 


CHCF CoH 
APE SOON 
di O.CH* 
RU OCH5 --4H20—6H0I+-C0? -LICHS 
CHCF OH. 
Elle est presque théorique, tandis que dans les réactions de préparation habituelle par l’acétyle 


ou la benzoyle vanilline, le groupe aldéhydique intervient, et engendre des proportions importantes 

de composés accessoires résineux. 

Prorédé de préparation de nouvenux parfums au moyen du eîtral et des homologues 
de l'acétone, e: au moyen du citronnellone et de lacétone. — Addition au brevet H, 
13419, par Haammanx et REIMER, à Holzminden. UE 
Otyets du brevet.—41° Procédé de préparation des ionones homologues,consistant à remplacer dans 

la préparation principale l'acetone ordinaire, par la méthyléthylacétone, ou d’autres acétones homo- 


loguess 
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_2° Procédé de préparation des ionones hydrogénées, consistant à employer le citronnellone au lieñ 
du citral du brevet principal. PR 

hescription. — On agite pendant plusieurs jours à la température ordinaire, un mélange de par- 
ties égales de citral et de méthyléthylacétone, avec une lessive étendue de soude caustique. Le pro- 
duit de la réaction est repris par l'éther, Après avoir distillé l'éther au bain-marie, on chasse par un 
vourant «le vapeur d'eau l'excès des réactifs non combinés. L'huile qui reste est séchée et distilléé 
dans le vide, Elle passe entre 160 et 1730,sous une pression de 21 millimètres de mercure. Son’ odeur 
est particulière, mais assez faible ; en la traitant à chaud par ‘un acide étendu | 
à 3 0/0). elle se transforme en méthyl-ionone, qui distille éntre 133 et 160° sous 
pression. 

On obtient de là même manière le produit de “ondensation de l'acétone et 


acide sulfurique 
24 millimètres de 


du citronellone, 


bouillant à 153-1560 sous 21 millimètres de pression, et qu'on purifie par reclilication fractionnéé 
dans le vide, Nous désigrions ce produit sous le nom de dihydropseudo-ionone. | cé 


Procédé pour exalter l’activité des agents de condensation, par DrG, Wexor à Berlin. — 
(Br allemand W 8717 — 15 novembre 1892 — 5 février 1894.) 
Objet dun brevet. — Emploi de la terre d’infuso'res associée aux agents de condensation, dont elle 
augmente l'activité par les synthèses organiques. 
Description. — On a condensé, dans des conditions identiques, 2 parties d’acétanilide au moyen : : 
«) de 1 partie de chlorure de zinc. | Fo 
_h) de 1 partie de chlorure de zinc enduisant 2 parties de sable fin. 
#) de 1 partie de chlorure de zine incrusté dans 2 parties de terre d'infusoires. 
Le rendement en flavaniline obtenu à été pour cent parties d'acétanilide : 
\ POUr 4)... 0. 9 1/2 0/5 "environ 
Dion ie Buerae 2 °/0 » 
ES fe ee ENST °/u » 
On à fait un essai analogue, en condensant le chloroforme (2 parties) et la benzine (12 parties) 
dans des conditions identiques, en présence de : 
a’ ? parties de bromure d'aluminium 


b}2 » à » et5 parlies de sable fin, 
c) 2 : » » » et 5 parlies de terre d'infusoires. 


Le rendement en friphényleméthane rapporté au poids du chloroforme employé à été : 
| Hour BR Tnessrisse 801/80/ 
Ne sms bite era 0/0 
; BIS ES rase li role °/0 
La terre d'infusoires est intimement mélangée à l'agent de condensation, soit par trituration, soit 
par adjonction à la dissolution, dans le cas du chlorure de zine. par exemple, avant évaporation à sec, 


Procédé de préparation du tétrabromure de carbone, par Farvwenke, Meitser Lueius et 
Brnaing. à Hæchst-sur-M. (Br allemand F, 6662 — 17 mars 4893 — 5 février 1594.) 
Ubjet lu brevet. — Procéde de préparation du tétrabromure de carbone, consistant à faire agir 

lé brome sur des solutions alcalines très diluées d'acétone, d'acide acélylacotique, déhydra-acétique, 

mesitouique, doxyd: de mésityle, en general de toutes combinaisons qui n'ont pu être , trans: 

formées jusqu'ici par l'action du brome sur leur solution alcaline, qu'en bromoforme. diet 
De cr'pthun. — La circonstance qui permet d'arriver jusqu’au tétrabromure de carbone par 

l'action du brome sur les substances précitées est l'extrême solution des liqueurs : 
On prendra par exemple : 


MÉRITE dre cmoee ns ee Crabe 0 kilogr. 600 
EN EM se he aise tie etg le 1.000 litres. 
Boude caustique d — 4 33 , , oo 100 à 190 litres. 


On ajoute peu à peu 15 à 18 kilogr. de brome sans en verser à la fois un grand excès. Après 
A ] P P D L D P 
quelques heures, le fétrabromure de carhone formé se rassemble au fond du vase; on le recueille, 
lave et purifie par les procédés connu, 


Procédé de préparation des homologues du chlorophénol et du bromophénol, par 
. H. Brew, à Francfort. — (Br. allemand K, 14869. — 17 juin 4893. — {er février 1894.) 

«Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d'homologues du bromophénol. par l’action des 
alcools de la série grasse sur l’ortho ou le parabromophénol à la temperature de 150 2000 C, en 
présence d'agents de condensation; ire 

2! Procédé de préparation d'homologues du chlorophénol par l'action des alcools de la série 
grasse sur l'ortho ou le parachlurophénol, à la température de 160-200 C, en présence d'agents 
de condensation, di à st 

Descriplion. — Préparation de bromoïsobulylephénol. On chauffe pendant 8 à 12 heures au réfrigé- 
rant à reflux, en réglant la température de manière à ne pas dépasser 190-200° C. un mélange de : 


BEGIHOPHÈNO cs ere serehe 17 kilogr. 
Alcool isobutylique......, . 7.5 à 8 kilagr. 
Chlorure de zine anhydre.….., 8 kilogr 


# « On reprend par l'eau additionée d'acide .chlorhydrique.. Le bromoisobutylephénol se sépare otre 
forme d'huile épaisse. On le redissout dans 4 kilogr. de soude caustique et quantité suffisante 
d'eau, pour le débarrasser de l'éther phénolique formé et de l'alcool isobutylique par entrainement 
à la vapeur d’eau, Le produit déplacé par 1 acide chlorhydrique de la solution alcaline, est une huile 
épaisse d'une odeur aromalique particulière, très persistante. Il ne, peut être distillé, mème dans le 
vide sans se détruire partiellement avec formation d'acide bromhydrique. M$ ini 
On prépare d'une manière anologue les autres homologues du bromophénol ou du chlorophénol, 
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Procédé de préparation d'homologues de la pyrazine. — Addition au brevet F. 6761 ; 
par fFaRBENFABRIREN, F. Bayer et Cie, à Erberfed,.;— (Br. allemand F. 6804. — 13 mai 1893. 
— 25 janvier 1894.) 

Cbjet du brevet. — Emploi des phosphates d’ammonium au lieu du carbonate ammoniacal, pour 
préparer des pyrazines exemptes de bases pyridiques, d’après le procédé de la demande de 
brevet F. 6761, 

” Description. — On soumet à la distillation sèche : 


Glycérine.......o..se œossonse ee 500 parties. 
Sel ammoniac. .........e, 125 — 
Phosphate d'ammonium ...... 49 — 


On traite le produit suivant les indications de notre demande de brevet principal. Les bases 
pyraziniques ainsi obtenues sont exemptes de bases pyridiques. 


Procédé de préparation de 1 phényle — 2,3 — diméthyle — 4 oxy — 5 pyrazolon, 
par le professeur D' L. Knorr et R. Pscuorr, à léna. — (Br. allemand K. 11086. -— 6 septembre 
1893. — 2 février 1894.} : 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de 1 phényle — 2,3 — diméthyle — # oxÿ — à pyrazolon 
(antipyrinephénol), consistant à traiter par des agents oxydants le 1 phényle — 3 méthyle — % ami- 
dopyrazolon, à réduire le { phényle — 3 méthyle — 4 kétopyrazolon ainsi obtenu, et à méthyler le 
1 phényle — 3 méthyle — # oxypyrazolon produit de la réduction, 

Description, — Une solution acide de 1-phéryle — 3 méthyle — 4-amidopyrazolon, comme celle 
que l’on obtient en réduisant par l’étain et l'acide chlorhydrique le 1-phényle — 3 méthyle-mononi- 
trosopyrazolon, est coulée lentement dans un excès de solution de perchlorure de fer. ; 

On sépare par le filtre la petite quantité d'acide rubazonique dont on ne peut 
empêcher la formation en petite quantité, quelles que soient les conditions de l'expérience, et 
l'on extrait par l'éther ou le chloroforme le 1 phényle — 3 méthyle —- # kétopyrazolon de la liqueur 
à peine acide. On l'isole de la solution éthérée ou chloroformique, en agitant celle-ci avec du bisulfite 
de sodium qui forme avec lui un composé bien cristallisé. On dédouble ensuite celle-ci par les 
moyens connus, par exemple au moyen d'acide sulfurique dilué. 

Le 1 phényle — 3 méthyle — 4 kétopyrazolon est en cristaux fondant vers 119, aisément 
solubles dans l'alcool, l'éther,le chloroforme, la benzine, peu solubles dans les hydrocarbures légers 
du pétrole: 

hou le transformer en alcooi correspondant, il est inutile de l'isoler de sa combinaison bisul- 
litique, On dissout celle-ci dans l'eau, et on la traite par l'amalgame de sodium, en ayant soin, par 
des additions d'acide acétique de maintenir la liqueur toujours légèrement acide. Le 1-phényle — 
3 méthyle — # oxypyrazolon se sépare de la liqueur sous forme de précipité jaunätre. Recristallise 
dans l’eau bouillante, cet alcool se présente en aiguilles fondant en se décomposant vers 189-193° C:: 
Il est soluble dans les acides ou les alcalis étendus; il est déplacé de ces dernières solutions par 
l’acide carbonique. Les oxydants le retranstorment en la kétone correspondante. Bouilli en solution 
alcaline concentrée, il se dédouble comme ‘celle-ci. 

Traité par les agents connus de méthylation, ce composé se transforme en un dérivé de l’anti- 
pyrine, la 4-oxyantipyrine. 


Préparation d'éthers d'après le procédé du brevet 32083. — Addition audit brevet par 
le Dr Eucex ScxaaL, à Feuerbach, près Stuttgart. — (Br. allemand Sch. 7002, — 1er février 1890, 
— 11 janvier 1894. 
Objets du brevet. — 1) Procédé de préparation d’éthers ou acides résiniques, d'après le procédé 


du brevet 32083, consistant à chauffer sous pression réduite à -— atmosphère, les acides résiniques 


des copals, de la résine animé, des conifères (colophane, poix de Bourgogne, térébenthine, etc.) ou 
les acides formés par oxydation du pétrole ou des hydrocarbures provenant de la distillation sèche 
de la houille, du bitume, de la tourbe, etc., soit séparés, soit melanges entre eux avec l'un des 
corps à fonction alcoolique (?) suivants : glycérine, résorcine, phénol, crésols, naphtols, sucre de 
canne, sucre de raisin, ou sucre de fruits. 

2) Distillation partielle des éthers obtenus suivant le S 4 éventuellement au moyen d’uu courant 
de gaz inerte ou de vapeur, sous pression ordinaire ou réduite, pour séparer le produit en une 
portion fluide qui distille;et une portion solide qui reste dans la cornue. ; 

Description. — C'est une longue paraphrase de l'exposé ci-dessus avec description détaillée du 
mode opératoire classique de l’éthérification; mais sans aucun isignalement des corps obtenus, ni 
ndication de lenr emplois. | 


Procédé de préparation d'éthers résiniques. — Addition au brevet 32083, par le Dr E. ScHaa, 
à Feuerbach. — (Br. allemand Sch. 7782. — 4 décembre 1891. — 11 janvier 1893.) 
Objet du brevet. — Même objet que le brevet précédent, avec cette addition que l'éthérification 
des acides résiniques a lieu ici à la pression ordinaire ou même sous une pression plus forte que 
l'atmosphérique avec le concours d'agents déshydratants (acide borique fondu). 


Procédé de transformation de combinaisons de la série du citral ou du géranial en 


isomères, par Haaruan et Rermer, à Holzminden, — (Br. allemand H, 13853. — 7 septembre 
1893. — 11 janvler 1894) 
Objet du brevet. — Procédé de transformation de combinaisons de la série du citral (géranial} 


en isomères à point d'ébullition moins élevé et à volume moléculaire plus grand, consistant à sou 
mettre ces combinaisons à l'action de l'acide sulfurique. . 
Descriplion: — Si l'on porte peu a peu, en agitant, de l'acide géranique liquide C!°H1#O®? dans 
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de l'acide sufurique à 70 0/0 refroidi au-dessous de Op, il se transforme en un acide isomère solide. 
On isole celui-ci en versant le produit dans l'eau et extrayant à l'éther ou à Ja ligroinc. L'acide 
isogéranique solide et cristlalisé fond à 103% 5; il bout à 138° sous pression réduite à 41 m/m 
de mercure, tandis que l'acide géranique liquide passe dans les mêmes conditions à 450. 

L'hydrocarbure dérivé de l'acide géranique par perte de CO?, le géraniolène (1° H!#, se méta- 
morphose d’une façon analogue, lorsqu'on chauffe pendant 3 à 4 heures au bain-marie avec de 
l'acide sulfurique à 60 0/0 en un hydrocarbure isomère, l’isogéraniolène, que l’on isole par extraction 
à l'éther, et purifie par rectification sur du sodium. 


PRODUITS ALIMENTAIRES ET LEUR CONSERVATION 


Procédé de conservation de substances alimentaires, spécialement des œufs, au moyen 
d’un sel ferreux et d’hydrate de ehaux, par A. Urecuer, à Tangermunde.— (Br. allemand 

U 876 -— 5 avril 1893 — 22 janvier 1894). , 

Objet du brevet. — Proceède de conservation de substances alimentaires consis!ant à traiter succes- 
sivement leur enveloppe naturelle ou artificielle, par une solution d'un sel ferreux et d'hydrate de 
calcium (eau de chaux) ; on peut par dessus la première, produire une seconde couche protectrice, 
puis conserver les produits dans un mélange des deux agents : sel de fer au minimum et chaux, pour 
leur assurer une meilleure durée. 

Description. — Si l'on traite des produits recouverts d’une enveloppe naturelle, comme les œufs, 
par exemple, on les plonge dans une solution assez concentrée d’un sel ferreux ; on les laisse sécher, 
puis on les passe dans une eau ou un lait de chaux. 

Les substances alimentaires sans coque ou robe doivent être au préalable enfermées dans une 
enveloppe artificielle en papier parchemin, vessie, couche de plâtre ou autres analogues, On les traite 
ensuite comme ci-dessus. 

On assure une plus longue durée aux produits ainsi préparés en les conservant dans une solution 
de sel ferreux additionnée de chaux. 


Traitement du cacao, par le docteur G.-A. Pieper, à Rotterdam, — (Br. allemand P, 6454, — 

2 septembre 1893. — 23 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Neutralisation de l’acide des semences de cacao avant la fermentation. : 

Description. — Le procédé de traitement du cacao qui fait l'objet du présent brevet, a pour butet 
pour effet de communiquer aux cacaos de couleur terne et indécise la belle couleur brune des cacaos 
de choix. Il consiste à humecter les amandes de cacao avec une certaine quantité d'eau additionnée 
d'une proportion d’alcali suffisante pour neutraliser l'acidité du fruit, à laisser celui-ci entassé dans 
des récipients durant douze à quarante -huit heures, temps durant lequel il subit une fermentation, 
enfin à le sécher et à le torrélier. 

Par la fermentation des fruits préalablement neutralisés, les substances albuminoïdes difficiles à 
digérer se transforment en substances de facile digestion, en partie en peptones. L'amidon de 
l’'amande se gonfle,et la torréfaction le transforme en dextrine soluble. Enfin, la couleur bleue vio- 
lacée propre à certaines variétés de cacao se trouve changée en une couleur brune rouge. 

Dans la pratique, on humecte le cacao avec 10°/, de son poids d'eau à 20-22 C. additionnée d'une 
quantité d'alcali correspondante à l'acidité de la partie traitée, quantité que l’on détermine par quel- 
ques essais préalables. On mélange bien le tout, et on abandonne ensuite au repos dans des tonneaux 
ou récipients en bois. Au bout de trois à six heures, on observe une élévation de température, 
indice d'une fermentation qui dure de vingt-quatre à quarante-huit heures, et fait monter la tempé- 
rature au sein de la masse à 27-29° C. Au bout de quarante-huit heures au plus, on interrompt la 
fermentation, soit en séchant les amandes à 50-60, soit en les soumettant aussitôt à la torréfaction. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES. 


Procédé fe purification des jus sucrés par éleetrolyse au moyen d’électrodes solu- 
bles donnant des combinaisons avec les alcalis, par G. ScHozLueYer et C. DAUMEYER, à Bal- 
lenstedt et à Ottleben. — (Br. allemand D. 5456. — 23 novembre 1892. — 11 janvier 1893.) 


Objet du brevet. — Procédé de purification de jus sucrés par électrolyse, en employant des élec- 
trodes furmés de métaux donnant des combinaisons avec les alcalis (zinc, aluminium). 
D'seriprion. — Nous employons des électrodes formées de plaques de zinc ou d'aluminium entre 


lesquelles circule le jus sucré ob‘enu par diffusion, expression ou de toute autre manière ; entre les 
électrodes, nous lançcons un courant continu d’une densité de 7 à 14 Ampères par mètre carré. 
L’anode cst attaquée, et fournit des produits solubles qui se décomposent bientôt sous l'influence 
même du courant, en fournissant des oxydes ou sous-sels dezinc ou d'aluminium insolubles qui en- 
trainent les impuretés du jus sucré. Celui-ci est clarifié par filtration, et traité ultérieurement sui- 
vant les procédés connus. 


Procédé pour obtenir des masses cuites fournissant un sucre blanc raffiné sans néces- 
_.siter de clairçcage, par G. Henssr à Kuttenberg, (Bohème). — (Br, allemand H 12123 — 

24 mars 1892 — » février 1894), 

Ohjet du brevet. — Procédé de raffinage du sucre, consistant à dissoudre à chaud le sucre de pre- 
mier jet bien débarrassé de sirop, dans de l’eau pure ou dansun sirop blanc, à chaud, à filtrer la 
solution et à l’évaporer dans le vide à une température de 100 au plus, de manière à obténir une 
masse cuite donnant du premier jet un sucre très pur et blanc ne nécessitant aucun claircage. 

Description. — Il n’y à rien de neuf dans ce brevet que le Patent Amt refusera sans doute, après 
lui avoir fait faire antichambre depuis le mois de Mars 1892. | dc 
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Procédé derevivification de charbon d'os épuisé, par F. Lux'à Vienne. — (Br. allemand L. 
8342 — 7 septembre 1893 — 8 février 4894). (Voir le brevet français, présente livraison; p. 57), 
Procédé de préparation de sucre cristal dans les raffineries, addition au brevet 58070, 
par MM. Drosr et Scauzz, à Breslau. — (Br. allemand, D. 4984. — 10 octobre 1891. — 42 0e- 

: tobre 1893. - 

:. Objet du brevet. — Procédé de purilication des sucres du premier jet, consistant à couvrir.les eris- 
taux durant l'essorage aveclun des produits suivants, remplacant ceux qui ontete indiqués dansnotre 
brevet principal, n° 58070 : 

1° Sirop concentré des raffineries, amené à la deusité voulue, soit par la dissolution d'une partie 
du sucre à couvrir durantrlessrage même, soit par dissolution prealable dans ce sirop de sucre 
brut. 

“où Sirop concentré mélangé d'une quantité convenable de masse cuite, 

Description. — Modification insignifiante d'un procédé connu et tombé dans le domaine publie. 


ESSENCES -— RÉSINES - CIRES — CAOUTCHOUC 


Laque luisante insoluble resistant aux intempéries de l'air et pouvant se laver (aly. 


togansonia), jar Becker, à Vienne (Autriche), rep. par Chassevent, — (Br. 231774 — 26 juillet 
1x93, — 3 novembre 1893). , 
Objet du brevet. — Laque à base de colophane, de vernis et de Lérebenthine. 
Descripl'on : 
No 4. Colophane ambrée .....,,..,..,.:.. 8 p No ©, Colophane ambrée.,.,,:..... PGI RIOE 


Beuzine recti'ie (D — 0,710) ...... 1#p Résine américatité (243,02, DS 200 1180 pe 

Vernis à Piuile de'lin,e,,:.5:8,.1 3P Be::ziue rectifiée ,4.5.14# 4604000 4 p. 

Térébenthine épaisse, ,..,,.6:.,..4  Âp Vernis à l'huile de linssss.sssss.ss. à p. 

Térébenihine. ie SR SEE 

Ou:fait fondre, pour le n° 1, la colophane avec le vernis, et pour le ne 2, les mêmes substances 

addilionnées de la résine américaine, O4 laisse refroidir À 280, puis on ajoute la teréheuthine et la 
benzir.e. | 


Procédé pour le traitement ou la préparation de Ia guttu-percha et du caoutchouc 
destinés aux divers usages, par [eGnisox, rep: par Brandon. — {Ceri. d'add. au brevet pris 
..Je-145 juin 1893 — (kr 230868 20 juillet 1893. - 3 octobre 1893). SDL 
: Oyet du brevet.— Perfectionnement au brevet principal, consistant, au lieu Je séparer le lanichol 
du suint, à faire bouillir la gutta ou le caoutchouc avec ce dernier et de l'eau, puis à former une 
nouvelle ébullition avec une solution d’un carbonate ou d'un h;drate alcalin, pour séparer Î£#s ma- 
tières saponifiables. 


11 


* Description. — On peut procéder comme il a eté dit dans l'exposé ci-dessus, ou bieu on peut d'a- 


bord faire bouillir la graisse delaine suint) avec des alcalis, pour saponifier les malières grasses, el 


diluer ensuite la solution ou émulsion ô6btenue, et y plonger la gutta-perchäa ou le caouichoug, ou. 


leur mélange : és derniers absorbent le lanichol. La gutta, le caoutchouc ou leur mélange, absor. 

bent des quantités de Janichol qui varient jusqu'a 30 0/0 de lanichol ou plus daus le composé 

obtenu. | : k : 
ExemeLk.— 90 kil. de caoutchouc peuvent être combinés avec le lanichol provenant de 15 kil de 


gräisse de laine ét, lors de la fabricalion d'un tel composé, apr°s saponilication nécessaire, on peul | 


diluer le liquide avec 50 à 80 litres d’eau, ou avec toute autre quantité qui sera jugée nécessaire pour 

permettre la séparation facile du lanichol. > | 

Procédé de fabrication du caoutchouc artitieiel, par À. F. SAINT-GEURGE, à Earlswood, Redhill 
…— Surrey (Angleterre); — (Br. anglais 15544 du 30 août 1892). ‘ 

Dans un tube ineline de faible diamètre comme 4/8° de pouce par exemple, ou moins, et chauffé 
au rouge naissant, je tais passer de l'essence de térébenthine quise vañorise en arrivant dans le tube. 
Les vapeurs, au sortir de l'appareil, rencontrent un jet d'acide chlorhydrique pulverisé et se conden:, 
sert en frabrients solides’ qu'on lave,'sèche et emplois flous usäges du caoutchouc naturel, y 

- L'auteur ajoute : « Dépuis la däte de ma déniatide de pätenté provisoire, j'aiawpris quele taout- 
« chouc artificiel atirait été obtenu en pelite quantité par M: Bouchardat, le Dr Tilden et d'autres, 
«au moyen de certains produits de la distillation sèche de l'essence de térébenthine. » us 


| 4 gd : + CELLULOSE. — PATES A PAPIER. — PAPETERIE... 
Fabrication de papier à base de nitrocellulose, par E. Crash, à Berlin. — (Br. alle- 
“mand C: 4624, — 8 juillet 1893. —'8 jarivier 1894.) | 


Cette constatation n'a pas empêché l'auteur de maintenirsa demande,ét d'obtenir la patente sollicitée. | 


- Objet du brevet. — Fabrication de papier au moyen de nitrocellulose ou d'un mélangé de cellulose s 


et de niitrocellulose. 


Descriplion. — On plonge la cellulose dans un mélange refroidi de : 
una ose + «Acide nilrique fumant.s sesssssosssesenese mespeose © À parie: +3 04 
Acide rullurique à 899 BB... ot ernrsssteceruess 2 AS DA'DER ù 


” Après avoir lavé avec soin le produit dé la réaction,ou le réduit en pulpe dans un appareil appro- 
prié, pile ou tout autre convenable. pour cet, usage, soit senl, soit mélange d'une certaine proportion 


de cellulose non nitrée. Lorsqu'on à üne pâte à brins assez courts, on la dilue avec de l’eau hède, Ja 
rénd bien homogène par agitation, et on l'emploié à la fabrication de papier non collé, suivant les 


p'ôcedés ordinaires de la papeterie, 


..Ce papier doit Surtoûl trouver,s n emploi comme papier à filtrer, commode pour l'analyse, en 


râisoh de sa facile combustbilité. . br L (A is CORNE 


EE 


Bab 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, 


ETC. 


Liste des brevets dont le Moniteur scientifique à rendu compte, accordés 


A TIRE ME QEO NO 


par l'office de Berlin, du 11 août 1893 au 11 février 1894. 


N° dé NO 


la demande. définitif. 
ROAAISR NN SU T1iSO 
N 1780 ...... 69059 
D 2087...:,.. 71159 
O 1733 ...... 71229 
+ FE TER 70549 
W 8905 ..... 710938 
DT 71106 
210085 PRE 71283 
Te 11157 
24 FH CNERNE 71199 
MMRPES Ie. 0. 71279 
DOS : 48 02 71384 
Sch 7996 ...... 71309 
RMI 3900 vus 71665 
Cat ..:::: 71368 
PATAONS 71:836 
UOR'ES 12: 71310 
DO LEE 25 71494 
BLUE, 2: 71408 
D NATIONS 71324 
RAT ETC TEONERS 71304 
CR ITNRe. 71785 
B12914 Gi 71435 
C0 LES OPOUNS | 71376 
KR 6500 rec. 71064 
LU ROZ EEE | 72572 
TRE TT IP, 1 72394 
EU 164 NX. 72570 
G LATE ET TENUE. 72584 
M 8447 11... 72362 
LU LOTO LEVÉE : 72544 
EATRTE EPIESES 72619 
RH 13322 Luis - 72683 
C 4236 sous. 72942 
B 14979 ,..:.. 72945 
PT225 paies 73042 
W 9062 ,,5... 72937 
St Jhdhisiss 72901 
H 1348 ,.:, . 72840 | 
B 14155 ...... 73276 
Bu 14095 ,.:..:° 71583 
10380. 20.4. 132 4 
Sch 81466 ...... 73179 
MA60b60 0. 713279 
LOUIS 2 73222 
DAMES TT ne 73 23 
NE RUO0 1... 72875 
RAU220 2... 13377 
PRTUOTA 72475 
61) PETER 73128 
RESTE LE 73123 
(A LPEVL RNNORES 73354 
NOT TOR 73101 
HSE Zen 71277 
BAIL UP. 73205 


Ont été refusées les demandes de brevets : 


N° de N° 

la demande. définitif. 
ADOLIA LIL 70651 
ACTES 71178 
D MNT 71182 
1689 ..,.., 71290 
ER RE 71228 
DT. 71168 
12470 5.44. 71102 
14102 ..,.., 71147 
DAADe ste: 71261 
DB4R spé. 1455 
EME 11314 
HOISSES 1151; . 711369 
BR123100120 72: 71488 
RTS NE 71329 
PO 599%". 10.14: 71677 
190106 215546: 71190 
MAN Tri: 71962 
K 10640 ...... 71587 
B 14450 .,.,... 71320 
G 66302219 10 
ER 19810. 1. : THIS AIR 
R HE LR es 711638 
F 6011428486: 171797 
F 6610 res: . 72032 
G 6607 ...:.. 12049 
F 6264144515. 71386 
C 2CJ0MMINELEL 71487 
C…__4428 661: 71288 
AU T2 20e. 71328 
SAS eur ., 71556 
03663 ire. 71783 
3038 tr. 72399 
B. 13632 s314:. 72449 
M 65711 vus. 72490 
D P176 puis. 72523 
D 7049 xjers. 72528 
RO GEST Kéyst. 72222 
DM12089 « :,:.. 72389 
LE QU ICT IE PR 712346 
D SADE 0... 713078 
EN GO ,.,... 72991 
1000: 2.4 -:. 73075 
MAR :DG: 2... 12888 
2760: :.. 72887 
0389: :: 72898 
D 6204, 72990 
ER 621... … 713083 
5709 ..... . 13170 
7200. :.. 71529 
1, LOTS DJPPAREPRESS 73145 
RP AO0Z1S à 13378 
1893, 7... 72959 
R 7784 me 19122 
6206... .. 13348 
D TD 0. 0108 

C Nos 3810 

C 4021 

F 5990 

Sch 71647 

R 71328 


H N°s 12232 


C 479 
K 10432 
R 6246 
Sch 1377 


(psc 


—æ 


STROTANT Suhnporvrp 


— 
L 


TZOANTE 


Un Y'A 
—æ 


N° de 7 N° 
la demande. définitif. 
7931 6.6.0 7H 108 
12919. 1480 . 71203 
1182 ses - st 71230 
DOUD ns 71156 
ADTT rte 71067 
LAURE PURE 71258 
FÉES NERT 71259 
FOUT 216 :5e 71160 
G&las, 5 5 . 71245 
1 71202 
LE 4 DE à Vi à 711704 
1942 1952 71666 
DAUDR PTE 71306 
PÉNOMESErS: 71442 
12929 PEN 71372 
\PDUS TRI en 71446 
LED TENTE 71407 
H00 LR 711377 
4020 0e 72101 
454614: 19: 72253 
MÉlre eee 72320 
S1 60e 72387 
10558200 72665 
2OULETERNS. 72391 
SOS4AN UN. 72571 
30970 072395 
13309440 52600 
13823046. 12168 
347 we. 72204 
6944 lueur. 72171 
DIOOEUE A : 12431 
C24405.8. 12996 
HO Se 3092 
0387 es. 72833 
6887 "HI: . 72804 
1756 "44; . 13093 
12462 #4: . 72806 
194419 ment 73089 
9723 ,. 12999 
He ni (HT 
OSEO AE 13147 
RAR CC . 19209 
TARANRU EEE HS 22i 
JUSTE Te 73901 
LAC EERE 73460 
AND CE 73556 
HÉU Geier 713641 
GRR ver 73804 
ASC 713962 
DOO Lee 13893 
6436 HIS 182 
PET er: 014090 
RE qu ue 0 TRE 
AAA RS 73949 
DIJON 140,7 


xx 2Z 


R Nes 13709 


R 6246 
Sch 7003 
D 5267 
Sch 6792 


RE 
N° de N° 
la ceninde définitif. 

F'. : 5080, : St: 71158 
VW 8070 ,.s154 71120 
R 3303 s<4- 11190 
Se DADU SRI 71144 
BL140170. 408 71260 
Kaiser 2e 71296 
G. 7044 ..,1:1 72046 
FAR O0D Hi: SL RALE 71495 
1) 000 2480. 71305 
PP GE SU MEN 71346 
BIMTO HO Mere ie 71425 
HENCEDDUT ESS PT TEL 
HN URS TEE: SUR 711969 
O'AA0IUNUNE 11129 
DPTOBONX EU 71917 
Ha4300% 4: 12576 
H 12018 ..::6 72644 
Ave SOU TAN 59302 
A0 AUIG TA TeN ‘12801 
B 13011 és r 72684 
Mr 8299 MG" 72161 
F… 5714%t064:: 728406 
FA CISS PETER: 72173 
Sr 710974 72226 
K=2=89520 Em 72343 
En 65328206 3:078552 
Cm S39646Er 2072642 
(07502 Net 72867 
GOUTTE 12808 
FSUCr12 54e 75112 
TN 5675 EN 072091 
EF 6858 ;41:,. 72894 
Q LAOT SAS. 73048 
FONEC OT are 713812 
WNIRSTIOP Mere 73787 
Fc G004 ne 73946 
CN 090 02 
KT OTS DEEE 73988 
NW ODA TRERREER TS 73689 
HEC DES 273608 
CONS LT SEE 713816 
HA OCO Pme: 74045 
FR OGR TES 73951 
RH OI IR 02 7380 
VRP 059 PRET 4820 
RGO ES 73714 
RS C510 2757 00 
K 10514 13793 


..... 


L Ne 6775 


R 7434 
W 8199 
G 7197 
B 13590 
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Ont été retirées par leurs auteurs les demandes : 
SÈN°::.,6782 


S 
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E No 
7810 W 


37178 
8484 


Ont été transférés : 


© Nos 57467 
58437 
39421 
39877 
60077 
60136 
60474 


60233 


60308 


61044 
61662 
62180 
62703 
64017 


65984 


à Farbenfabriken FF. Bayer et Cie, 

à Victor Tobias, à Berlin. 

à Chemische Fabrik Schernig, à 
Berlin, 

à Chemische Fabrik Schernig, à 
Berlin. 

‘à Badische Anilin und Sodafabrik. 

à C. Wittkowski, à Berlin. 

à Aktiengesellschaft f. Anilinfabri- 
kation. 

à J. Lifschütz et Landshoff, à Gru- 
nau, près Berlin. 

à Dahl et Cie, à Barmen. 

à C. F. Josz, à Bruxelles. 

à Cassella et Cie, à Francfort. 

à Badische Anilin und Sodafabrik. 

à Farbwerke Meister 
Bruning. 

à Aktiengesellschaft f. Anilinfabri- 
kation. 

à Badische Anilin und Sodafabrik., 


Brevets éteints : 


Nos 52978 


Nos 63043 


55281 66177 
- )6952 59406 
27538 - 64676 
59220 70285 
62328 60372 
-10422 66327 
- 60265 68419 
64859 67101 
66804 11180 
6660: 64472 
71160 64694 
6365 % 67074 
71144 62445 
67304 69227 
62804 52943 
58609 64351 
52260 66730 


Lucius et 


G Ne 
P 


Nes 66511 
66806 
61730 
53549 


69072 aux Fabriques de 


71556 


71327 


M N° 9110 
9878 W 9208 


à Badische Anilin und Sodafabrik. 


à Farbenfabriken F. Bayer et Cie. 

à Aktiengesellschaft fur Anilinfabri- 
kation. “ 

roduits chimiques 
de Thann et de Mulhouse. 

à Aktiengesellschaft fur Anilinfa-- 
brikation. 


55942, 57453, 57543, 59134, 64270 et 681%4 


57122 
63007 
67255 
67368 
69785 
53666 


56593 


Nes 59721 


à Sandoz et Cie, à Bâle, 

à William Dunlop, à Glascow, 

à Schimmel a Ce, à Leipzig. 

Id. 

à E de Haën, à List, près Hanovre. 

à Sandoz et Cie, à Bâle. 

à Farbenfabriken F. Bayer et Cie, 
à Eberfeld. 

à Farbenfabriken F. Bayer et Cie, 

à Eberfeld. 


Nes 59232 


66089 64326 
54366 66797 
62271 51938 
66350 71159 
61332 6254: 
67971 66103 
62407 . 68953 
. 64857 64423 
68875 61730 
66606 - 55922 
62301 58878 
558658 65263 
57848 69055 
64426 69228 
66866 7268# 
62004 


66550 
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BREVETS PRIS A PARIS 


Analysés par M. TaaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Perfectionnements dans In fabrieation des chandelles soufrées à fumigation, par 
KiNGzerr, rep. par Sautter et de Mestral. — Br. 232232, — 18 août 1893. — 22 novembre 1893.) 


Procédé de traitement de la wavellite et des mineraux similaires, par LAGAcHE, rue des 
Allamandiers, 22, à Bordeaux (Gironde. — (Br. 232277. — 23 août 1893. — 23 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à rendre soluble l'acide phosphorique des fluophosphates 

hydratés d'alumine, de lithine ou autres, tels que la wavellite, l'amblygonite, etc., en les chauffant 

au rouge sombre. Dans ces conditions, il y a perte d’eau s’élevant à 10 ou 15 0/0, et l'acide phos- 
phorique est soluble dans le citrate d’'ammoniaque. 


Procédé de traitement des salins de betteraves, par la Sociéré VACHE, LococHÉ ET Ce, rep. 

par Chassevent. — (Br. 232298. — 21 août 1893. — 23 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des salins de betteraves, permettant d'extraire d'une 
part les sels, d'autre part, tout l’alcali, carbonate de potasse et de soude, à l'état caustique, et con- 
sistant à lessiver le salin au moyen d’une solution saline de sulfate de potasse ou de chlorure de 
potassium, suivant que c’est l’un de ces sels qui domine dans la composition du salin. 

Description. — On lessive, au moyen d’une solution de potasse, de manière à ne retirer que des 
lessives marquant au moins #1° à 420Bé, L’appareil employé est le lessiveur Shanks ordinaire ; on 
peut se servir également du système de filtres employé dans les raffineries de potasse. Si on com- 
mence le lessivage par une solution de sulfate de potasse saturée, celle-ci va dissoudre les carbo- 
nates alcalins et le chlorure de potassium ; de plus, au fur et à mesure que la solution sera plus 
concentrée, le sulfate de potasse devient de moins en moins soluble, et se déposera en majeure 
partie sur les filtres, de telle sorte que, si Ja lessive sort du lessiveur à 41°-42°Bé, elle n’emportera 
que des quantités minimes de sulfate de potasse. La température la plus favorable est 25° à 30° C. 
Si le lessivage est fait à la température ordinaire, il suffit d'arrêter le lessivage quand les petites 
eaux marquent 10° à 12°B6. On peut admettre en pratique 13° à 150Bé à 30»; le lessivage sera terminé 
quand les lessives sortant du filtre n’accuseront qu'un degré Bé correspondant à la saturation en 
sulfate de potasse à la température de l’opération. Le résidu restant sur le filtre est du sulfate de 
potasse, également propre pour engrais et pour la préparation de la potasse, car si pour ce dernier 
cas, son titre en sulfate est faible, 55 à 65 °/, cela tient à l'importance de la partie insoluble qui est 
formée en grande quantité, de carbonate de chaux, élément nécessaire à la transformation. La 
méthode présente a surtout un intérêt pour les salins français dont la teneur dépasse fréquemment 
20 0/0. On peut appliquer cette méthode aux salins riches en chlorure de potassium. On lessive avec 
une solution de chiorure potassique, et le degré des lessives à leur sortie sera élevé à 45-460Bé, 
L'opération aura lieu à chaud, en ayant soin de ne pas descendre au-dessous de 30°, pour éviter la 
formation du carbonate double de potassium et de sodium. On peut retirer la potasse raffinée par 
évaporation des lessives à 45°-46°, après cristallisation des chlorures. 


Perfecctionnements à la revivification du charbon d'os ou noir ayant déjà servi, par 

Weinricu, rep. par Fayollet. — (Br. 233314. — 22 août 1893, — 23 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à recouvrir le charbon ayant servi, d'une nouvelle couche 
de matière animale, par imprégnation avec de la gélatine, ou de la colle en solution, ou avec du 
sang frais seul, après quoi l’on sèche le charbon et le chauffe. 

Description. — À cet effet,on prend une solution de gélatine ou de colle à 12°B6 à une température 
de 70°C. Pour 1,000 kilogrammes de charbon, on emploie, suivant que le grain est plus ou moins 
gros, 150 à 120 kilogrammes de cette solution. On chauffe au moyen de la vapeur d'eau; au bout 
d'une demi-heure, toute la gelée est fixée dans les pores et à la surface du charbon. Ce dernier est 
alors enlevé, puis séché et carbonisé. On peut remplacer la gélatine par du sang frais ; on prend 
alors : sang frais 1,000 kilogrammes, et carbonate de potasse 125 kilogrammes, et on mélange au 
charbon à une température ne dépassant pas 70°C (1). 

Perfectionnements aux appareils servant à la fabrication de l'acide nitrique ou 

d’autres produits obtenus par distillation, par PRENTICE, rep. par Delom. — (Br. 232347, 


23 août 1893. — 23 novembre 1893.) 
Perfectionnements dans la fabrication des cristaux de soude, par BROWNE ET GUTBRIE, 

rep. par Casalonga. — (Br. 232351. — 23 août 1893. — 23 novembre 1893.) — Brevet anglais 
devant expirer le 3 mai 1907. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger de soude caustique le mélange de mono et 
bicarbonate sodique provenant de la préparation de la soude à l’ammoniaque. 

Description. — Pour cela, on emploie la soude caustique provenant de la décomposition électro- 


lytique du chlorure de sodium. On chauffe la solution d'alcali caustique à 50°Bt, puis on y ajoute le 
mélange de carbonates provenant du chauffage à 800-1000 de la préparation de la soude à l'ammo- 


(4) Ce procédé est contraire à toutes les données expérimentales, Il est un fait acquis et démontré que 
le charbon doit ses propriétés absorbantes à sa porosité, et que si l’on prend denx os, et que l'on entoure l'un 
d'eux d’une solution de gélatine, les propriétés décolorantes de celui qui aura été gélatinisé sont bien 
moins grandes que celles de l'autre, .et pour ainsi dire nulles. L 
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niaque. Le mélange caustique et alcalin doit êtr2 fait de telle sorte que la soude soit transformée en 
monocarbonate. On peut ajouter environ 20 0/0 de sulfate de soude, et une quantité de chlorure 
de chaux, suffisante pour oxyder les matières organiques: La liqueur contient environ 26 0/0 de 
carbonate sodique, On enlève Ja partie insoluble par filtration, et on fait cristalliser à la manière 
ordinaire. 


Nouveau procédé de fabrication de l'acide salicylique, par Manrasse, rep. par Chassevent, 
— (Br. 232352, — 21 août 1893. — 23 novembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer en vase elos à 130-169° un mélange de phénol et 
d'acide carbonique, et de carbonate de potasse (1). 


Procédé de préparation du protoxyde de cuivre au moyen du minerai de ce métsw1, 
par H&œpPFner, rep. par Chassevent. — |Br. 232354. — 23 août 1893. — 25 novembre 1893), — 
Voir le brevet allemand, 1893, p. 305, 


Nouveau procédé pour Ia fabrication du chlorure de chaux, par MM. Muxes, à Londres, 
rep par Slutz. — (Br 232380. — 24 août 1893. - 25 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procedé de fabrication du chlorure de chaux, consistant à traiter de la chaux 
éteinte en poudre, dans une chambre close, par du gaz chlore jusqu'à saturation, de manière à la 
transformer en chlorure de chaux sans aucun travail manuel,et à recueillir le chlorure sans exposer 
l'ouvrier à l’action des vapeurs de chlore. 

Description. — On introduit la chanx dans la chambre elose, par une soupape, au moyen d'un 
agitateur, on l’amène par pelites quantités regulières sur une table fixe ou mcbile placée dans 
la chambre ou arrive le courant de chlore. Ce gaz est en contact direct avec la chaux retournée et 
dont les parcelles sont souvent deplacees ; il en résulte une saturation complète et parfaite. 


Procédé de préparation de kétones aromatiques, par MALLEMANN, à Ruvermonde (Hollande). 
— Br. 232398, — 25 août 1893, — 17 novembre 1893.) 
Objit du brivet. — Procédé de production de l'isobutyltolvikétone, par distillation d'un mélange 
de valérianate et toluylate de chaux. Ce corps fond à 2400, On transforme la kétone en produit nitré ; 
il peut être employé comme parfum. 


Certificat d'addition au brevet précédent. — (Br. 232398. — 30 août 1893. — 2 décem- 
bre 1893.) 
Objet du brevet, —- Production de la phénylbutylkétone, par l'action du butyltoluylène sur l’acide 
benzoïque, en présence de l'acide phosphorique anhydrie. 
Description. — On soumet à la distillation au bain-marie pendant 10 heures dans un réfrigérant 
à reflux un mélange de : 
Butyltoluène ..,.... ASP er El er 2 parties. 
Aile benZoïque, »..... ee... e FEVER Fe te 
Acide phosphorique anhydre ....... ... 1  — 
On purifie en chassant par un courant d' vapeur d'eau le butvltoluène en excès. On neutralise 
par une solution concéntrée de soude. On distille ensuite c: qui passe entre 320°-350°. On traite par 
l'acide azatique. 
Le produit est formé de cristaux jaune d'or à odeur musquée,. 

Procédé pour ohtenir une hone épaisse au sortir des appareils de clarifivation des 
eaux résiduelles à cloches à siphons ou à fosses, par BLEDE, rep. par Bleitry.— (Br. 232543. 
— 31 août 1893. — 3 décembre 1893.) 


Fabrication d'un nouvel acide 5-naphtylaminesulfonique et des sels de l’acide £-naph- 

 tylaminique, par Topias, à Berlin. — {14r. 232467 — 29 août 1893 — 30 novembre 1893.) 

Objet du brevrt. — Procédé de préparation de l'acide $-naphtylaminesulfonique, consistant à 
l'obtenir au moyen de l'acide d’Armstrong, préparé par l'act on de l'acide sulfurique anglais sur le 
&-naphtol à la température ordinaire, qui est l'acide £-naphtolsulfonique 1! : 2, et non le naphtylsul- 
fate \?), sur lequel on fait agir l'ammoniaque aqueuse. 

. Hescrijtion, — On chautle 40 kilogrammes de naphtolsulfonate de sodium avec 50 kilogrammes 
d’'ammoniaque à 1% ou 20 0/0 en autoclave, pendant 10 à 20 heures à 220°-2300, On chasse l'ammo- 
niaque et.ou-laisse refroidir On élimine de la masse par filtration la B-naphtylamine formee, et on 
sépare l'acide $-naphtylaminesülfonique par lés procédés connus, Pour obtenir la naphtylamine, on 
chauffe à une température plus élevée, 200 en plus. Après refroidissement, l1 naphtylamine se sépare 
en feuilles cristallines. Le liquide tiltré peut être traité pour en retirer l'acide naphtylaminèsutfo- 
nique qu'il contient. Pour oBtenir té naphtylsulf aminate de sonde, on chauffe le sel de soudé de 
l'acide $-nanhtylaminesulfonique obtenu conne ci-dessus, mais préalablement bien desséché, dans 
une chaudière munie d’un agitateur, et plongée dans un bain d'air ou un bain d'huile: On main: 
tiént la températüre à 230:C environ, jusqu'à ce que la solution froide et étendue d’au soumise à 
Free ne précipite pas par HCI, et ne produise plus de diazosulfo lorsqu'on y ajoute du nitrite dé 
soude, 

Procédé de préparation d'un acide sulfoconjugué de l'acide galliqüe et de ses sels, 

par FARBENFABRIREN, rép. par Dobler. — (Br. 232486, — 29 août 18y3. — 30 novembre 1893.) 


(\.Ce procédé ne .peut donner que l'isomère de l'acide salicy'ique. On sait qu’en chauffant du phénol avec 
de la potasse en présence d’un courant de CO?, àn obtient l'acide paraoxyhenzoïque, isomère de l'acide sali- 
vvlique, >. 


ST 
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Objet du brevet, — Procédé consistant à traiter l'acide gallique par l'acide sulfurique, k ehlo- 
rhydrine sulfurique ou chlorure de sulfuryle. 

Description. — On mélange : {CIE 

Aide galliquest.%s sde sans oie, 55 0 Lu Ke 

Acide sulfurique monohydraté....,. 18 kil, 75 
et on ajoute peu à peu 31 kil. 25 d'acide fumant à 40 °/, d'anbydride,, On maintient le mélange 
pendant une heure à 50°, puis on l'introdait dans l'eau,et on additionne de glace, et après repos d'un 
Jour,on trouve les acides gallosulfoniques, principalement le monosulfonique, separés de la solution 
presque à | état incolore,sous forme de croûtes cristallines. On peut obtenir les sels par l’action directe 
des hydrates d'oxyde ou par double décomposition. Le sel de baryte cristallise avec un.é juivalent 
d'eau qu'il perd à 450°-160*. | 4 
Procé.lé de séparation des acides ortho et paratolnènesulfonique, par Ch. BUCHET, rep. 

par Armengaud aîné, — (hr, 232539 — 31 août 1893 — 30 novembre 1995) . 

Objet du brevet, — Procédé de séparation des acides ortho et paratoluènesu'fonique, consistant à 
refroidir le mélange des deux acides, le dérivé paracristallise, ou bien à laisser à l'air humide.le 
mélange des deux acides, et au boul de quelques jours le dérivé paracristallisé. 4 

. Description. — Exemrik. On prend : LAN NS. MAT 2 
TONER elite sefasas soon A0 HPGMINÉ 
Aetéeuliriquers,, SRI, 800 

On mélange en asitant pendant un jour ; ne pas depasser 25°, Où ajoute 2500 grammes de glace, 
et au bout de quatre heures, le dérivé para cristallise en partie. On sépare et on lave avec l'acide 
sullurique, et on opère de même sur les eaux mères. Le dérivé ortho reste à l'état liquile. Ou bien 
après la combinaison du tolüene el de l'acide sulfurique,on laisse à l'air humide ; on ajoute 3°/, d'eau. 
Si la température est trop sèche, le dérivé para cristallise, Foyer à 
Hâpe Baudry pour In transformation en pulpe très fine, de Ia pomme de terre, de la 

- betterave, des topimnambhours, ete, au point de vue de leur essai chimique, par 

BauDey, rep. par Armengaud aîné. — Br. 232629 — 5 septembre 1893 — 5 décembre 4893). 


Appareil de dessiccation et de pulvérisation simultanées, par la SOC'ÉTÉ PODEWELSCHE Faca- 
LEXTRACTIFFABRI&EN, rep. par Matray frères. —{(5r: 2386089 — 7 septembre 1893 — 7 décembre 1893). 


Nouveau procédé de production du formiate d'ammonium, en vue de ln production de 
l'acide cyanhydrique, par Pierre RoGaTIEx, vicorte de Lambilly, rep. par Matray frères. — 
(Br, 232697 — 8 septembre 1893 — 8 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de production du formiate d'ammoniuüm, consistant à faire passer un 
mélange d'oxyde de carbone el de vapeurs ammoniacales aqueuses dans un où plusieurs tubes conte- 
nant des corps poreux platinisés ou non, chauffés à 100° 1309 Le formiate ainsi obtenu est trans- 
forme en acide cyanhydrique, par leur décomposition dans un second tube ou faisceaux de tubes 
chargé comme le premier, et chauffés à une température supérieure à 210». 

Perfectionnements apportés aux appareils servant à traiter les substances solides, 
demi-solides ou solides avec des gaz, par MELViLLe, rep. par Fayollet, — (br. 232721 — y sep- 

otembre 1833 = 8 decembre 1893), | ‘ f LL 

Procédé pour Ia produrtion de caféine sulfonates, par la CompAGnIE PARIS ENNE DE COULFURS 
D'ANILINE, rep par Armengaud jeune — Br. 232730 — 9 septembre 1893 — 3 déceinbre 1893). — 

Voir le brevet allemand, 1894, p, 21, : 

Procédé de préparation d'éthers mistes de l'acide sulfurique, par FaBENFABRIKEN BaY£R 
. rep. par Dobler, — (lr. 232739 -— 9 septembre 1893 — 8 décembre 1893), : À 

* Objet du brevet, — Procéde de préparation d'éthers mixtes de l'acide sulfurique, consistant à faire’ 


agir les éthers alcolylés de l'acide chloro sulfurique de la formule générale so? OR 
sut lés phénols ou leurs dérivés, ou les sels de ce corps. NÇCI 


Desrription. — ExupLe : — On dissout 124 parties de gayacol et 40 parties de soude caustique 
dans 310 p. d'eau, on refroïdit la solution eh ayant soin de bien agiter. On fait couler 145 parties 
d'éther éthylique de l'acide chlrosulfurique, puis on continue de remuer pendant: quelque temps; . 
et on sépare alors l'huile lourde de la solution de sel. On lave l'huile avec de la soude caustique 
etendue, et on distille à la vapeur d'eau. On obtient le gayacolethyléther de l'acide sulfurique 
sous la forme d'une liqueur claire extrêmement réringente à point d'ébullition A ps { 
d'à peu prés 200° C. OCSH#OCH, 


SUBSTANCES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET AUTRES, 
| ET LEUR CONSERVATION, bone sg à 


Nourriture pour les chevaux etson mode de préparation, par KAISERSTEIN, rep. par Bran- 
don, — (l#r. 231692. — 22 juillet 1893. — 2x octobre 1893} 4. 98 PA TRE 
Objet du brevet. — Produit alimentaire pour les chevaux, constitué par du sang, de l'extrait de 

viande el de lichen d'Islande ; on peut remplacer ce dernier par de la paille hâchée. à 
“Description. — On commence par peptoniser le sang délibriné, le sang de bœuf de préférence. 

Quant à la viande, on la dégraisse, la prive de ses nerfs, ses tendons, ete. On la martéllé; puis on : 

fait le nrélange suivant : | | 

3 MUR ex en Rae aa eus se dites etat LOUE PARA 

HA ES nr ea Ne NR AN SES sr ? litres. 

Feuilles de melon séchées, :,.,,,,,.,0.o8..iverre 30 grammes. | Fr 14 

Acide chlorhydriqué,,,,..,..,.....veevonsrers 1, A/408 0/9 du poids, i ei 


€ 4 
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On laisse en contact huit heures, puis on la cuit modérément et lentement, de manière que 
l’ébullition dure une demi-heure, et le chauffage total au moins huit heures. Quant au lichen, on 
élimine le principe amer, en chauffant 3 kilogrammes de lichen avec 188 grammes de carbonate de 
potasse dissous dans 70 litres d’eau, puis on exprime et lave. Les différents éléments sont mélangés 
ainsi qu'il suit : 


Sang peplonisé .,....., AE APE CS ASE Tasse roee te D 'OPNDELUON 
Extrait de viande Jiquider ets et NN STONES 
Tathôn Hire etes . soso ess 1 Ex 


Quand le lichen a absorbé toute la liqueur, on la fait sécher, puis on réduit en poudre. 


Procédé de conservation des substances alimentaires et autres matières, par COLLETTE, 

rep. par Armengaud jeune. — (Br. 231593. — 18 juillet. —- 25 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de conservation des substances alimentaires, consistant à enlever 
aux dites substances l’eau qu'elles contiennent, en les mettant en contact pendant un certain temps 
plus ou moins long à basse température avec de la fécule déshydratée. La fécule peut être rempla- 
cée par de l’amidon et ses succédanés. 


Malt système Franz, à la pepsine, additionnée de peptone, par GoEpanT, dit Franz, chez 
Dulsiu, 21, rue Pascal, à Lille-Saint-Maur (Nord). — (26 novembre.) 
Objet du brevet. — Nouveau produit alimentaire, consistant dans un mélange de malt, de pepsine 
et de peptone, 
Description. — On mélange pour 100 kilogrammes de malt 10 litres d’eau avec 2 kilogrammes de 
pepsine, puis, après que le malt est bien imbibé, on fait sécher à une douce température et on y 
ajoute la peptone (1). 
Nouvelle composition pour alimenter le bétail, par CHEvROTAT, rep. par Chassevent. — 
(Br. 231597, — 18 juillet 1893. — 25 octobre 1893.) 


Objet du brevet. — Mélange de farine, luzerne, son et mélasse destiné à l'alimentation des 
bestiaux. 

Description — On mélange ensemble : 
Petite. farine, 4 unbs «usenest 2 DD RAD 
Paule NE. era ndet cet SAT LUNREE 
Foin .dé"luzénne es. M RACE 10 — 
Son... ones seen es. 5 bec 
Mélasses. 52. RP 10 — 
F'agine dé/cactao sn derhie TR 
Farine OS ssh …….... 0. 3 + 
Heuillés d'arhre re. cc E D — 
ne 2 MES ee 2 — 


On met en tourteaux ou en pains. 
BOISSONS 


Procédé de préparation d'un colorant houblonné destiné à varier la couleur, le goût, 
l’arome de la bière, par Jasper, à Berlin, rep. par Dumas. — (Br. 231932 — 2 août 1893 — 

8 novembre 1893). | 

Objet du brevel. Procédé pour la préparation d'un colorant pour labière,consistant à houblon- 
ner un extrait de malt, à caraméliser, à dissoudre dans la bière ou dans du moût, et à débarrasser 
cette dissolution des matières albuminoïdes au moyen de l'ozone ou de l'air ozonisé. 

Description. — On prend un extrait, soit un moût de malt, et on le fait bouillir avec du houblon. 
Après coction, on sépare le houblon, et on concentre, soit dans le vide, soit à air libre, pour cara- 
méliser le produit de la concentration. Puis, on dissout la masse caramélisée à chaud,dans du moût 
ou de la bière stérilisée, puis on précipite la matière albuminoïde par l'ozone ou l'air ozonisé. 


VIN — ALCOOL — ÉTHER — VINAIGRE 


Procédé de désinfection des alcools, par Ramos Garcia, rep. par Chassevent. — (Br. 231654 — 

20 juillet 1893. — 26 novembre 1893 ) 

Objet du brevet. — Procédé de désinfection des alcools par l'électricité, caractérisé par l’électro- 
lyse des flegmes à rectifier, additionnés d'une quantité convenable d’un hydrocarbure approprié, le 
toluène de préférence, dans des bacs de forme et de matières quelconques, munis d’électrodes en 
charbon en forme de grilles. 


Nouveau procédé d'épuration des alcools par le noir fin, par Banerr, 16, rue d’Assas, 
à Paris. — (Br. 231685 — 22 juillet 1893 — 28 octobre 1893.) 


Procédé de rectification des alcools, par Tomwasi, rep. par Chassevent — (Br. 231718 — 24 

juillet 1893 — 3 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'application du zine électrolityque, et spécialement 
du zinc provenant des zincates alcalins ;le mélange d'alcool et de zine étant soumis à la distillation, 
les vapeurs se dégageant de l'appareil distillatoire passent dans une ou un plus grand nombre de 
colonnes à cloisons filtrantes, garnies d’un mélange de charbon et de caoutchouc, ou un autre corps 
absorbant équivalent. “.s 


(1) Ce produit a tout Fair d’un médicament, la présence de la pepsine l'indique suffisamment, Depuis 
quand brevète-t-on des produits médicamenteux ? : : 4 bre 


ot no et fie tom ondes. vel de en 
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Procédé de ncutralisation des moûts de mélasse ou de betteraves alcalins pour 
la préparation de l'alcool ct du carbonate de potasse, par NYCA\NDER, rep. par Brandon. 

— (Br 232165. — 14 août 1893. — 18 novembre 1893) 

Objet du brevet. — Procédé de neutralisation par un acide organique, des moûts de mélasse ou 
de betteraves alcalins, consistant à soumettre à une fermentation acide une partie du moût de mé- 
lasse ou de betteraves devant être soumis à un travail, puis à neutraliser le moût alcalin au moyen 
du moût acide obtenu ainsi. r 

Description. — Le jour qui précède la préparation du moût principal, on prend une partie, soit un 
cinquième de la mélasse ou du moñût de betteraves qu'il s’agit de traiter, et on l’etend d'eau chaude 
jusqu'à environ 14 0/0 de l’échelle Balling ; puis on neutralise au moyen de l'acide chlorhydrique ou 
sulfurique ; après quoi, on l’abandonne à une temperature variant de 35 à 5%° C.à une fermentation 
acide. Ou facilite l’acidification par ensemencement d'une petite quantité de moût de malt acide. 
Pour offrir au ferment acidificateur un terrain nutritif’convenable, il convient d'augmenter la teneur 
en azote du moût, par l'addition d’un peu de son ou d’un produit analogue. Lorsque au bout de dix 
à vingt heures environ,il s’est formé dans le moût assez d'acide pour neutraliser l'alcalinité du moût 
de mélasse ou de betteraves restant encore à traiter, on porte ce moût acidifié à une température 
d'au moins 75° pendant une heure environ, puis on se sert de ce moût pour neutraliser le moût 


alcalin. 
MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Procédé de préparation d'acide anthracènemonosulfonique par sulfonation directe 
de l’anthracènce (Inventions Chapuis). Cert. d’add. au brevet pris le 20 juin 1893. par 
la SOCIÉTÉ ANONYME DE MATIÈRES COLORANTES ET DE PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, rep.par Armen- 
gaud jeune, — (Br. 227296 — 27 juin 1893 —. 10 octobre 1693) 

Objet du brevet. — Procéde de préparation d’un nouvel acide anchracènesulfonique, par sulfona- 
tion directe de ce carbure par de l'acide sulfurique faible à 530-63° lé. 

Descriplion. — Exempce : — Les eaux-mères provenant de la sulfonation de l'anthracène par l'acide 
sulfurique, dont on a séparé par le chlorure de sodium le monosulfoanthracène, sont acidulées par 
15 °/, d'acide chlorhydrique, et chauffees en autoclave pendant 5 heures à 2100-2159, sous une pres- 
sion de 42 à 15 kilogr. Les eaux-mères abandonnent de l'anthracène cristallisé en paillettes, et du 
monosulfoanthracène peu solubles, et retiennent en dissolution le mélange des acides sulfoconjugués 
correspondant aux acides disulfoanthraquinone « et 3. On filtre, on concentre les eaux-mères, et on 
précipite avec 30 °} de chlorure de sodium. Le précipité recristallisé dans l'eau est traité par le chlo- 
rure de baryum. Les deux sels baryliques sont insolubles à froid. Si on reprend par de l’eau chaude, 
le sel de l'acide ne se dissout pas, tandis que le sel du nouvel acide se dissoutfacilement, et cristal- 
lise de nouveau par refroidissement. On l'obtient absolument pur par une nouvelle recristallisation. 
Il est facilement soluble dans l’eau chaude d’où il cristallise en longues aiguilles ayant la formule 
C'2H$ (SO3}? Ba. 4 Ag. Sa solubilité à froid est de 9 grammes par litre ; il perd 2 Aq. dans le dessicca- 
téur,et ses 4 Aq. à 110°-1200, maisil les reprend à l’air. Les sels de calcium,de magnésium,de sodium, 
sont facilement solubles dans l’eau ; le sel de plomb l'est moins. Le nouvel acide oxydé par l'acide 
nitrique ou l'acide chromique,donne la £-disulfoanthraquinone qui, par fusion avec de la soude, donne 
de l'anthraquinone pure, dont le dérivé triacétylé fond à 220°-222° . 


Procédé de production de matières colorantes azoïques de diamidobenzimidazols, 


par la COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D’ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 232243 — 
18 août 1893 — 22 novembre 1893). | 
Objet du brevet. — 1° Procédé de production de diamidodibenzimidazol et de ses homologues, par 


réduction du tétranitrooxanilide et de ses homologues ; 2° Conversion des diamidodérivés en tétiazo; 
3° Transformation de ces tétrazo en matières colorantes. 

Deseriplion. —- ExEMPLE : — 4 parties de tétranitrooxanilide en poudre fine. 14 p.d’etain et 50 p. 
d'acide chlorhydrique, sont étendues d’une quantité d'eau égale à leur volume, soit ou double ou 
‘riple, et bouillies. Après dissolution de l'anilide, on débarrasse le liquide jaune, de l'étain par l'hy- 
drogène sulfuré, puis on filtre et évapore; on traite le chlorhydrate par le sulfate de sodium. II se 
forme un sulfate peu soluble dans l’eau, mais très facilement dans l’eau acidulée. La base se dissout 
dans l’eau chaude, difficilement dans l'alcool, un peu plus facilement dans l'alcool amylique chaud ; 
dans l'éther, la benzine et le chloroforme elle est insoluble. Elle forme une poudre jaune cristalline 
fusible au dessus de 3: 0°. On peut remplacer l'anilide par la toluide, et obtenir le diamido a-dimé- 
thylenbenzimidazol. 


Procédé pour Ia production de nouveauxacidesacétyInaphtylèénediaminesulfoniques, 
et de matières colorantes résultant de ces acides, par là SOCIÉTÉ « MANUFAGTURE LYONNAISE 
DE MATIÈRES COLORANTES », rep.par Armengaud jeune.— (Br. 232299 — 21 août 1893 — 23 novem- 
bre 1893. pre 
Objet du brevet. -- Procédé de préparation des acides « a-acétyInaphtylamine -f; sulfonique, 
par réduction de l'acidé &-85-%-5, naphthylaminesulfonique nitré. , | 
Desrription. — ExEuPLE : — 265 kilogr, d'un mélange des acides acetnaphtylaminesulfoniques 
sont dissous dans 1300 kilogr. d'acide sulfurique à #3 0/0 d'acide azotique. On laisse reposer, on 
porte dans la glace et l’eau, 3000 litres, puis on précipite les sels de soude des acides nitrés par 
300 kil. de sel marin. Ils sont facilement solubles dans l’eau. Le sel de l'acide a,-5,, cristallise en 
aiguilles, celui de l'acide 4-3 en tablettes rhombiques. On réduit ces acides par la tournure de fer 
et l'acide acétique; 31 kil. d'acide nitre sont mélangés de 50 kil. d'acide acétique à 50 0/o et 100 litres 
d’éau, et lorsque le liquide jaune est décoloré, on précipite le fer par la soude. On filtre et sépare 
l'acide 4-#-acetyInaphtylènediaminesulfonique par 200 Kilogr: d'acide muriatique, | 
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On obtient des diazoïques, en saponifiant la combinaison azoïque de l'acide x,-«-amidoacétyinaph- 
talinedisulfonique £. en diazotant à nouveau, et en comhinant une séconde fois. 11 faut distinguer 
deux cas. Si la première combinaison a été fuite avec un phénol,-on obtient par la deuxième diazo- 
tation un disazo, qui donne des disazo simples. Par contre, si la première combinaison a été faite 
avec une amine diazotable, on obtient par la deuxième diazotation un tétrazo. On obtient une autre 
classe de polyazo, en combinant le diaz» de l'acide %-%-amidoacétnaphtaline disulfo avec une amine 
diazotable, en diazotant immédiatement à nouveau, en combinant avec un phénol où une amine, et 
enfin en saponifiant. 


Nouveau procédé de fabrication de matières colorantes, par William-Rupert Gneviier, 
rep. par Becker. — (Br. 232421. — 26 août 1893. — 28 novembre 189%.) 


Objet du brerct. —  Procéde de préparation de tétrazo com posés de Jà  métaphénylènediamine 
ou de ses homologues. et de phénols, résorcine, orcine, x et 5-naphtols. etc , monodisulfophénols 
Description. — On dissout 5 kilogrammes de métaphénviène diaminé dans 160 litres d'eau ou 


approximativement. À cette solution, on ajoute des solutions contenant environ 27 kilogranmes de 
soude caustique, 6 kilogrammes 350 grammes de nitrite de soude, et 3 kilogrammes de résorcine : 
on abaisse avec de la glace la température à 5° environ, et on remue fortement et d'une manière 
continue le melange Ÿou!y verse ensuite de l'acide chlorhydrique étendu, jusqu'à ce que la réaction 
soit terminée. Il st necessaire «le tenir le mélangé fortement alealin pendant toute la durée de l’opé- 
ration. On ajoute, si besoin est, de là soule cæaistique, pour précipiter In matière colorante. 
Celle-c1. est ensuite filtrée, lavée et sé hée à hasse temperature avec une quantité suffisante d'aleali 
pour la rendre soluble dans l’eau, La: matière colorante teint en beau brun vif le-coton non mor- 
dancé en bain alcalin, avec ou sans chlorure de sdium. 


Production de matières colorantes azoïques noircs sur In fibre, par FARBENFABRIKEN 

Bayer, rep. par Dobler. — Cerliticat d’addition au brevet pris le 8 juin 1891. — (Br. 213571. — 

2 septembre 1593. — 8 décembre 1893.) 

Objet dn brewt — Perfeclionnement consistant à produire sur ‘a fibre des teintes foncées solides, 
en teignant la marchandise avec des colorants simples ou mixtes formés à l'a de de dérivés lélra- 
zoïques des p.-diamines de l'acide a-naphtylamine £ et ô-sulfoniques de ilèves (a 8, «1 B,) ou &-amido- 
B-naphtoléther $ ou à-monasulfoniques, et à passer successivement par des bains de nitrite ou par 
des bains chauds acides ou alcalins. 

Description. — EXEMPLE : On teint au bouillon 100 kilogrammes de coton, dans un baïn contenant! 
3 kilogrammmes de colorant, formé par des combinaisons de ! molécule de tétrazoditolvlie el 
2 molecules d'acide naphtylamine sulfonique {4-3%3) de Clèves, 20 kilogrammes de sulfate de soude, et 
5 kilogrammes de carbonate de soude, puis on rince, et entre dans un bain de nitrite de soude fai- 
blement a*idulé,et on emploie à peu près une demi-heure. Jusqu'à ce que la couleur noire bleuâtre ait 
viré au brun violacé. Où rince de nouveau, et on passe alors la marchandise par un bain chaud con- 
tenant 50 °/, de carbonate de soude dans lequel on manipule à peu près une demi-heure à une tem - 
pérature d'à peu près 50° GC, La teinte cachon ainsi obtenue se distingue par la nuance foncée, de 
même que par la résistance extrème au lavage 


Procédé de préparation de {a naphtoquinone ct de La naphtohydroquinonc, par 


FABENFABRIREN Bayen, rep. par Dobler. —  ertiticat d'adilition au brevet pris le 6 février 1893. — 
(Hr. 227675. — 2 seplembre 1893. — 8 décembre 1893.) - 
Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à remplacer les dérivés amidés et nitrosés des 


naphtols, amidonaphtols, dioxyaaphtalines, ete., par les colorants azoïques correspondants, formés 
par combinaison des dérivés diazoïques avec les naphtols dibxynaphtalines où amidonaphtols, en 
leurs produits de substitution, et à les comoinér avec les dérivés nitrosés des amine aromas 
tiques secondaires ou tertiaires, en présence d'hyposuliite où avec les produits de condensation des 
hyposulltiles avec les amines nitrosées 

Desr ipiion. — Exkmrze : Où ajoute à une dissolution de 48 kilogranumes 609 de e! lorhydrate de 
nitrosodiméthv\laniline, dans une quantité correspondante d'eau 32 kilogrammes d'hyposullite de 
soude, sous forme d'une dissolution à 25 e/. et 30 kilogrammes d'acide acétique à 30 /,. Puis on 
ajoute 50 kilogrammes du colorant nommé Ecarlate de crocéine 3 BX qu'on obtient par combinaison 
de l'acide dioxynaphtionique avec l'acide 8-naphtol--monosulfonique 2 : 8, et on chauffe le mélange 
à la température du bain-marie, jusqu'à ce que la formation du colorant ait eu lieu. 


TEINTURE. — APPRÊT ET IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS. 


Procédé chromo pour In teinture des tissus ct étoffes de toute ‘nature, par GILLET, 
rep. par Laurent. — (Br. 232543, — 23 août 1893. — 23 novembre 1893.) 

_ Objet du brevet — Procédé consistant à nouer aux emplacements où l’on veut obtenir des effets 

de chromo les étoffes à teindre. 


Application de la dorure, de l’argenture, du bronzage ou de Ia peinture à une 
ou plusieurs couleurs, avec l'addition même de la gravure du relief on du cisclage 
aux tissus de fout genre et toute nature, ÿ comprenant les feutres et Les ountes, 
dans le but d'imiter ou substituer des produits qui jusqu'aujourd'hui ont été 
obtenus avec les peaux, le papier, les tapisseries, ou toute autre composition, 
par la SuciéréÉ FraTezLi Mors, rep, par Armengaud jeune. — (Br. 232408. — 25 août 1893. — 
27 novembre 1893.) | | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre d'abord les tissus à l'action de l’eau froide ou 

chaude, pour les rendre plus aptes à recevoir l'apprêt; ensuite, à les sécher et à les passer dans 


mil sis) eee dé o 
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l'apprèt spécial, qui peut leur donner la consistance, la souplesse et la préparation, qui puissent les 

rendre propres à rece\oir et à maintenir l'effet de l'in:pression et des opérations du finissage. | 
Deser ptiun. — On plonge les étoffes dans un des bains suivants dont l'emploi varie avec l'effet à 

obtenir : 
4° Bain farineux. 


LUTTE RP PETER bo REPAS NA HSE 10 litres. 
DE UPS TPRENANE PARENT 4 kilogramme. 
POTERIE PT PR PE TT 1 — 
ac dir seven. dde bre 12 kilogr. 50. 
On chauffe, et après cuisson, on ajoute : # 
EDEN TOR RNA Minas Aessnnsrt ec ss 00 QUUNCDAININPS 
ne none nee si eoee 50 grammes, 
+ Re ee en sonic dr came roctdétée 20 a 30 grammes. 
20 Bain gommeux, ; 
A EE 10 litres. 
RO ADI QUE ER Eee san een eo io prose ed e à 1 kilogremme. 
Ponne de blélau autre... 4.5... essessoouepse. 300 granmes, 
On chaufle, et après cuisson on ajoute : 
ee 0 add a de de due 0 € L kilogranwme. 
nn eau co ces No o cnrs 30 grauunes. 
3” Bain gélatineux. 
/ Eau .… Bon ess ce tegrsenemtre eee uere aeenscueecces 10 litres 
D. nés ee eos LRU r conne ee 1 kilogramme, 
OP D ROUE, ass: coco remmoc dise croco 500 grammes. 
On chauffe, puis on ajoute : 
D ne ne ér asia mue de e os root 500 grammes. 
LI ORDRE CPE PRE RER rire 50 = 
# Bain oléagineux, particulièrement propre pour les cas d'humidité. 
Huile cuite, préférablement de brou de noix... .... 10 kilagrammes. 
rues tt ef Ph lietatsini MAR das 0 gratiimes. 
On chauffe, et on ajoute : 
ÉD he scene ee dacemsescassesicccecs 500 gr mmes. 
Ou même gypse de Bologne... 1,0... svooes 2 kilogrammes. 
DONNER ns ets a brie ane 180 € aile 9 » 5 + 


Pour obtenir une apparence ligneuse, on ajoute de la sciure de bois. 

Il suffit de soumettre le Lissu ainsi préparé à des cylindres ciselés pour obtenir le relief. On y 
étendra les mélaux en feuille ou en poudre, que l’on maintiendra au moyen de vernis, colle, fiel, 
calcaire rouge ou blanc, dit Bol d'Armenie, 


Appareil dit vaporisage continu, servant à fixer les couleurs sur des étoffes teintes 
ou imprimées en exposant ces dernières sons forme de longs plis. à l’action de 
gaz, vapeur os air chaud, par la SOGIÈTÉ ALSACIENNE DE GONSTRUGIIONS MECANIQUES. Tep. par 
Armengaud aîné, — (Br 232427 — 26 août 1893. 26 novembre 1893.) 

Procédé pour la teinture mécanique de fibres textiles au moyen de l'alizarine ou 


d’autres colorants à mordants, par ErBAN, à Hœchst-sur-Mein, et Spkchr, rep. par Armen- 
gaud jeune. — (Br. 232537. — 30 août 1893. — 30 novembre 1893). — Voir brevet allemand 1894, 


p. ?t. 

Nouveau procédé d'impression à une on plusieurs ‘couleurs en teintes plates ou 
dégradées, pur LAronD, rep par Coppin.— Be 232651 — 5 sepleimbre 1893. — 6 decembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à projeler la matière colorante sur les tissus ou étoffes 


teints dont on à fait les réserves. 


Papier imperméable et procédé pour le fabriquer, par Scusrrr, à Francfort-sur-Mein, titu- 
laire de la maison Fiscuer Er Scamirr, à Hæchst, et la SoctÉTÉ LES FRÈRES ÉL3ENGHAUS, à Wangen 
(Allemagne.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer du papier et des étoffes imperméables, en les 
imprégnant d'une solution de gélatine, de gluten, de resine et d'amidon rendus insolubles par du 
bichromate de potasse et de l'alun de chrome. 

Description. — On preud 65 parties en poids de gélatine, 35 parties de fécule de pomme de terre, 
que l'on fait digérer et gonfler pendant un quart d'heure dans 20 fois leur poids d’eau. On porte 
ensuite à l’ébullition,et on laisse cuire pendant une à deux heures. On enlève du feu,et on ajoute à 
la liqueur bouillante une solulion concentrée de 20 parties de bichromate de potasse, et quand le 
liquide est refroidi à 75°, on ajoute une solution concentrée de 18 parties d'alun de chrome, ou bien 
de 30 parties de ce sel. On verse le mélange dans un bac, et on y fait passer à 50° le papier ou le 
tissu à imprégner. 3 
Bain fixateur de teinture, par LErouLarD, 16, rue Sainte-Apolline (Paris). — (Br. 231361. — 

6 juillet 4893. — 12 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Bain fixateur à base de chromate de potasse et de sulfate sodique. 

… Descriplion. — On mélange ensemble | 

Chromate de potasse.,s..... 40 
Cürbonate de soude......... 30 
Acide sulfurique ..:,,...,... 34 
Fécule .........osesesese see 30 
Eau distilép, ...sr-.-senssesr LU 
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Apparcil pour la production électrolytique d'eau à blanchir, par KELLNER, rep. par Chas- 
sevent. — (Br. 231553. — 15 juillet 1893. — 24 octobre 1593) 

Perfectionnements dans les solutions imperméabilisantes applicables aux tissus, etc., 
ainsi que leur mode d'application, ct aux appareils ensployés à cet effet, par EksTEIx, 
rep. par Brandon. — (2Br. 13608. — 18 juillet 1893. — 25 octobre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé d'imperméabilisation consistant à tremper d'abord les tissus dans de 
l'alcool ou autres matières spiritueuses diluées dans l’eau, puis à les immerger dans le liquide im- 
perméabilisant. Quand on veut obtenir un tissu résistant à 200°,°on ajoute au liquide de l'huile de 
lin cuite réduite en gelée et dissoute dans la térébenthine, ou une autre dissolution. 

Description. — La liqueur impermeabilisante est composée de la facon suivante : 


1o Pyroxyline soluble .,,.,..0.e.4 «ss...  S De & Pyroxyline soluble... te 
Téréhenthine............. Rs ne re 5 — Térébenthines. NRC IE 8 — 
Alcooltét ether TR ed ee se LUUREE … Alcool et éther.: 520060 Te ER RRNES 

. . Huile de ricins sé 

0 Pyroxyline soluble,.,...... M ere SD .ÿe Pyroxyliné soluble 2 ee 
Térébenthine.,..,....,. RCA Res nas 6 — Térébenthine: . SA NUE CRE 
Résine, : Je... Reset ARE D 3 — Alcool et:éthers. RE 
Alcooltéther.s; 4 rsmnear, dite such): 140 — .…. .Gelée.d'huic:dé lip 

30 Pyroxyline soluble.,,..,,.....,........ RO EET 69 Pyroxyline soluble... "SR ne 
Téréhenthine.. 420.100. eu ter MO 2: + “Térébeuthine, SI SE RER RUE 18 — 
Alesolset éther M Eee See ee teste UE Résine: (2: PR TRE SE er es 
SOULLO Se es peer t ete dt TE : Alvooï efétler. tte. serons 00) 

Soutre ss. CCR ….... L — 
Huile de rigins se 0er a HE 
Gelée d'huile de din me em re ere 30 — 


On étend au rouleau. 


Perfectionnement dans la teinture et l'impression, spécialement applicable aux tis- 
sus et aux fils de laine, par BELz, rep. par Brandon. — (Br. 231609 — 48 juillet 1893 — 26 
octobre 1893). AE Pau sus RO AU ONE 
Objet du brevet.— Procédé perfectionné de teinture ou d'impression des tissus, fils, et autres arti- 

cles analogues, consistant à ajouter.au bain de teinture composé de couleurs végétales d'alizarine, 
ou autres couleurs convenables dérivées du goudron de houille, un bichromate ou un chromate de 
potasse, de soude, et d'ammoniaque, et un acide organique, de manière que la couleur soit lixée sans 
que les produits à teindre exigent un mordancage préalable. On emploie de préférence de lPacide 
oxalique dans la proportion de 3 p. d'acide pour 1 p. de la base. 


FILATURE 
Perfectionnements dans Ia fabrication de la soie artificiclle, par De CHARDONNET, rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 231230 — 30 juin 1893 — 9 octobre 1893). uen 


Objet du brevet. — Procédé de préparation de solution de pyroxyline, pour la fabrication de la soie 
artificielle, consistant dans l'emploi simultané de dissolvants organiques appropriés et de chlorures 
métalliques. 

Description. — À 60 litres d’éther et 40 litres d'alcool, on ajoute 3 à 5 litres d’éther chlorhydrique 
alcoolisé du commerce, ou bien 1 à 3 kilgr. de chlorure de méthyle ou de chlorure de manganèse 
vu d’étain ou autres ; dans ce mélange on ajoute 20 à 25 kilogr. de pyroxyline, et on emploie comme 
à l'ordinaire. 


Perfectionnements dans Ia fabrication de la soie artificielle. Cert. d'add. au brevet pris 
le 30 juin 1893, par De CHarvoner, rep. par Armengaud jeune. —- (Br. 231230 — 20 juillet 1893 
30 octobre 1893). | 
Objet du brevet.— Procédé consistant dans l'emploi du chlorure d'aluminium, de l'acide sulforini- 
que, des sulfoconjugués de l'alcool, de ses produits d'oxydation tels que l’acide acétique, l'aldéhyde, 


l'éther acétique. On peut même former ces dérivés au sein du collodion, en y ajoutant quelques 


centièmes d'acide sulfurique, ou d'un mélange ‘de cet acide et d'acide nitrique. 

Nouvelle fibre textile tirée du roseau des maraïis (Arundo phragmites) et procédé 
pour l'obtenir, par GianvanTonY, rep. par Fayollet. — (Br. 231690 — 22 juillet 1893 — 28 octo- 
bre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de fibres textiles tirées du roseau des marais, consis- 
tant à traiter ce roseau coupé en morceaux voulus, par un lait de chaux, puis après ramollissement, 

à laver, broyer entre des cylindres à la manière ordinaire. 


Nonveau produit « Ia Néoline », soluble, pour l’ensimage de la laine, par GOpcHAux, 
directeur de l'usine de la Roche-sur-Chiers, . à Montigny-sur-Chiers (Meurthe-et-Moselle), — 
(Br. — 12 mai 1893. — 19 août 1893 ) 

Objet du brevet. — Produit composé de savon, de glycérine et de carbonate de potasse, 
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Analysés par M. GERRER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de traitement des lessives de chlorure de calcium ou de magnésium, par 
F.-M. Lyre, à Londres. — (Br. allemand L. n° 7095. — 1e janvier 1891. — 12 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de traitement des lessives de chlorure de calcium ou de magnésium, 

consistant à les soumettre à la double décomposition avec du nitrate de plomb, de préférence à 

chaud ; le nitrate alcalino-terreux est décomposé par la chaleur, et l'acide nitrique formé sert à dis- 

soudre le plomb obtenu par l'électrolyse du chiorure de plomb fondu; l'argent est séparé par les 
moyens connus, de la solution de nitrate de plemb. 

bescription. — Les chlorures alcalino-terreux sont fournis en abondance par le traitement des 
sels de potasse naturels, ou par les eaux résiduelles de la grande industrie chimique. Celles-ci for- 
ment un caput mortuum encombrant dont on n'a jusqu'ici pu tirer aucun parti, malgré des essais 
nombreux et persévérants. 

Les solutions de chlorure alcalino-terreux sont traitées par du nitrate de plomb ; il se forme du 
chlorure de plomb insoluble, et la liqueur contient du nitrate de chaux ou de magnésie. Le préci- 
pité de chlorure de plomb est recueilli, lavé, séché, et traité suivant les indications de nos précé- 
dents brevets. (Voir les brevets F. M. Lyte et Lunge, notamment 1892, p. 245, et 1893, p. 163) pour 
la préparation électrolytique du chlore. 

La solution de nitrate est évaporée à siccité, puis calcinée suivant les indications de nos précé- 
dents brevets, pour fournir de l'acide nitrique, que l’on emploie pour dissoudre l’oxyde de plomb 
provenant de l'oxydation par fusion à l'air, du plomb exempt de zinc. La liqueur d'où l’on précipite 
au préalable l'argent, est employée à la double décomposition avec les chlorures dans une opéra- 
tion suivante. Enfin, la chaux ou la magnésie provenant de la calcination, peuvent être employées 
à décomposer de nouveau les lessives de sel ammoniac, ou servir à tout autre usage. 


Procédé de préparation de lurée, par L. W. Durré, à Leopoldshall, près Stassfurth. — (Br. 

allemand D. 6097. — 7 décembre 1893. — 22 février 1894). 

Objet du brevet. — Procédé pour extraire } urée de la solution de sulfate de potassium et d’urée, 
obtenue par l’action du sulfate d'ammonium sur le cyanate de potassium, consistant à amener la 
séparation du sulfate de potassium, soit en nature, soit à l’état de sulfate double potassico-sodique, 
par addition d'ammoniaque à la liqueur convenablement concentrée. 

Description. — Dans an récipient en fer, en dissout dans une quantité d’eau à peu près égale à 
10 fois le poids du sulfate de potassium qu' doit prendre naissance, 2 molécules de cyanate de 
potassium, et { molécule de sulfate d’ammonium. On chauffe pendant 1 heure environ à une tem- 
pérature qui ne doit pas dépasser 70°? C, puis on laisse refroidir, et on envoie du gaz ammoniac dans la 
liqueur, jusqu’à ce que la teneur en AzH3 atteigne 10 à 12 °/,. Le sulfate de potassium se sépare dans 
ces conditions, assez complètement pour qu on obtienne une abondante cristallisation d'urée par 
simple concentration à l’air ou dans le vide, de la liqueur filtrée. 


Procédé de préparation du sulfure d'aluminium, par CL. Ta, James VanriN, à Londres. 

— (Br. allemand V, 4960. — 11 mars 1893. — 22 février 894) | 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du sulfure d'aluminium, consistant à fondre ensemble, 
au rouge vif, soit au creuset, soit sur la sole d’un four à flamme neutre, un mélange de sulfure de 
plomb et d'aluminium métallique. 

Description. — La réaction sur laquelle repose le procédé peut s’écrire : 

3PbS + AI — AÏS3 LE 3 Pb. 

Les réactifs, mélangés dans les proportions indiquées, sont chauffés au rouge vif dans un creuset 
de graphite, ou sur la sole d’un four, dans une atmosphère neutre. Le produit est coulé dans des 
moules plus profonds que larges. Après refroidissement, on trouve au fond des moules un culot de 
plomb métallique, puis une couche d'aluminium, (il est bon d'employer celui-ci en excès); enfin, le 
sulfure d'aluminium formé. 

L’aluminium ne s’alliant pas au plomb, et ne se combinant pas avec son sulfure, se sépare aisé- 
ment des produits de la réaction, et sert à de nouvelles opérations. 


Procédé de préparation de sels alcalins, par HENRY. S. BLackuore, à Mount-Vernon (N. Y.) 

— (Br. américain 51 001. — 16 janvier 1894. (Chem. Ztq.) 

Le procédé a pour objet d'extraire, à l’état de sels solubles, les alcalis contenus dans les combi- 
naisons insolubles, telles que les verres ou certaines roches. A cet effet, on traite ces composés fine- 
ment pulvérisés par un melange d’une terre alcaline et d’un sel alcalino-terreux, en présence d'eau 
bouillante ou de vapeur, sous pression. La terre alcaline s'empare de la silice combinée à l’alcali, et 
ce dernier se trouve, après la réaction, à l'état de chlorure ou de sulfate, dissous dans la lessive 
refroidie. 


Procédé de préparation d’un tissu à filtrer résistant aux acides, par O, HERING, à Berlin. 
(Br. allemand 72969. — 15 novembre 1892. — 18 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre les tissus de coton, servant au filtrage, moins attaquables 
par les liqueurs acides. 


ÿ 
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Description. — Les tissus de coton sont plongés, d'abord pendant 1 heure environ, dans de l'acide 
nitrique à 40-50° Be froid, puis après égouttage de l'acide qui les imprègne, immergés durant 
1 heure dans un bain sulfurique à 66° B*. On lave ensuite à l'eau, termine par un lavage en eau 
légèrement ammoniacale, essore et sèche. Le tissu ainsi nitré résiste bien aux liqueurs acides, 
même à l'acide chlorhydrique concentré ; il a d'ailleurs conservé la résistance cet le grain du tissu 
initial. 

PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 

Procédé de préparation de diacéto-p.-phénétidine, par D' A. Bisrrzyeki et D'F. ULrrers, à 
Charlottenburg, près Berlin.— (Br. allemand B. 14986. — 20 juillet 4893. — 15 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de preparation de diacéto-p.-phénétidine, consistant à traiter la phé- 

‘ nacétine ou la p.-phénétidine par des agents acétylants à température élevee, et à purifier le produit 

de la réaction par extraction au moyen de solvants comme la benzine, la hgroïne; ow d'autres 

analogues. 

Description. — On chauffe 4 molécule de phénacétine avec 4 molécules d'anhydride acétique, pen: 
dant 8 à 10 heures en vase clos à 200° C. La liqueur brunätre obtenue est debarrassée de l'excès 
d’anhydride acétique, par distillation au bain d'huile. Le résidu est versé dans des capsules plates, 
étendu de son volume de benzine, et abandonné à l'air. En s'évaporant, la benzine entraîne les der- 
nières traces d’anhydride acétique, dont la présence parait rendre difficile la cristallisation ulté- 
rieure du produit. ]l reste une huile épaisse qui se concrète quelquefois à la température ordinaire, 
mais le plus souvent dans un mélange réfrigérant seulement. On exprime fortement, et on fait 
bouillir avec un excès de ligroïne vers 400 C. La masse fond d'abord en une huile qui peu à pew 
se dissout,en abandonnant de petites quantités de phénacétine non transformée. On filtre : Ja ligaeur 
abandonne d’abord un peu de phénacétine, puis elle dépose une abondante cristallisation de diacé- 
tophénétidine, qu’une nouvelle cristallisation dans le benzine fournit absolument pure: La liqueur 
mère fournit par concentration de nouveaux dépôts de diaceto-phénétidine plus ou moins jaunâtre, 
que l’on purifie avec le produit d'opérations ultérieures. 

Procédé de préparation d'acide o.-toluènesulfonique au moyeu de l’o.-tolylemercap- 
tan, parle Dr J. I. Zircrer, à Bàle. — (Br. allemand Z. 1780.— 25 octobre 1993. — 15 février 1894.) 
Objet du brevet.— Procédé de préparation d’acide 0 .-toluènesulfonique ct de ses sels alcalins, par 

oxydation de l’ortho-tolylemercaptan. 

Description. — On dissout dans 100 litres d'eau, 25 kilogs d'o.-tolylemercaptan, à Pétat de sel 
alcalin, et on oxyde à une température voisine de 80° C. avec une solution à 3 °/, de permanganate de 
potasse, jusqu’à couleur violette persistante; il faut pour cela 2 molécules de KMnO* pour 4 molecule 
de mercaptan, soit, dans l'exemple choisi, 63 kilogs de permanganate. Après avoir détruit Pexcès 
d'oxydant,par addition d'un peu d'alcool, on sépare le depôt de bioxyde de manganèse, neutralise la 
liqueur filtrée, et évapore à siceilé. 

Procédé de préparation de nouvelles combinaisons organiques des métaux nobles, 
par G. Perrson, à Bâle. —— (Br. allemand-P, 6136. — 4 février 1893. — 22 février 1894: 

Objet du brevet. -- Procédé de préparation de combinaisons des résines sulfurées ou des acides 
résiniques, huiles grasses ou acides gras sulfurés avec les métaux nobles, consistant à mélanger des 
solutions alcooliques. de sels ordinaires de ces mélaux et des composés sulfurés sus-indiqués, en 
milieu acide ou neutre. | 

Description. — Soil à préparer le sel d’or de l'acide abiétique sulfuré. On dissout cet acide dans 
le double de son poids d'alcool, filtre et ajoute une solution alcoolique de quantité équivalente de 
chlorure d’or. La couleur du mélange passe du brun-clair au noir, et après quelques instants; ilsen 
dépose une masse résineuse noire, dont la quantité augmente avec l'évaporation spontanée de l'al- 
cool, en même temps qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. En ajoutant de l'eau, la réaction est 
plus rapide, et le produit se sépare en flocons qu'il est plus facile de laver. On obtient encore de meils 
leurs résultats, en opérant en solution neutre, c'est-à-dire, en ajoutant à la solution d'acide abiétique 
sulfuré, une quantité d'alcali caustique correspondant au chlore du sel d’or. 

On purifie le produit après lavage et dessication, en le dissolvant dans trois fois son poids de ben- 
zine, filtrant et additionnant la liqueur claire, des deux tiers de son volume d'alcool. Le sel purifié" 
est en poudre verte jaunälre amorphe; il contient de 34 à 34,5 °/, d'or. Il se dissout facilement 
dans la benzine, le toluène, le chloroforme, les résines ou baumes, les huiles grasses, les essences 
volatiles, etc., Chauffé à sec, il se décompose sans fondre, avec formation de produits à odeur des- 
sence de moutarde, et abandonne une masse spongieuse noire qui, à la calcination, se réduit en or 
métallique. 

Une solution de cette combinaison dans un mélange convenable de résines et d'huiles essen- 
tielles, étendue en couche mince sur la porcelaine, le verre ou l'émail, forme un enduit, qui à la 
température du four à porcelaine, abandonne une mince couche d’or à éclat métallique: 

On obtient de même des combinaisons analogues de platine et d'argent. 


Procédé pour obtenir les alcools terpéniques purs, par Haine et Ce, à Leipzig. — (Br. alle-" 

mand H. 14051. — 10 novembre 1893. — 15 février 1894.) 
Objet du brevel. Procédé de purification d’alcools terpéniques, consistant à transformer ces 
alcools en éthers d'acides organiques, non entrainables par la vapeur d'eau, à éliminer par “+ 
2 


OFF INT EME UT 


courant de vapeur tous les produits volalils non éthérifiés, à saponifier l’éther restant par la soude“ 

aqueuse ou alcoolique, éventuellement sous pression, et à rectifier l'alcool terpénique. : IAE 
Descriplion. — Pour isoler, par exemple, l'alcool terpénique de l'essence. de citronelle; “on 

soumet celle-ci à la distillation fractionnée, pour séparer le plus possible de terpènes, On chauffe 
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la fraction riche en alcool avec de l’anhydride benzoïque (1 kilogr. 200 pour 1 kilogr. d'alcool) 
pendant 8 à 10 heures en autoclave, à 150-200 Co, Le produit de la réaction est une masse épaisse 
qu'on soumet à l’action de la vapeur d'eau, Jusqu'à ce qu’il ne passe plus de produits volatils. On 
saponilie l'éther benzoïque resté dans la cornue, par ébullition avec une lessive aqueuse ou alcoolique 


de soude, on distille l'alcool par entrainement à la vapeur d’eau, et achève de le purifier par recti- 
fication fractionnée. 


Procédé de préparation de combinaisons des acides résiniques avec les alcools et 
dérivés hydroxylés, ou les oxydes métalliques, pouvant remplacer la gomme laque 


dans la fabrication des vernis. — Addition à la demande de brevet Sch. 7002, par Dre 
#. ScHAaAL, à Feuerbach, près Stuttgard. — (Br. allemand Sch. 7341. — 3 juillet 1893, — 
19 février 1894). : 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons des acides résiniques avec les 


alcools, dérivés hydroxylés où oxydes métalliques, consistant à faire agir sur les acides résiniques 
des résines de pin, de la colophane, de la poix de Bourgogne, etc., ou sur les acides solides 
obtenus par oxydation des pétroles où des hydrocarbures provenant de la distillation des goudrons 
de houille; d'anthracite, de tourbe, etc., ou les acides des résines copals, animé, etc..., soit des 
alcools comme la glycérine, soit des composés hydroxylés aromatiques ou gras, phénol, crésol, 
sucre de canne ou de raisin, ou encore des oxydes métalliques, chaux, strontiane, baryte, 
alumine, magnésie, etc. 

Exemple. — On chauffe à 180°-200° C, 100 kilogr, de colophane, et on ajoute en remuant 8 à 10 
kilogr. de glycérine. Il est avantageux d'opérer sous pression réduite à 10 centimètres de mer- 
cure. Si l'on veut obtenir des produits solides, on pousse la température peu à peu jusque vers 
310° C. en facilitant le départ des produits volatils par un courant de gaz où de vapeur inerte. 
Finalement, on ajoute encore 3 kilogr. de chaux vive en poudre fine, que l’on peut, pour plus de 
commodité, broyer avec son poids environ de benzine, d'essence de térébenthine, etc. La masse 


rendue bien homogène par agitation, est coulée encore chaude dans des formes en tôle où on la 
laisse refroidir. 


Procédé de préparation d'acide salicylemétaphosphorique, par P. Scauzze, à Berlin. — 

(Br. allemand Sch. 8772. — 21 avril 1893. — 23 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide salicylemétaphosphorique, par l'action de 
l’'anhydride phosphorique sur l'acide salicylique, à température moyenne. 

Description. — Dans une marmite en fer munie d’un agitateur, on charge : 

Acide salicylique..,...... éesressssss.e... 150 kilogs 
Acide phosphorique anhydre....,..,.... 80 id. 

On met l’agitateur en mouvement et on provoque la réaction en chauffant légèrement.Il est avan- 
tageux d'opérer dans une atmosphère de gaz carbonique, et sous une pression un peu plus élevée 
que la pression ordinaire, On pousse la température, après que la masse a cessé de s’échauffer 
d'elle-même, jusque vers 900 C. et on la maintient à ce point durant 2 heures. On obtient ainsi une 
masse jaunâtre et pâteuse, qui, par le refroidissement, se concrète en un gâteau solide. Le produit prin- 
cipal de la réaction est l'acide salicylemétaphosphorique, que l'on isole en extrayant la masse 
pulvérisée par le chloroforme exempt d’alcool, qui dissout un produit accessoire résineux. 


Procédé de préparation de l’:-1 phényle 2.,3-diméthyle 4Æ-oxy-5pyrazolon, par les 
D'* L. Knorr et R. Pscnorr, à Léna. — (Br. allemand K, 11449. — 6 septembre 1893. — 5 mars 
1894. 

Objct pe brevet. — Procédé de préparation d'«-1 phényle 2,3-diméthyle 4-oxy-5-pyrazolon (an- 

“hipyrine-phénol), consistant à soumettre à l’action des alcalis caustiques la #-bromo-antipyrine, ou 
la 4-iodo-antipyrine. 

Description. — On fait bouillir, en remuant activement, dans un vase en cuivre, 4 kilogr. de 
bromo-antipyrine, avec 25 kilogr. de lessive à 16 °/, de potasse caustique. La réaction est achevée, 
dès que la AP REE fie qui reste en suspension dans le liquide en gouttelettes huileuses, est 
dissoute en totalité. On sépare l'«-4-0xy-antipyrine de la solution alcaline,en neutralisant exactement, 
ebon la purifie par cristallisation dans l’eau chaude ou dans le toluène. 


Procédé pour séparer le mélange obtenu par l'action de l'acide sulfurique sur les 
uiles minérales, en ses constituants, par le D' Orro HeLMERS, à Hambourg. — (Br. alle- 

mand H. 11846. — 18 janvier 1892. — 5 mars 1894.) 

Objet du brevet, — 1° Procédé pour séparer le mélange de composés sulfurés et d'acides orga- 
niques formé par l’action de l'acide sulfurique sur les pétroles, lors du raffinage en combinaison 
«du genre des sulfones, et en acides ou sels organiques, consistant à traiter le produit brut par un 
dissolvant, comme l'alcool et le chloroforme, ou l'alcool et la benzine, ou un autre mélange d'alcool 
avec un solvant analogue ; 

… 2? Séparation de sels bien solubles dans l’eau, constitués principalement par des composés ana- 
logues aux sulfones, consistant à extraire le produit traité suivant le $ ter, par l'alcool seul, 

«. Description. — Prenons comme exemple l'application de notre procédé au traitement de l'ichtyol 
(huile minéralé marine). Le goudron résultant de l'épuration de cette huile battue avec l'acide 
sulfurique, est débarrassé de l'excès d'acide sulfurique, par addition de sel marin, puis lavé à l’éther 
de pétrole qui dissout les hydrocarbures non sulfonés. 

On neutralise par un alcali, soude, potasse ou ammoniaque, et évapore à sec. La masse est 
extraite successivement, au moyen de divers solvants, alcool, éther, ou du mélange chloroforme 
“et alcool, etc., qui en séparent divers produits, principalement des composés du genre des sulfones. 
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Procédé pour solubiliser des phénols, des hydrocarbures, et autres corps analogues, 
par le D'O. Hezuers, à Hambourg. — (Br. allemand H, 13561. — 2 juin 1893, — 5 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre solubles dans l’eau les phénols, hydrocarbures, huiles 

essentielles, le camphre, l'iode, et autres substances analogues, insolubles ou peu solubles de leur 

nature, consistant à mettre ces substances au contact de solutions de composés du genre des 
sulfones, obtenus par l’action de l'acide sulfurique sur les huiles minérales, les huiles de résines, 
et les autres carbures analogues. | 
Description, — Il s'agit d’un emploi des composés spéciaux formés par l'action de l'acide sulfu- 
rique, lors du raffinage des huiles minérales. Ces corps offrent la propriété déjà observée dans 
quelques composés analogues (acides sulforiciniques, sulfoléoriciniques, etc), de rendre solubles 
ans leurs solutions aqueuses des composés comme les hydrocarbures, les résines et autres, de 
leur nature insolubles dans l’eau. 


Procédé de préparation du méthylène-bivanilline, par PEerIGNé, Lesaucr et Cie, à Paris. 
(Br. allemand P. 6483, — 15 juin 1893. — 8 mars 1894.) Voir le brevet français 4894, p. 140 des 
brevets. 


Procédé de préparation de pyrocatéchine au inoyen du phénol ortho-chloré ou 
bromé, par E. Mercx, à Darmstadt. — (Br. allemand M. 9981. — 24 janvier 1893. — 8 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de pyrocatéthine, consistant à traiter par une lessive 

alcaline, sous pression, l’orthochioro ou bromo-phénol. 

Description. — Dans un autoclave à agitateur, on chaulfe du phénol ortho-chloré ou bromé, avec 
une lessive de potasse caustique, On laisse la soupape ouverte, jusqu'à ce que le liquide commence 
à bouillir; on ferme alors et porte à 250° environ pendant ( à8 heures; la pression monte à 4 atmos- 
phères au plus. Il est avantageux d'employer l’alcali en gand excès, 3 à 4 molécules pour une de 
phénol bromé ou chloré, soit: 

Lessive“le soude caustique di="1,530%00005,.. 22 IIS 
Orthobromophénol s. ..0,, 65808200 LUS OR 
ou Orthochlorophénol ..,... vus De ea RCD 

On isole la pyrocatéchine formée, par les moyens connus. 


Procédé de préparation d'une substance tannante à base d'acide borique, par le 

Dr B. FinreLsTEIN, à Leipzig-Lindenau. 

Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d’une combinaison tannante à base d'acide 
borique, consistant à mélanger une solution alcoolique d'acide tannique, ou un extrait alcoolique 
d'une matière tannique, avec une solution d’un borate alcalin, ou une solution aqueuse ou alcoo- 
lique d'acide borique dans un borate alcalin. 

2° Procédé pour isoler le tannin des extraits de substances tannantes, consistant à insolubiliser 
l'acide tannique sous forme de combinaison borique, en précipitant ces extraits par le procédé 
du $ 4. La combinaison boro-tannique est ensuite dédoublée par l'action d’un acide. 

Description. — Pratiquemeut, il convient de diluer la solution alcoolique d'acide tannique ou 
l'extrait alcoolique de substance tannante,de manière à ce que par l’action du précipitant, la liqueur 
ne se prenne plus en gelée, où en une masse d'épais grumeaux. On y délaie une quantité d'acide 
borique en poudre fine telle qu’il y ait en présence un peu plus d’une molécule de cet acide pour 
une molécule de tannin. Lorsque l’acide borique est dissous, on chauffe doucement en remuant, 
on ajoute une solution alcoolique d’acétate de sodium ou de potassium, ou d'un autre sel alcalin 
organique soluble dans l'alcool, jusqu'à ce qu'il cesse de se former un précipité. On recueille 
celui-ci sur filtre, exprime, lave au besoin à l'alcool, et sèche à basse température. Les acides 
scindent facilement l'acide borotannique en ses constituants. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation d'acide c-f,-naphtylaminesulfonique, par FARBENFABRIKEN 

Bayeret Cie, à Elberfed. — (Br. allemand. 72833. — 26 novembre 1892. — 21 février 1894.) 

Le procédé de préparation de l'acide «-naphtylamine-f,-sulfonique, qui consiste à chauffer à sec 
des sels de l'acide naphthionique, fournit en général de mauvais rendements, parce qu'il est difficile 
de chauffer également toute la masse du naphthionate sec. On obtient une égale répartition de la 
chaleur, en opérant dans un milieu indifférent, liquide à la température de réaction. On peut em- 
ployer à cet effet la naphtaline, l’anthracène, le phénanthrène, la diphénylamine, le phénol, et 
d'autres analogues. 

On chauffe par exemple 20 kilogr. de naphthionate avec 40 à 60 kilogr. de naptaline à 218 
pendant 2 à 3 heures. La transformation est presque quantitative. 


Procédé de préparation d’un acide trisulfonique de la triphénylepararosaniliue, par 

R. GriGv, à Bâle. — (Br. allemand. 73092. — 18 juin 1892. -- 21 février 1894.) 

L'acide diphénylaminesulfonique de Merz et Weith. (Berichte, 6, p. 1512), traité en solution très 
étendue, et faiblement acide par l’aldéhyde formique, se transforme en un acide diphénylediamido- 
diphényleméthanedisulfonique. Ce dernier, en présence d’une autre molécule d'acide diphényla- 
minesulfonique, fournit par oxydation une triphénylepararosaniline trisulfoconjugée. L'apaese 
de ce procédé consiste en ce que les réactions successives qui aboutissent à la formation de la 
matière colorante, se passent dans une seule et même liqueur aqueuse. 

ExemeLe : — Dans une marmite à agitateur reliée à un reflux, on charge : 

Diphénylaminemonosulfonate de sodium..,...,. 8 kil. 100 (3 molécules) 
NUE > LME essence: ut vit + meet ss (LOU DES 

Acidé Chlorhydrique concentré 40e NL Ole: 

Aldéhyde formique à 40 0/0: 44.444000 0 kil. 750 (1 molécule) 
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Un porte à l'ébullition pendant une demi heure, puis on introduit dans l'appareil, dans l'espace 

d’une heure environ, en maintenant la liqueur en pleine ébullition : 
Solution de perchlorure de fer à 46 0/, Fe2Clÿ.. 146 kil. 
TA TRE CAN cena tue sie sù so, do «tt 100- litres! 

La matière colorante formée se sépare par le refroidissement ; on la recueille sur filtre, lave avec 
un peu d'eau, redissout dans une lessive de soude carbonatée, sépare l'oxyde de fer précipité, et 
déplace l'acide colorant par HCI. 

Le bleuainsi obtenu, est à l'état sec, en poudre à l'éclat bronzé, peu soluble dans l’eau froide, 
bien soluble dans l'eau chaude en un bleu magnifique. Il teint la soie, la laine et le coton mordancé 
au fannin en nuances analogues à celles du bleu méthyle. Les alcalis décolorent ses solutions 
aqueuses chaudes ; la coloration réapparait par addition d acide. Sa solution dans l'acide sulfurique 
concentré est rouge brune. > 


Procédé de préparation d’une couleur du triphénylméthance bleue. soluble à l’eau, 

par J. R. GeiGy, à Bâle. — (Br. allemand. 73178. — 15 juillet 4892, — 21 février 1894.) 

La matière colorante du brevet 73092. (Voir le précédent), s'obtient aussi lorsqu'on oxyde simul- 
tanément 2 molécules d'acide diphénylaminemonosulfonique, et 4 molécule d'acide méthylediphé- 
nylaminesulfonique, sans intervention d'aldéhyde formique. Dans cette réaction, le groupe méthyle 
de la méthylediphénylamine, joue le même rôle qu’un méthyle de la diméthylaniline dans la for- 
mation du violet de Paris, et fournit le carbone typique de la molécule triphényleméthane. Le mode 
de préparation est le même que celui décrit dans le précédent brevet. 


Procédé de préparation de £;-5,;-naphtylènediamine, par Fargwerke Meisrer Luatus et 
BRuNING, à Hœæchst-sur-Mein. — (Br. allemand. 73076. — 18 mars 1893. — 7 mars 1894.) 

En chauffaut sous pression avec un acide minéral étendu, l'acide amidonaptolsulfonique R, 
celui-ci se transforme en 8,-8,-dioxynaphtaline, avec perte de SO“. Cette dioxynaphtaline, chauffée à 
1500 avec 5 fois son poids d'’ammoniaque à 30 °/, fournit un amidonaphtol insoluble dans l'eau, 
eristallisant dans l’alcool er aiguilles brunes qui fondent à 23%, En insistant sur l'action de l’am- 
moniaque, et chauffant jusque vers 250°, on obtient comme produit final la 6,-8,-naphtylènediamine. 

Celle-ci ceristallise de sa solution aqueuse en petits feuillets fondant à 191°, dont le dérivé 
diacétylé fond à 247°. La nouvelle naphtylènediamine donne avec l'acide dioxytartrique une 
quinazoline de couleur jaune intense. Elle s’unit aux diazodérivés,et engendre des couleurs azoïques, 
susceptibles de se diazoter à leur tour pour fournir des azoïques complexes, 

Procédé de préparation de couleurs violettes acides de Ia série des triphénylemé- 
thanes, par AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin.— (Br. allemand, 73126.— 9 avril 
1889. — ; mars 1894.) 

En condensant avec la p. diméthylamidobenzaldéhvde, de l'acide diphénylaminesulfonique 
(Berichte 6, p. 1513) ou l'acide méthylediphénylaminesulfonique, obtenu en chauffant la méthyledi- 
phénylamine à 130-150° avec son poids d'acide sulfurique concentré, on obtient des leucobases qui 
soxydent en violets bleutés. La condensation s'effectue facilement par les moyens connus, et 
l'oxydation du leucodérivé s’oblient par des oxydants faibles, comme le perchlorure de fer en solu- 
tion aqueuse étendue ; la réaction est presque quantitative. 


Procédé de préparation de couleurs-coton substantives au moyen de bases thio- 
amidées et d'acides 2,-2,-dioxynaghtaline 5,-6;-disulfoniques mono-alcoylés, par Far- 
BENFABRIKEN Bayer et Cie, à Elberfeld. — (5r. ailemand, 73251. — 26 janvier 1893. — 7 mars 
1894.) 

L'union des diazodérivés des produits obtenus par l’action du soufre sur la paratoluidine, la 
métaxylidine ou la -cumidine avecles acides &-a,-dioxynaphtaline f,-8,-disulfoniques, engendre des 
couleurs azoïques rouges ou rouges bleutées, qui fournissent sur coton non mordancé des teintures 
très belles et vives, résistant aux alcalis et aux acides. 

On prépare les acides dioxynaptalinesulfoniques alcoylés, en chauffant les sels neutres ou basiques 
de ces acides avec des éthers alcoylehalogenés, des éthers sulfuriques, ou des alcoylesulfates 
alcalins. 


Procédé de préparation d'acides thiodioxydiphénylemèthanesulfoniques, par L. Du- 

RAND, HuGuenin, et Cie, à Huningue (Alsace). — (Br. allemand. 73267. — 30 décembre 1892. — 

14 mars 1894.) 

Le dioxydiphényleméthane introduit peu’à peu dans une dissolution de sesquioxyde de soufre 
dans l’acide sulfurique concentré, donne des acides sulfoniques du thiodioxydiphényleméthane. On 
verse le produit de la réaction dans de l’eau glacée, on neutralise à la chaux, transforme les sels cal- 
caires solubles en sels sodiques,et évapore à siccilé.Les acides thiodioxydiphényleméthanesulfoniques 
ne précipitent pas, lorsqu'on ajoute un acide minéral à la solution d’un de leurs sels. En les échauf- 
fant à 130° pendant quelques heures, avec de l'acide sulfurique à 30 +/, de SO*H?, les groupes sulfo se 
pont, et il se forme du thiodioxydiphényleméthane, que les acides précipitent de sa solution 
alcaline. 

Ces nouveaux composés fournissent des couleurs avec les diazodérivés. 


Procédé de préparation de couleurs acides de la série du vert malachite, acidessul- 
foconjugués des dérivés alcoylés du dinmidodiphénylemétatolylecarbinol, parFars . 
wERkE Meisrer LUGivs et BRUNING, à Hæchst-sur-Mein, — (Br. allemand, 73303, — 2 février 1893- 
14 mars 4894.) 
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La métatolylaldéhyde bouillant à 199-2009, se condense en présence d'acide sulfurique concentré, 


avec les amines aromatiques secondaires ou tertiaires, en donnant des leucobases que l'oxydation, 


suivie ou précédée de sulfoconjugaison, transforme en couleurs acides vertes ou bleue-vertes. Les 
nuances sont plus bleutées aves les amines secondaires (nono-alcoylées), 


Nouveau procédé de préparation de Ia matière colorante décrite dans le brevet 70884 
au moyen de para-phénylènediamine et d'acide 4-a,-dioxynaphtaline %-fy-disalfo- 
nique, par FaRBwWERkE Meister Lucius, à Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand, 73321, — 14 mai 
1893. — 14 février 1894.) 

La matière colorante bleue violette décrite dans le brevet 70885, obtenue au moyen de la 
p.-phénylènediamine et de l'acide chromotropique, peut aussi être préparée en unissant le 
diazodérivé de l’acétoparaphénylènediamine, avec l'acide 4-4,-amidonaphtol &-3%-disulfonique et en 
chauffant la matière colorante obtenue pendant quelques heures, en vase ouvert ou clos, avec un 
alcali ou un acide minéral. 


Matières colorantes jaunes du &roupe de l'acridine, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, 

à LUDWIGSHAFEN. — (Br. allemand, 73334.— 920 mai 1893. —- 44 mars 1894.) 

On part de la combinaison C#H15A702, obtenue en chauffant la fluorescéiné avec l'ammoniaque, 
(R. Meyer et Oppelt, Berichte 21 p., 3376). Chauffée en solution alcoolique, avec des acides minéraux 
forts, ou éthérifiéé sous forme de sel, par un chlorure, bromure ou iodure alcoolique, elle se trans- 
forme en une couleur dont la constitution répond au schéma ci-dessous : 


+ 


Az 
NEA tin 
NTÆ 


| 
C6H'CO (0. Alcoyle) 

L'éthér éthylé est une poudre orangée soluble dans l'eau et l'alcool en rouge orangé, avec fluo- 
rescence verte jaunâtre. Il se dissout en jaune dans l'acide sulfurique concentré. Sa solution 
aqueuse assez concentrée donne par addition d'acide sulfurique étendu, chlorhydrique ou nitrique, 
un précipité orangé; les alcalis, l'acétate de sodium, l’'ammoniaque précipitent la base colorante 
que l'alcool redissout facilement. Cette base est soluble aussi dans l'éther, le benzène, etc.; les 
acides étendus l’extraient de ces solutions. 

La nouvelle matière colorante offre à l'égard des fibres des propriétés voisines de celle de la 
chrysaniline (phosphine), qu’elle peut remplacer avec avantage dans plusieurs de ses applications. 


Procédé de préparation de eouleurs azoïques pour coton au moyen de bases sulfurées 
et d'acide 2-naphtol f,-sulfonique, par FARBENFABRIREN, Bayer et Cie, à Elberfeld, — 
(Br. allemand, 73349, — 5 février 1893, — 14 mars 1894.) 

Les combinaisons des diazodérivés des bases dites thio-amidées, avec les acides a-naphtolsulfo- 
niques, sont en général des matières colorantes assez instables, et de ce fait, sans intérêt industriel. 
Nous avons reconnu, que si l’on emploie des acides a-naphtolsulfoniques contenant un hydroxyle 
en Meta par rapport à un groupe sulfo, on obtient au contraire des nuances bleutées d’une grande 
solidité; cette circonstance explique Ja valeur de la combinaison, connue sous le nom d’£ricu, de la 
thio-m-xylidine avéc l'acide &-naphtol B,-2,-disulfonique E. 

Les colorants les plus intéressants de cette série s'obtiennent avec l'acide æ-naphtol &-mono- 
sulfonique et les diazodérivés de : 

La déhydrothioparatoluidine. 
La déhydrothiométaxylidine. 
La déhydrothio-B eumidine. 
La primuline et les bases analogues. 
Ce sont des rouges bleutés, solides à Ja lumière, résistant aux acides et aux alcalis. 


Procédé de préparation de couleurs azoïques dérivées de l'acide m-phénylènedia- 
mincdisulfonique, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIC, à Ludwigshafen, — (Br. allemand, 
13369. — 9 juillet 1894. — 14 mars 1894.) 
L’acide m.-phénylènediaminesulfonique décrit par Liebig (Annales de Liebig, 205, p. 104), donne 

avec les diazodérivés, des azoïques peu solides et dépourvus d'intérêt pratique. Nous avons obtenu 

un isomère de cette m.-phénylènediamine sulfoconjuguée, qui fournit avec les diazodérivés, des 


colorants presque aussi fixes que le jaune solide (amido-azobenzoldisulfoconjugué) et qui sont en - 


même temps peu influencés par les acides. 
L'acide metaphénylènediaminesulfonique que nous employons, s'obtient en faisant agir l'acide 


sulfurique fumant sur la métaphénylènediamine, ou sur ses sels, dans le rapport de 2 molécules : 


d'anhydride SO pour 4 molécule de diamine. 


Les dérivés les plus intéressants de cet acide, s'obtiennent en l'unissant aux diazodérivés de 
l'aniline, de l’o. et de Ja p. toluidine, de la m. xylidine ou de la primuline. 


Procédé de préparation d’x-x,-amidonaphtol au moyen de l'acide «-a;-naphtylènedia- 
mine «;-sulfonique ou de l'acide «-,-amidonaptol c;-sulfonique, par L. CassELLa et Ce, 
à Francfort. — (Br. allemand, 73381. — 21 février 1894. — 21 mars 1894.) 
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L'acide &-«-amidonaphtol #-monosulfonique, chauffé à 1400 avec de l'acide sulfurique dilué 


perd le groupe sulfo, et fournit l'at-at-amidonaphtol. 


On sait d'ailleurs que l'acide 4-2,-diamidonaptalinesulfonique du brevet 70019 (C.4348. Monit. 


Seient., 1893, p. 206 des brevets) se métamorphose sous l'influence de la chaleur seule en acide CEA 


| 
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amidonaphtol à; sulfonique, En soumettant le premier de ces acides àlaréaction ci-dessus, on aboutit 
directement à l'x-a,-amidonaphtol. Celui-ci cristallise à l'état de sulfate, par le refroidissement de la 
solution sulfurique. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Procédé de préparation de fonte de nickel ductile et forgeable, et de ses alliages ” 


Addition au brevet 73423 (F. 6165), par R. FLrirmanx, à Schwerte (Westphalie). — Br. alle” 
mand F. 6405. — 29 novembre 1892. — 12 février 4894.) | 


Objet du Lrevet.— Perfectionnement au procédé du brevet n° 73423, pour la préparation de nickel 
-ductile et forgeable, consistant à insuffler dans le bain de nickel fondu et désulfuré, de l'oxygène 
pur. 

Description. — On obtient un métal pius pur, lorsque au lieu d'une insufflation biphasée comme 
celle que décrit notre brevet principal, on purifie la fonte de nickel en une seule opération, en y in- 
jectant de l'oxygène pur. Après avoir débarrassé le métal de la scorie manganésée sulfurée, on pro- 
cède aussitôt à l'insufflation de l'oxygène pur qui brûle rapidement le fer, le manganèse et le carbone 
encore contenus dans le métal. L'opération est très rapide,et l'activité des réactions maintient le bain 
parfaitement liquide, jusqu'au moment de la coulée, 


Procédé de préparation de l'aluminium, par W,-E, Case, à Auburn (New-York.) — (Br. amé- 
ricain n° 512801 du 16 janvier 14894). (Ch. Zlq.) 

On prépare par double décomposition entre du sulfate d’alumine et du fluorure de calcium, une 
solution de fluo-sulfate d'aluminium (?). On ajoute à cette liqueur assez d'ammoniaque pour en pré- 
cipiter tout le fer,on sépare le précipité par filtration,et on déplace par une addition d'ammoniaque 
en excès, l'hydrate d'alumine pur que l'on lave, exprime, sèche et soumet à l'électrolyse. 

Un second brevet du même auteur pour le même objet (n° 512802 du 16 janvier 1894), indique 
comme moyen d'épurer la solution de fluo-sulfate d'aluminium, la précipitation du fer, au moyen 
d'une solution de carbonate de sodium. On emploie le même réactif pour déplacer, après filtration, 
l'alumine pure. 


Procédé d'affinage de la fonte ou de Pacier, par G.-F. Taousow, à Newport-Essex, — (Br. an- 

gJais n° 46408 du 13 septembre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour affiner la fonte ou l'acier, consistant à ajouter au métal fondu, 
avant la coulée, une certaine quantité d'aluminium, ou d’un alliage d'aluminium et de chaux, ou 
d’une autre substance basique. 

Description. — On ajoute à la fonte ou à l'acier bien liquides, une quantité d'aluminium ou d'un 
alliage de ce métal et de chaux, ou d'une autre substance basique, en proportion variable, suivant la 
nature et la composition de la fonte. Ii se forme une scorie qui entraine diverses impuretés, et l’on 
obtient à la coulée un métal homogène et exempt de soufflures. 


Mraitement des minerais aurifères ct argentifères, par Manuez V. Orrecs, à Mexico. — 
(Br. américain n° 512563 du 9 janvier 1894). (Ch. Zlq.) 
Le procédé consiste à traiter les minerais en poudre fine, par du sulfate de cuivre et un hyposul- 
fite de calcium ou de sodium. On triture ensuite avec le mercure nécessaire pour l'amalgation. 


Procédé pour extraire le cuivre et Le bismuth des poussières des usines à cuivre, 

par J.-W. Kynasron, à Liverpool. — (B. anglais n° 17694 du # octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction du cuivre et du bismuth des poussières des usines à cui- 
vre, consistant à dissoudre celles-ci dans l'acide chlorhydrique dilué, à déplacer le bismuth par addi- 
tion de carbonate de calcium,et à précipiter le cuivre de la liqueur filtrée par le fer,ou par voie élec- 
trolytique. 

Description. — Les poussières des fours d'affinage où du traitement des minerais de cuivre sont 
attaquées par l'acide chlorhydrique dilué. La liqueur est additionnée de chlorure de calcium en 
quantité suffisante pour précipiter tout l'acide sulfurique. On filtre ensuite et neutralise au moyen 
de craie. Le précipité qui se forme contient l'antimoine et le bismuth que l’on sépare par extraction 
à l'acide chlorhydrique et amène à l'état métallique par fusion avec des fondants appropriés et du 
charbon. La liqueur filtrée et les eaux de lavage du premier précipité contiennent le cuivre pur que 
l'on déplace par le fer ou par électrolyse. 


CHAUX — CIMENTS — MATERIAUX DE CONSTRUCTION 


Procédé de préparation de lithopoñe, par FR. RODERBURG ET D: W. Sraaz. à Niederfischbach. 

— (Br. allemand R, 8360. — 30 octobre 1893. — 12 février 894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de lithopone, consistant à traiter par du sulfure de 
baryum, les lessives obtenues par extraction des minerais zinciques soumis à un grillage chlo- 
rurant. 

Description. — Le premier procédé de fabrication du lithopone repose sur la double décomposi- 
tion entre des solutions de sulfate de zinc et de sulfure de baryum. 

ZaSO* + BaS — BaSO* E ZnS 

Nous obtenons indirectement le même mélange de sulfure de zinc et de sulfate de baryum, en 
traitant par le sulfure de baryum les lessives oblenues par l'extraction des minerais zinciques sul- 
furés préalablement soumis à un grillage chlorurant. Ces lessives contiennent à côté de chlorure 
de zinc et de sodium, des sulfates des mêmes métaux; On à : 

ZnCl2 + BaS — ZnS + BaCP 
Bal?  Na’Sot = BaSo! + 2NaCl 


—…] 
[Et 
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L'expérience nous a appris que Ja présence d’un sel alcalin, comme le chlorure de sodium, em- 
pèche le tassement de la masse, lorsqu'on la calcine ultérieurement; dans le cas présent, le sel qui 
reste après qu'on a filtré et exprimé le produit, suffit pour donner l’effet cherché. 


Procédé de préparation d’asphalte ou poix artificielle, par G. R. ANDERSON, A. H. SHOTTER» 

W. KoruLer et C. H. Dorer, à Cleveland (Ohio) E.-U, — (Br. allemand A. 3437. — 12 mai 14893: 

— 15 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’asphalte ou poix artificielle, consistant à chauffer 
dans une cornue des hydrocarbures, comme par exemple lés résidus du raffinage du pétrole, en 
ajoutant éventuellement des résines et des acides, jusqu'à ce que tous les produits volatils aient 
distillé. 

Description. — Notre invention a pour objet l’utilisation des résidus du raffinage des huiles miné- 
rales, au moyen de l'acide sulfurique. Nous soumettons ces résidus à la distillation, soit seuls, 
soit mélanges avec du goudron,des résines, et une certaine quantité d'acide sulfurique. On pousse la 
distillation, jusqu’à ce que tout l’acide ait passé avec les produits volatils. Le résidu est un corps 
noir, solide et cassant à froid, ressemblant à l’asphalte qu’il peut remplacer dans la plupart de ses 
emplois. 

Procédé de préparation de ciment, par HERMANN LOEWENTHAL, à New-York. — (Br, américain. 

511938. — du 2 janvier 1894, — Chem. Ztg.) | 

On éteint de la chaux vive récemment cuite avec une solution de potasse, contenant du sulfate 
de cuivre (?). On forme le produit en pains ou briquettes,que l’on calcine au blanc. Après refroidis- 
sement, on broie la masse en poudre fine, à laquelle on mélange du sulfate de fer sec et pulvérisé. 


AMIDON — SUCRE — GOMMES 


Procédé de fabrication industrielle de la Jévulose pure, par CHEMISCHE FABRICK AUF AKTIEN» 
anciennement E. SCHERING. à Berlin. — (Br. allemand C. 4082. — 7 avril 4892. — 22 février 1894.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé pour isoler la lévuiose pure de ses solutions, consistant à évaporer 

celles-ci en présence d'une quantité d'un acide, notamment un acide organique, ou les acides phos- 

phorique et borique, suffisante pour que le sirop, concentré à cristallisation, soit encore acide ; 

2° Application du procédé du $ 1‘ aux solutions de lévulose obtenues en décomposant le levu- 
losate de chaux en suspension dans l’eau, par le gaz carbonique à froid et sous pression, ou en 
suspension dans une solution de lévulose, auquel cas il devient inutile d'opérer sous pression, 

Description. — Le lévulosate de chaux lavé à l'eau glacée et débarrassé le plus possible par 
succion, de ses eaux mères, est mis en suspension, dans une marmite à agitateur étamée, dans une 
quantité suffisante d'eau glacée, On envoie dans l'appareil de l'acide carbonique sous pression, en 
ayant soin de maintenir la température au-dessous de 5° C. Au commencement, la carbonatation 
progresse lentement; mais bientôt, on remarque que la pression tombe plus vite, par suite de l’ab- 
sorplion accelérée du gaz Lorsque une tâte prélevée dans l'appareil ne rougit plus un papier indi- 

cateur à la phénolphtaléïine, la décomposition est achevée ; on passe le produit au filtre-presse ou à 

l’essoreuse. La liqueur obtenue est limpide et incolore ; elle contient jusqu’à 30 °/, et plus de lévulose. 

On concentre ce jus dans le vide, en 5resence d'acide, comme il est indiqué au $ 1°" de l'exposé. 

Au lieu de carbonater sous pression, on peut opérer à la pression ordinaire, en délayant le 
lévulosate de chaux dans une solution de lévulose, au lieu d’eau pure ; toutefois, les résultats sont 
moins avantageux. 


Procédé de raffinage de la potasse des salins de betteraves, par la Socréré Wacné, Lacaze 
et C*, à Corbehem (Pas-de-Calais). — (Br. allemand W. 9431, — 31 août 1893. — 1° mars 1894.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé de traitement de la potasse des salins de betteraves, permettant 

d'obtenir d’une part les sels, et d'autre part, la totalité de l’alcali à l'état caustique, consistant à 

extraire le produit brut avec une soiution saturée de chlorure ou de sulfate de potassium, suivant 

que l’un ou l’autre de ces sels prédomine dans la masse à traiter. 

2° Utilisation des eaux mères résultant du traitement du $ 1e pour la préparation de potasse 
caustique de diverses qualités ; 

3° Préparation de potasse raffinée au moyen du produit lessivé du $ 1®. 

Descriplion. — On extrait la potasse brute au moyen d'une solution saturée de sulfate de potasse, 
de manière à obtenir des lessives marquant au moins 41 à 42 Be. Cette opération se fait avec avan- 
tage dans l'extracteur habituel de Shank; on peut aussi y émployer les filtres en usage dans les 


raffineries de potasse. Si l’on emploie à l'extraction une solution saturée de sulfate de potasse, « 


celle-ci ne dissout que du chlorure ou du carbonate de potasse, et laisse le sulfate à peu près pur. 
Ce dernier est transformé en alcali caustique ou carbonaté par les moyens connus. 


Procédé pour extraire la gélatine des os au moyen de l'acide sulfureux, par V. GRiLLo, | 


à Oberhausen, et le D' M. Scxrogver, à Dusseldorf.— (Br.allemand G. 8630.— 23 décembre 1893. 

— 12 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction de la colle ou de la gélatine des os, consistant à traiter 
les os séchés à l'air ou légèrement humides, par l'acide sulfureux gazeux ou des mélanges de cet 
acide avec d'autres gaz, en vase clos, pour transformer le phosphate tribasique des os en phosphate 


bibasique soluble dans le citrate d’ammoniaque, et en sulfite neutre de calcium. On extrait Ie“ 


produit à l’eau bouillante,et débarrasse la solution de gélatine des sels calcaires acides, par addition 
d’une quantité correspondante de lait de chaux. 

Description. — Se borne à une description d'appareils que nous ne reproduisons pas, et ne donne 
aucun détail sur la marche du traitement. 
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Analysés par M. Tuapurs. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Perfectionnements aux procédés de fabrication des composés d'aluminium, par CASE, 
rep. par Brandon. Brevet américain. (Br.232754, — 12 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de produire un composé aluminique qui, en raison 

de sa constitution et de ses propriétés physiques, soit susceptible de nombreuses applications indus- 

trielles, et en même temps d'obtenir un produit exempt de fer. 

Description. — Supposons que le fer soit à l'état ferreux et ferrique dans du sulfate d'alumine, 
On dissout ce sulfate dans l’eau, en chauffant de préférence ce sulfate à 82°C, ; pour accélérer la 
réaction subséquente, et ayant préalablement dosé le fer à l'état ferreux, on l’oxyde par l'acide 
nitrique et l'acide sulfurique ajoutés en quantité supérieure à celle nécessaire pour cette oxydation. 
On additionne de sphath-fluor, et on maintient la température indiquée pendant plusieurs heures. 
On obtient une réaction qui a lieu, selon toute probabilité, d'après l'équation suivante : 


APR(S0*3 -L 2CaF12 — AP FI#S0*) + 2CaS0: 

On filtre, puis on amène la solution à 1,040 ; on fait une solution alcaline d'un hydrate ou d'un 
carbonate alcalin,que l’on ajoute à la solution alumineuse, et quand on a reconnu la saturation abso- 
lument exempte de fer, on precipite l’alumine. 

Voir aussi le brevet allemand, présente livraison, p. 71. 

Perfectionnements relatifs à la fabrication de l'acide nitrique et de l'acide muria- 
tique ou produits analogues, pour la production desquels on emploie l'acide sulfu- 


rique et du superphosphate de chaux, par PRENTIA, rep. par Delom. — (Br. 232,771. — 
12 septembre 1893, — 11 decembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à employer dans la fabrication de l'acide nitrique et de 


l'acide muriatique, un excès d'acide sulfurique, et à utiliser les produits résiduels de la fabrication à 
Ja production des superphosphates. 


Procédé de production d'oxyanthroquinone, par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, 

rep. par Armengaud jeune. — (Br. 232885. — 18 septembre 1893. — 13 décembre 1893). 

Objet du brevel. — Procedé de production d’oxyanthroquinone, par le traitement de la nitro- 
anthroquinone avec des alcalis caustiques, ou des terres alcalines en dissolution acétonique ou 
alcoolique. 

Description. — On chauffe la mononitroanthroquinone à une températnre un peu inférieure à 
son point d'ébullilion, pendant deux jours environ, dans un récipient à reflux avec à peu près son 
poids de soude caustique, et 10 à 20 fois sa quantité d'alcool éthylique ou méthylique. Après que 
l'action est complète, il se sépare par refroidissement le sel de sodium de l’'oxyanthroquinone sous 
forme cristalline. La masse est versée dans l’eau froide dans laquelle le sel de sodium est difficile- 
ment soluble, on la reprend par l'alcool éterdu. On filtre, puis on purifie l'oxyanthroquinone par 
precipitation de sa solution alcaline diluée. On recristallise le produit dans l'alcool, 


Certificat d'addition au même brevet. — (Br. 232885. — 9 octobre 1893, — 10 janvier.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer l'o-oxyanthroquinone, en chauffant l’o-mé- 
thoxyanthroquinone avec des acides minéraux concentrés ou étendus,avec ou sans pression. L’o-mé- 
thoxyanthroquinone s'obtient en traitant par les alcalis la nitroanthroquinone en solution methÿ- 
lique. Cette méthoxyquinone fond à 1400-1450, 


Procédé d'extraction du sel de cuisine, par Hirzez, rep, par Brandon. — (Br. 232741. — 

11 septembre 1893. — 11 decembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé basé sur le refroidissement de l'eau salée. On part de ce fait que la 
courbe de solubilité du sel de cuisine, qui est à peu près horizontale au-dessus de 15°, au-dessous 
de zéro décroit fortement et qu'à ce point, il se sépare des quantités notables de sel marin hydraté 
de formule NaCI 2H?0; si l’on refroidit davantage la solution, jusqu'à ce que l’on arrive à la congé- 
lation de l’eau salée saturée, soit environ 22° au-dessous de zéro. il se produit, outre l’hydrate sus 
indiqué NaCI 2H20, un autre chlorure de sodium hydraté ayant pour formule NaCl0H20. Le premier 
hydrate se liquéfie au contact de l'air, en donnant un résidu de sel commun non hydraté; le second 
hydrate se dissout au contraire en donnant une solution limpide. 

Description. — On refroiditl'eau salée au moyen d’un frigorifique à — 15° ou — 20e, c'est-à-dire à la 
température la plus basse à laquelle il ne se forme pas de NaCI 10H20, mais où il se sépare NaCI 
2H*0. On enlève l’eau salée, on sépare l'hydrate, on le fait sécher, puis on sature le liquide épuisé 
par du sel marin,et on continue ainsi de suite. Pour sécher le sel, on l’expose dans un courant d'air 
chaud. 


Méthode pour la concentration de l'acide sulfurique, et appareils qui s'y rapportent, 
par FauDING, rep. par Brandon. — (Br. 232299. — 19 septembre 1893. — 15 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l’utilisation des gaz chauds qui viennent des fours de 

grillage pour la concentration de l’acide sulfurique à 66 Bé. 
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Procédé de fabrication d'hydrate de fer soluble par les acides, et de couleurs à 
l'oxyde de fer, avec récupération simultanée d'alenlis caustiques, par PATACGKY, à 
Berlin, rep. par Danzer. — (Br. 232922. — 20 septembre 1893. — 15 décembre 1893). 

Objet du brevet.— Procédé consistant à calciner des minerais de fer, de l’ocre rouge, etc., avec des 
alcalis ou des carbonates alcalins ; à décomposer à l’eau chaude l'oxyde de fer alcalin obtenu, et à 
séparer par ce traitement l'oxyde de fer hydraté soluble dans les acides de l'alcali caustique. Du 
premier de ces produits, on peut obtenir de oxyde «le fer de belle teinte rouge jusqu’au rouge violet, 
tandis que la lessive obtenue est évaporée et le résidu employé. 

Description — On broie finement le minerai de fer, on le mélange en proportions variables avec 
de Ja soude ou de la potasse caustique, on chauffe soit à l'état sec, soit à l'état humide, à une tempé- 
rature donnée, puis on éteint la masse par l’eau chaude, on lave, on recueille le fer, et les lessives 
sont évaporées. 


P-océdé d'enrichissement des phosphates de chaux au moyen d’un simple tamisage . 
— Cert, d'add. au brevet pris le 45 septembre 1892, par BourGrois pe Mercey. — (Br. 224363. — 
7 septembre 1893. — 12 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Indication des numéros de tamis susceptibles d'être appliqués successivement 
au tamisage du phosphate de chaux dans le but de l'enrichissement. 


Procédé de fabrication de nouveaux produits obtenus par la condensation de la 
tolidine et de ses homologues avec l’aldéhyde formique.— Cert. d'add. au brevet pris le 

6 avril 4892. — (Br. 220724. — 9 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à employer une molécule d’aldéhyde formique, {4 molécule 
de dianisidine, et une molécule de chlorhydrate basique de metaphénylène.diamine (ouyune molé- 
cule et demie de métaphénylène-diamine et une demi-molécule de chlorhydrate neutre.) Une nou- 
velle base diamidée asymétriquefprend naissance, dont la constitution paraît répondre à la formule 


suivante : 
OCH° 


A- 6H 
A a < cor 
AzH—CSHt—CSHi—A7H? 


On opère comme dans le brevet principal. 


Procédé de préparation d’un composé albumineux, ferrugineux avec les organes 
animaux, par BŒHRINGER et SŒHNE, rep. par Armengaud ainé. —(Br. 232805. — 14 sep- 
tembre 1893. — 13 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer avec}du foie d'animaux, une combinaison albu- 
mino-ferrugineuse destinée à l'alimentation. 

Description. — On prend du foie, on le hâche, et on le mélange avec cinq fois son poids d’eau dis- 
tillée, de manière à amener la température graduellement à 95. Lorsque la matière albuminoïde 
commence à se coaguler, on chauffe jusqu'à l'ébullition qu'on maintient 5à 8 minutes jusqu'à elari- 
fication, puis on filtre, on lave à l’eau bouillante, et enfin on traite par l'acide tartrique, tant qu'il se 
forme un précipité que l'on jette sur filtre, lave et sèche dans le vide, puis pulvérise. 


Procédé pour enlever l'encre des papiers d'imprimerie dans le but de leur appli- 
cation à la fabrication du papier, par HEeNNiG, — (Br. 232339. — 23 août 1893, — 23 no- 
vembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des papiers imprimés,dans le but d'enlever l'encre pour 
le transformer en papier neuf. é | 

Description. — Ce procédé consiste à traiter le papier par un mélange d'eau, d'ammoniaque, et 
d'essence de térébenthine, et l'on fait bouillir, 


Procédé pour la fabrication de tissus souples et imperméables pour tous les usages 
chirurgieaux et autres, par TRUCHON et ZOUZEE, rep. par Chassevent. — (Br. 232548. — 
31 août 1893. — 3 décembre 1893.) : 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de tissus imperméables destinés aux usages chirurgi- 
caux, consistant à l'imprégner de gélatine chromée. 
Description. — On fait dissoudre 30 grammes de gélatine dans 100 grammes d’eau; après disso- 
lution, on ajoute 10 grammes de sucre et 3 grammes de glycérine. On immerge le tissu dans cette 
solution adcitionnée de 10 °/, de bichromate de potasse et chauffée. | 


Procédé pour extraire le chlore des liqueurs épurées des cendres de soude des caux 


production du chlorure de chaux, par BENNISON CosnerTr SLAYES et SMALLWOD, rep.par Bran- 

don. — (Br. 232961, — 21 septembre 1893, — 18 décembre 1893.) 

Procédé de fabrication d'un enduit élastique résistant aux intempéries de l'air et 
protégeant contre Ia rouille, par Con, fabricant de couleurs à Berlin, et MauRIGE DETOURBE, 

à Paris. — (Br. 233064. — 26 septembre 1893. — ?1 décembre 1893.) : 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger de l'oxyde de plomb à du sel marin et de l'eau 
en petite quantité. 

Deseription. — On mélange 10 parties d'oxyde de plomb et 2 parlies de sel marin, on y ajoute de 
l'eau, de manière à faire une bouillie, on additionne ensuite d'un sel de zinc de cuivre, fer, chrome 
et manganèse, et on broie la matière colorée. Le produit ainsi obtenu est lavé, puis on le mélange à 
l'huile de lin pour en faire un enduit, à 


C 


salées et d’autres substances analogues, ainsi que les moyens et appareils pour Ia 
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Perfectionnement apporté à l'épuration du fer et de l'acier, par SANITER, À Wigan, comté 
de Lancaster (Angleterre), rep. par Dumas. — Certificat d'addition au brevet pris le 13 juillet 
1892. — (Br. 222976. — 18 août 1893. — 22 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à modifier légèrement les proportions des divers produits, 
sels ou oxydes des métaux alcalino-terreux, ainsi que les fours et appareils dans lesquels s'effectue 
l'opération; ce même procédé peut s'appliquer à la désulfuration du nickel,et aux alliages dece métal 
et autres. 

Description. — Pour le nickel et ses alliages, on emploie 1 à 3 parties de chlorure ou de fluorure 
de calcium,avec 3 parties de chaux, Soit: Spath-fluor,L partie,chlorure de calcium, ! partie, et chaux, 
3 parties; on ajoute,lorsqu'il est nécessaire, 1 partie dé charbon, On place ce mélange dans la poche 
à fondre, on le comprime fortement, puis on fait couler le nickel fondu ou l’alliage de nickel sur ce 
mélange qui se liquéfie peu à peu par suite de la chaleur du métal, et qui traverse la couche de ce 
dernier, en remontant à la surface. Les proportions sont de 18 à 30 parties de mélange, pour 100 de 
métal, suivant le degré d'impureté. Si on opère dans des fourneaux à garniture neutre ou basique, 
on emploie des matières épuratrices fusibles, dans des proportions pouvant varier depuis 1 jusqu'à 
10 parties de chlorure ou fluorure pour 50 parties d'oxyde du métal alcalino-terreux, en vue d'obte- 
niF une scorie très basique avec laquelle le métal fondu est fortement brassé,soit à la main, soit par 
la rotation du four. On peut additionner de charbon un mélange servant à éviter, s'il est nécessaire, 
l'oxydation du métal pendant l'opération. 


4 


Procédé permettant d'éviter ou de diminuer considérablement l'engagement et le 
rétrécissement du bec de la cornue dans la fabrication de l'acier Thomas, par la 
SOGIÉTÉ ANONYME D'OUGRÉE, rep. par Brandon et fils, — (Br. 232562. — 1 septembre 1893. — 
2 décembre 1893.) 


Perfectionnements dans le traitement du fer métallique ou malléable, par Lean, rep. 
par Sautler et de Mestral, — (Br. 232624. — 5 septembre 1893. — 6 décembre 1893). 


Procédé et installation pour la production des métaux, traitement direct des miné- 
raux, par BERNER, conseiller d'Etat, ingénieur des mines à Strasbourg, rep. par Armengaud 
Jeune. — (Br. 233413. — 14 octobre 1893. — 8 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de production directe des métaux, au moyen des minerais, les pro- 
duits de fusion variée étant obtenus simullanément et sans interruption, Le caractère essentiel du 
procédé consiste essentiellement en cé que la fusion des minéraux à lieu dans un haut fourneau à 
4 cuves, à récupérateur de gaz et à fours d'affinage adjacents aux creusets: ce travail s'accomplissant, 
soit en faisant marcher alternativement une moitié du haut fourneau au vent forcé,et en y injectant 
de l'air à différents niveanx pour obtenir une réduction ininterrompue, tandis que l’autre moitié du 
haut fourneau communiquant avec la cheminée, aspire les gaz chauds provenant de la première 
moitié et y circulant suivant des directions déterminées,ainsi que l’airet le gaz provenant de régéné- 
rateurs ad hoc. Le tout a pour but de développer une haute température favorable à la décarbura- 
tion, soit en faisant marcher simultanément les deux moitiés du haut fourneau au vent forcé par la 
fusion simultanée, les cuves étant aussi chauffées du dehors pour renforcer les réactions qui s'y 
accomplissent. Le métal contenu dans les creusets et coulé soit directement, soit dans les fours 
d’affinage où on l’affinera. Ces fours peuvent marcher indépendamment du haut fourneau, et en 
même temps, les deux moitiés de ce dernier peuvent marcher indépendamment l'une de l’autre. 


Perfectionnements dans Ia fabrication des rails en acier pour chemins de fer, 


par la Société pire « HARVEY STEEL COMPANY », rep. par Chassevent. — (Br. 233480. — 17 oct. 1893. 
— 10 janvier 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de rails de chemins de fer, en acier, susceptibles de 


résister à tous les efforts qui y sont exercés, et possédant une dureté suffisante sur la surface du 
champignon, pour le protéger contre toute usure rapide et défectueuse, Ge procédé consiste à 
roduire des rails dont la partie supérieure du champignon contient 5/10 pour cent ou plus de car- 
one, tandis que le restant de la tête et du corps n’en contient que 2,5/10 à 4/10 pour cent et la se- 
melle en contenant moins de 2/10, 

Description, — Pour obtenir ces rails, on étire un lopin que l'on a convenablement surcarburé à 
la partie que doit en dernier lieu former le champignon, et on décarbure également celle qui doit 
constituer la semelle. Le lopin est fait à la manière ordinaire, ne contenant pas moins de 2,5/10 de 
carbone pour cent, et pas plus de 4/10. La surcarburation et la décarburation du lopin peuvent 
s'obtenir, eu soumettant ce dernier à une chaleur intense pendant qu'il est emboité dans une masse 
de matières granuleuses, disposées en trois couches, et déposées dans un réceptacle ménagé dans 
la chambre du foyer, 

La partie du lopin qui doit être décarburée s'emboîte à la profondeur de 25 millimètres environ 
dans une couche granuleuse composée de sable et de minerai de fer fin, La partie du lopin qui doit 
être surcarburée, s’emboite à une profondeur d'environ 25 millimètres dans une couche de matière 
carbonée granulée qui est fortement comprimée contre le lopin. tandis que la partie moyenne de ce 
dernier est entourée d'une couche de sable qui est placée entre la couche de matière carbonée et 
celle de sable et de minerai de fer mélangés. Le lopin ayant été soumis à une chaleur intense pen- 
dant le temps voulu et dans les conditions exigées, est retiré de la masse granuleuse pour être trans- 
formé en rails, suivant la manière ordinaire. 
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MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. 


Perfecticennements à l'extraction électrolytique du nickel, du cobalt,du zinc, de lé 
tain, du plomb et du cuivre, par Hœprner, rep. par Chassevent — (Br. 231657. —. 20 juillet 
1893. — 26 octobre 1893.) 


Procédé et appareil pour la récupération du zine, par LYNEn, rep. par Blétry. — (Br, 
232502. — 29 août 1893. — 30 novembre 1893). 
Objet du brevet. — Four caractérisé par la suppression de compartiments antérieurs et d’allonges, 
et par la disposition de chambres de condensation dans lesquelles se déposent les vapeurs de 
zinc. 


Application de l'électrolyse à l'extraction de l'or et de l'argent des eaux-mères des 
marais salants, par Brémon», rep. par Delom. — (Br. 232512, — 29 août 1893. — 30 novembre 
1893.) 


F'erfectionnements dans le dérochage ct le décapage des plaques, bandes, ressorts en 
fil métallique, et autres objets en fer et en acier, et dans les appareils pour ce tra- 
vail, par RAwsON, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 232729. -— 9 septembre 1893. — 9 décem- 
bre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de décapage et de dérochage des objets en fer et en acier, consistant 

à les soumettre à un courant électrique renversé de temps en temps, er présence d'un acide. 
Description. — On prend 5 0/0 d'acide chlorhydrique à 1,140 de densité, 3 0/0d’acide sulfurique à 

1,750. On fait passer un courant que l’on renverse trois ou quatre fois par minute. Après plusieurs 

renversements et en 40 minutes, l’écaille de matière étrangère tombe. On facilite l'opération, en 

maintenant la température de 20° à 32°. 


Procédé de récupération de l’étain des rognures de fer-blance, des vieilles boîtes en 
fer-blane, ete., par MARTIN, rep. par Assi et Genès. — (Br. 232917. — 19 septembre 1893. — 
15 décembre 189). 

Objet du brevet.— Procédé de récupération de l'étain du fer-blanc, consistant à traiter les objets à 
désétamer par l'acide sulfurique additionné d’un agent oxydant, ou en se servant tout simplement 
de l'oxygène de l’air pour oxyder. 

Description. — Soit par exemple l'emploi du chlorate de potasse. Ce dernier corps pouvant four- 
nir six équivalents d'oxygène, on en emploie un équivalent, pour 6 d'acide sulfurique. On complète 
le bain en ajoutant 4 kil. d’eau et 1 kil. d'acide à 58°Bé, et on y plonge les objets. Tout l’étain se 
dissout, On chauffe à 50°C. La température peut s'élever à mesure quele bain s'affaiblit. On retire 
ensuite l’étain du bain par les procédés connus. 

Procédé d'extraction des minerais d’antimoine, d'étain, et de tous autres ayant des 
propriétés de même nature, par BAcnimonr, rep. par Chassevent, — (Br. 233111. — 28 sep- 
tembre 1898. — 26 décembre 1893). 

Obget du brevet. — Procédé d'extraction d’antimoine, étain, etc., consistant à transformer le 
métal en chlorure, par double décomposition entre le minerai et un chlorure métallique. 

Description. — Exewpze : Le minerai contenant, supposons 20 0/0 d’antimoine, est mélangé de 
chlorure de fer, à peu près en proportions égales. On chauffe en vase clos, on recueille le chlorure 
volatil dans les eaux chlorurées ferrugineuses provenant de précipités d'opérations précédentes,afin 
de précipiter le chlorure d’antimoine par le fer ou par électrolyse. 


Procédé de fabrication de l’alumine et de ses dérivés dans le but de l'obtention de 
l'aluminium métallique et autres sous-produits. — Cert. d’add. au brevet pris le 5 avril 
1893, par PeNiakorr, rep. par Armengaud Ainé. — (Br. 229154. — 6 octobre 4893. — 3 janvier 
1894 . 

Objet du brevet. — Procédé de production d'acide sulfureux et d’aluminate sodique, consistant à 
chauffer le sulfate de soude avec un réducteur en présence de l’alumine ou de ses dérivés. 


3Na2S0!-NaS—4Na?0-4S02 
ALOS--Na°0—2NaAl0? 


Certif, d'addîtion au même brevet. — (Br. 229154. — 6 octobre 1893. — 3 janvier 1894). 
Otyet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du cyanure d’ammonium ou de l'acide 
cyauhydrique. Le cyanure d’ammonium se prépare par la méthode de Kuhlmann et Langlois. 


ESSENCES — RÉSINES — CIRES — CAOUTCHOUC 


Solidification de l'huile de pétrole, par Magsrracci, lieutenant de vaisseau, place d’Armes, f1 


à Toulon. — (Br. 232247. — 21 août 4893. — 22 novembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de solidificatiou de l'huile de pétrole, au moyen d’un savon de 
résine. 

Description. — On mélange à 1000 litres d'huile de pétrole 250 litres d'huile minérale, 333 litres 


de soude caustique, 130 kil. de résine, 100 kil. d'argile, et 100 kil. de sciure. 
Vernis-laque universel à polir et à glacer les meubles, par De la RoyèRE, rep. par Benoît. 
— (Br. 232342, — 23 août 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un vernis à base de gomme laque,soit pour le tampon, 
soit pour remplacer ‘huile à polir les meubles. : 
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Description. — 1°) Vernis à tampon. 


AICODIR OI EE nee an de 1000 parties, 
Essence de lavande,........... 15 — 
Copains tee Ana ARR 50 — 
Gomme lee. 2... 3600 
RÉSDIBÆACOTOITEr - Me eee 45 — 
RÉSIDOOLIDIT ee hrs ee she 30 — 
Denon... DA SONDE O TO AE Foû 30 — 
2) Vernis pour remplacer l'huile qui sert au polissage des meubles. 

ATCODIMA RTE, ss. 1000 parties, 
Bihér ee: ÉD D DEC Die 30 — 
Essence de lavande ...,,,,.... 25 — 
BSBence, d'aspits.. 2,0 0 se 20 25 — 
ACITORDOLIUE.--.. 150 Stoù 30 — 
CHAINE e ARTE EE T0 Le T — 
Gomme copal dure choisie .... DO — 
DARAATEQUE. 148.1. es ereone 100 
BAGMEMINO PACE STARS TEE ia 265 — 
DERIOD NS Ne de Peer EU 30 

Baume de copahu.....,... he “0 — 
Teinture de cannelle ......, 6e 5 — 

Procédé industriel nouveau de préparation des colles de fécules et leur application, 
par DoRNEMAnN, boulevard Voltaire, 129, Faris. — (Br. 232781. — 13 septembre 1893. — 11 dé- 


cembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de colles de fécules, consistant à délayer de la fécule 
dans de l'eau, de manière à éviter les grumeaux, puis à traiter par un chlorure ou autre sel suscep- 
tible d'ouvrir les cellules, 

Description. —- Exempze : On prend 80 kilogrammes de chlorure de magnésium ou de calcium 
par 100 kilogrammes de fécule, ou bien 20 à 30 kilogrammes d’alcali pour la même quantité de 
fécule, puis, quand l'amidon est bien désagrégé, on sature l’alcalinité, soit complètement, soit en 
laissant une légère acidité. 


Colle nouvelle, par De MeuLEMEEsTER, à Bruxelles, rep. par Fayollet. — (Br. 232882. — 18 sep- 

tembre 1893. — 15 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Préparation d'une nouvelle colle, Jasée sur ce fait que la gomme en poudre 
ajoutée à la colle de poisson ou autre, liquefic les gelées que forment ces dernières, et forment une 
colle excessivemant forte. 

Description. —- On fait dissoudre la colle de poisson dans du vinaigre ou un autre acide. Le 
volume augmente de manière à devenir 40 ou 60 fois plu ; grand, et la gelée ainsi obtenue est triturée 
avec de la gomme selon la force à obtenir. 


Procédé de dévulcanisation du caoutchouc et des autres gommes similaires vulca- 
nisées, par Ja SociéTÉ MICHELIN, à Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). — (Br. 233031, — 27 sep- 
tembre 1893. — 22 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de dévulcanisation du caoutchouc, consistant à faire réagir sur le 
caoutchouc dissous dans un dissolvant approprié neutre un métal, étain ou fer, qui, sous l'influence 
de la chaleur, enlève le soufre de la gomme pour former un sulfure insoluble. 

Description. — Voir Brevet allemand n° 10195. Moniteur scientifique, 627e livraison. Février 1894. 


Procédé de préparation de colle pour peinture, par la Sociéré Hasrrur Er Ce et le sieur 
CLASEN, rep. par Marillier et Robelet.— (Br. 232971.— 21 septembre 1893.— 18 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de colle aseptique à base de gélatine et de matières 

mucilagineuses. 

Description. — À 100 parties en poids de colle animale ordinaire solide que l’on a dissoute, on 
ajoute 60 à 70 parties en poids de substances mucilagineuses liantes, environ 20 parties en poids 
de vinaigre de bois et à peu près 10 parties de créoline, de lysol, ou autres antiseptiques. 


Rectification des huiles de résine, par Duvas, rue Thide, à Bordeaux. — (Br. 233312. — 13 oc- 
tobre 1893. — 5 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de rectification des huiles de résine, consistant à distiller l'huile 
de résine avec de la soude, de la potasse, ou des sels susceptibles de retenir les acides de l'huile. 


PFerfectionnements dans le traitement des déchets de caoutchouc pour Ia séparation 
des substances étrangères qui y sont contenues, également applicables à d’autres 
buts, par ANDERSON Junior. — (Br. 233377. — 13 octobre 1893. — 8 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procélé consistant dans l'emploi d’une toile métallique ‘tendue sur un cadre 
en bois, et maintenue obliquement. Cette toile est traversée par un certain nombre de traverses de 
bois, qui s'étendent au-dessus de la toile métallique, en produisant avec celle-ci des angles. La toile 
peut subir un mouvement oscillatoire. Le caoutchouc, plus léger que les impuretés, passe sur les 
traverses, et tombe au bas de la toile ; les impuretés sont retenues par les traverses. 


Procédé de traitement mécanique (?) et chimique de l'essence de térébenthine en 
vue de la désinfecter, par Porte, à Sorgues (Vaucluse). — (Br. 233649. — 18 octobre 1893. — 
16 janvier 1894.) 
Obget du brevet. — Procédé de distillation de l'essence de térébenthine dans un appareil distilla- 
toire, approprié en vue de la désinfecter. 
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Description. — L'’essence étant placée dans l'appareil, est soumise à une première distillation, 
puis ensuite, on fait une seconde distillation, où on la soumet à l’action de l'acide carbonique qui 
se combine (?) plus ou moins à l'essence. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. — PARFUMERIE. 


Procédé d'extraction par oxydation de l'oléo-margarine & de Ia stéarine contenues 

dans les corps gras, par PARMENTIER, 26, rue du Sentier, à Paris, — (Br.231392.— 8 juillet 1893. 

13 octobre 1893.) 

Oet du brevet. — Procédé consistant à traiter les matières grasses animales par un agent oxy- 
dant, de préférence le bioxyde de manganèse, après les avoir soumises à la fusion. 

Description. — On verse dans une cuve en bois doublée de plomb les corps gras, les suifs, etc. ; on 
les chauffe au moven d’un serpentin apportant de la vapeur d’eau sèche, et percé de trous dans la 
partie inférieure ; sitôt que la matière commence à fondre, on y ajoute un composé de manganèse, 
de préférence du bioxyde, dans la proportion de 1 à 5 0/0; on brasse, de trente minutes à une 
heure, puis on laisse reposer la matière sans laisser trop refroidir, pour pouvoir décanter et éviter 
le premier dépôt. 

Puis,on fait passer la malière qui est à l’état spumeux dans une seconde cuve semblable à la pre- 
mière ; on la fait fondre, puis on ajoute une dissolution contenant de 4 à 3 millièmes de tartrate de 
polasse,et l’on fait bouillir treute à quarante minutes pour favoriser la réaction du tartrate. On laisse 
reposer,on ajoute 1 à 3 millièmes de blanc d'œuf ou d'albumine liquide. On brasse encore;et on laisse 
tomber la matière entrainée par l'albumine,et, pendant que les matières sont encore liquides, on les 
fait passer dans une cuve en bois à double fond percé de trous, et on y ajoute 4 à 3 millièmes de 
chlorure de sodium en solution. | 

Enfin, on laisse reposer quatre à six heures dans une cuve en bois maintenue à une température 
de 30 à 40°. Cette cuve doit être de forme conique et chicanée dans son intérieur, de manière à favo- 
riser le dépôt de la stéarine. Après le dépôt de la stéarine,on ouvre un robinet placé inférieurement, 
par lequel on reçoit l'oléo-margarine contenant encore un peu de stéarine. Cette oléo-margarine est 
placée encore dans une cuve où elle est chauffée,et où la stéarine et l’oléo-margarine se séparent par 
densité ; on les retire séparément à l’aide de robinets placés à la hauteur voulue, 


Cért. d’add. au brevet précédent n° 234392, pris par PaRMENTIER, (10 août 1893; — 20 no= 
vembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du permanganate de potasse, ou d'un mé- 
lange de chlorate de potasse et de bioxyde de manganèse. 
Description. — On ajoute 2 p. de bioxyde de manganèse pour 1 de chlorate de potasse, 
et le permanganate, quand on l'emploie, est ajouté jusqu’à disparition d'odeur. 


Procédé de préparation de suint pur, jaune et neutre, par KLEEMANN, rep. par Assi et Ge- 
nès. — (Br. 232350. — 23 août 1893.— 23 novembre 1893). Voir le brevet allemand, 1893, p. 323. 


Procédé de séparation des corps gras à points de fusion différents, contenus dans le 
gras de laine, par EckenBenG et MonTEN, rep. par Coppin. —" (Br. 232744. — 11 septembre 
1893. 11 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Nous avons décrit ce procédé dans le Moniteur Scientifique, Avril 1894, p. 289: 


Emulsion de gras et mode de production, par ECKEeNBERG et MoTEN, rep. par Coppin. — (Br. 

232745. — 11 sentembre 1898. — 11 décembre 1893.) 

Cbjet du brevet. — Procédé de préparation d'une émulsion de gras obtenue au moyen de l'eau 
et un corps gras contenu dans le gras de la laine qui possède au plus haut degré la propriété de 
faire émulsion avec de l’eau pure; contenant au mininimum 30 0/0 de gras. 

Description. — Voir Moniteur Scientifique, Avril 1894, p. 289. 


Procédé de fabrication de Margarine, par De Kuxwazup et la Société COoRDEWEENER et C'°, rue 
de Moscou, 17, Paris. (Br. 232020. — 23 septembre 1893, — 20 décembre 1893.) 


Nouveau produit appelé « Pseudo-iononc » ctscs diverses transformations, avec leurs 
applications à la parfumerie, cte. — Certificat d'addition au brevet pris le 27 avril 1893, par 
TIEMANN, — (Br. 229683 — 18 septembre 1893. — 18 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de nouveau corps odorants dérivés alkylés, hydrogé- 
nés, de la pseudo-ionone et de l'ionone, et procédé de condensation de la citronellone, 

Description. — On agite parties égales de ces combinaisons pendant plusieurs jours, avec une 
solution diluée d’hydrate de soude ou de potasse. On reprend le produit de la réaction par l'éther,et 
l’on soumet à la distillation le résidu de la solution éthérée, dans un fort courant de vapeur d'eau. 
On recueille l'huile distillée, et on sépare par distillation fractionnée dans le vide, une portion 
bouillant à 153-156°, sous une pression de 21 millimètres. La substance ainsi isolée est la dihydro= 
pseudo-ionone. Par digestion avec l'acide sulfurique dilué, elle se transforme en dihydroionone à 
une température dépassant un peu 400°. La dihydroionone bout à 136°, sous une pression dé 
23 millimètres 5. Elle à une odeur franche de fleur. 


Savon épilatoire de la peau, par MEeLLINGER, rep. par Blétry. — (Br. 233246. — 6 octobre 1893 
She ne , 
— 2 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un savon épilatoire à base de sulfure de sodium. 


TE 
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Lescription. — On prend : 
GIVCOTMEMINTS.. ans babe terasse : DS: 0/6 
DE Ne Ne vue doudous es 9008 


HUE He IGTED LS. 0 se oc ce roc nee ae ee ane CUT 
He Re TIC ee. a CAO SE PR AL LL ON à 
Lessive caustique, à.35 04.1... 1814 
SO TER Re Aron aute den da cine MAS 
LEA BOT BCAPENNER AR NN abord ll 
Sulfure de sodium hydrate...,........ s 040 JT 
MAN EUEEIÉTOMTIERles. 0. LU UN 113 


On fait un savon d’une part, d'autré part on fait un empois avec l'amidon, ; ces opérations frites, 
on mélange l’empois au savon et on y ajoute le sulfure et l'essence de citronnelle. 
lerfectionnements dans le mode d'extraction des corps gras, Dar SCHLŒSING, rep. par 

Sautter et de Mestral. — (Br. 233456. — 16 octobre 1893. — 10 Janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à traiter le produit dont on veut retirer le corps 
gras par un dissolvant, puis à chasser le dissolvant qui reste par un jet de vapeur surchauffée 
de ce dissolvant ; ensuite à faire passer un courant de vapeur d'eau surchauffée qui, n'étant plus 
refroidie par la malière chaude ne s'y condense pas, m'empêche pas la dessiccation subséquente de 
la substance, surtout quand elle est amylacée. 

Procédé de désinfection et de désodorisation des huiles, par BanGet-RUFFIN, rep. par Assi 

et Genès. — (Br. 233633. — 25 octobre 1893. 16 Janvier 1894.) 

Objel du brevet. — Procédé de désinfection des huiles, consistant à injecter dans ces huiles et à 
y faire barboter fortement un gaz non oxydant, de préférence l'acide carbonique, et cela à chaud, 
sans atteindre une tempéralure susceptible d'attirer la matière en traitement (120° environ), Le gaz 
entraine les produits volatils el odorants. Quand on emploie l'acide carbonique, on le purifie par 
passage dans l’acide sulfurique, 


Distillation des suints de laine, par Krause et Mayer, chimistes à Wittemberg (Allemagne), 
rep. par Blétry. — (Br. 233661. — 26 octobre 1893. — 18 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de distillation par voie sèche ou à la vapeur surchauflfée de suints 
de laine de manière à les décomposer en lanoline et en produits bruns à point de fusion plus éleve 
et non saponifiables. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Pcrfectionnements apportés à la manufacture des explosifs sans fumée, par Du Por, 
à Wilmington (Etats-Unis), rep. par Chassevent. — (Br. 232330. — 22 août 1893. — 23 novembre 
1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de poudre sans fumée, reposant sur ce fait que les di- 
vers dissolvants du coton-poudre, surtout les dérivés nitrés aromatiques,ont une tendance, lorsqu'ils 
sont mélangés à un liquide contenant en suspension du coton-poudre finement divisé, à s'emparer de 
la pyroxyline, et à laisser l'eau claire, pour faire dans celle-ci une masse plus ou moins compacte. 
Lorsqu'on ajoute un dissolvant dans les proportions voulues, et lorsqu'on agite la matière même lé- 
gèrement, on arrive à un état granuleux bien défini. Ces grains soumis au durcissement, grâce à un 
mouvement de rotation dans un tamhour, et par enlèvement de l'excès de dissolvant et d'un peu de 
chaleur, peuvent être gradués au point de vue de la division, pour donner une poudre sans fumée 
précieuse. La résine nitrée et la térébenthine conviennent surtout pour diminuer l'intensité de l'ex- 
plosion. 


Perfectionnements dans la fabrication des explosifs à haute puissance, par ADAMS JUNIOR, 
rep. par Armengaud aîné. — (Br. 232722. — 9 septembre 1893. — 8 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Explosif composé de sulfure d’antimoine, de nitrate de pôtasse, d'oxyde de 
mercure, d'acide picrique, de terre d'infusoires, etc. 
Description. — Les proportions du méiange sont les suivantes : 


Snture d'antinéine,, A4, 0m PL MEL of, 
OxXyHeRTeMNerCULE. ea EU re 0} 200 jo 
Acide /tungstique: . 45e, tte ae t04/2 0/, 
DÉRTR DICTIQUE sd... Eté te MOMIE 


RP T0 SOUS dan nage ae ones aie 04e 
INTER DE DOTAESE. un avec US) do 
Terre d'infusôires ou autres...,....1,. 20 - 0j, 
DA ITEUR n PETER ET, ae) sfo 
On mélange l'acide picrique, l'oxyde de mercure et le sulfure d’antimoine avec 27 parties d’eau, 
et on laisse reposer àune température de 94° pendant 10 minutes, puis on chauffe à la température 
de 104°. La solution se clarifiera. On mélange alors le nitrate et l'acide tungstique finement pulvé- 
risé. La matière s’épaissit et devient verdätre, puis brun foncé ; on chauffe alors à 404°, On ajoute 
alors la terre d’infusoires; et on abaisse la température à 71e, pour ajouter le soufre, puis on sèche, 
On peut remplacer l'acide tungstique par du camphre, Get explosif est de 2 1/2à 4 fois plus fortque 
la poudre de mine. 
Nouvelle poudre de mine dite la « Vuleaïne », par la Dame MouRETTE, 4, rue de Phalsbourg, 
à Toulouse (Haute-Garonne). — (Br. 232977. — 23 septembre 4893. — 18 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une nouvelle poudre destinée à l'exploitation des 
carrières, mines, etc., composée de soufre, charbon, salpêtre, cendres et chlorate de potasse, 
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Description. — On mélange ensemble : 
Salpetre........s.ssposssesesesoteresrenes 64 kilogr. 


Charbon Ur Te enter vperee ocre 5 
Cendne....5 Mes. Vorresrorssrveerete ART 5 » 500 grammes 
Chlorate de potasse....ss..s..sereososse 0 » 500 » 
SOUPE re M EbLR mere sure car Mi D ISSUE 


Genre de poudre de tir, par LÉONAnD, rep. par Assi et Genès. — (Br. 233613. — 24 octobre 1893. 

16 janvier 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une poudre sans fumée de grande puissance. Gette 
poudre se compose de nitroglycérine, coton-poudre, Iycopode, et substances propres à saturer l'acide 
libre (?) telles que l'urée ou le dinitrobenzol, avec ou sans addition d'huile. Les propositions indi- 
quées ci-dessous peuvent varier avec la solidité de l'arme. 

Deseription. — Exewpce : Pour l'arme de calibre 30 des Etats-Unis, les proportions suivantes sont 
satisfaisantes : 


Nitroglycérine. ,,e..esssssses ver. +++. 150 p. en poids 
Coton-poudre ....,...4ere.sssrsres.e Jen 50 d. 
Lycopode &u425 7er sara 3e id. 


Cristaux d'uréc fortement pulvérisée..... k 

On peut remplacer l’urée par un poids égal de dinitrobenzôl. 

On commence par mélanger les divers éléments, puis on ajoute comme dissolvants, de l’acétone 
ou un mélange d’acétone et d'acétate d’amyle,ou d’acétate d'éthyle. La quantité de dissolvant à em- 
ployer est une affaire d'appréciation, mais il faut avoir soin de toujours en ajouter suffisamment 
pour dissoudre tout le coton-poudre, et plutôt trop que pas assez. L'auteur a employé avec succès 
une proportion de dissolvant égale à une fois ou à une fois et demie le poids du coton-poudre em- 
ployé. Ce dernier doit être de préférence de la trinitro-cellulose. Le mélange doit être à l'état vis- 
queux ou päteux. Après avoir été été trituré, on le laisse reposer en vase scedé pendant 12 heures 
plus ou moins, puis on agite le mélange soit à la main, soit avec l'œuf de Dower, de manière à 
évaporer la dissolution, et amener un contact intime entre les éléments actifs de l'explosif. la subs- 
tance est ensuite granulée, de manière à ce que les grains soient de la grosseur convenable pour 
l'emploi auquel la poudre est destinée. L'emploi d'une machine à macaroni est très commode. 

Pour l'artillerie, de manière à augmenter les qualités de resistance à l'humidité, on ajoute 7 par- 
ties en poids d'huile de coton. 


Explosif de sûreté ct procédé de fabrication, par EvEeLyN Liarp, rep. par Sautter et de Mes- 

tral, — (Br. 233681. — 27 octobre 1393. — 18 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un explosif à base de goudron, d'acide picrique et de 
perchlorate de potasse. 

Description. — Pour préparer cette poudre, on procède de la facon suivante : On place dans une 
auge de capacité quelconque toute espèce de goudron de qualité convenable. Cette auge est p'acée 
au-dessus d'un foyer, et à l’un de ses côtes se trouvent trois robinets, dont l’un est près du fond, 
l’autre un peu plus haut, et le troisième au-dessus de ce dernier, de sorte que si l’on emploie une 
auge de 0m2787 cent., l'un des robinets se trouve près du fond, l’autre à #25 plus haut, et le troi- 
sième, à 37 cent. au-dessus de ce dernier, et à 0,30 cent. du bord s'périeur de l’auge, de telle sorte 
que, au cas où la partie la plus légère du goudron en ebullition viendrait à la surface, l'on puisse 
ouvrir ce robinet et permettre au goudron de se déverser dans un récipient convenable. Le goudron 
qui est. au niveau du robinet moyen, et qui a une température de 120°C, est enlevé et mélangé avec 
de l'acide picrique, dans les proportions de 1/3 de goudron, ou bien de moitié de goudron et moitié 
d'acide picrique. Cet acide se dissout dans le goudron, que l'on dénomme pour cela goudron préparé. 
A la température ordinaire, ce mélange est cassant et présente une apparence polie et luisante sem- 
blable à du jais. De la sciure de bois ou plutôt des aiguilles de pin réduites en poudre sont placées 
dans un malaxeur entouré d’eau bouillante. Pour 0k453 de sciure, on ajoute à chaud 0k906 de goudron 
préparé. On liquefie le goudron dans un vase convenable, et on ajoute graduellement la sciure. Une 
fois le mélange fait et refroidi, on pañse au tamis et l'on a la sciure prépurée. 

On transforme ensuite du chlorate de potasse en perchlorate que l'on pulvérise, et mélange avec 
les autres élements dans les proportions suivantes : 

Le perchlorate est chauffé dans un récipient entouré de vapeur d'eau à une température de 
105° C, et l’on y ajoute pendant qu’il est chaud, la sciure qu'on mélange jusqu'à ce que la masse 
devienne claire, ce qui a lieu après une agitation de 15 à 20 minutes. On place ensuite Ja matière 
sur un tamis, et on la passe apres refroidissement. L'explosif ressemble à de la poudre à canon. 

On peut aussi opérer de la facon suivante. On reduit du chlorure de sodium en poudre fine, on. 
en sature 0 kil. 453 par 0 kil. 037 d'acide picrique et on ajoute au mélange les 2/3 ou la moitié de 
chlorate. On dessèche alors dans un vase à double paroi et on ajoute 0,028 de carbonate de magné= 
sie. Une fois le tout bien sec, on y ajoute de la sciure préparée, dans la proportion de 75 p. du mé 
lange pour 25 de sciure; mais avant d'associer les éléments il est préférable de conserver quelques 
jours les matières ainsi préparées. 

Cette poudre peut faire explosion sous l'eau avec une capsule de fulminate ordinaire. Dans un 
terrain sec, on peut employer la fusée ordinaire sans la dite capsule de fulminate te produit peut 
remplacer la dynamite, la gelatine etc., et ne subit pas les influences climateriques : il est très stable 
et ne donne pas de fumées dangereuses. : 


À 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin, — Imprimerie G. Fischlin, 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé pour Ia concentration de l'acide sulfurique dans des vases en plomb, par 

W. Wozrers, à Borowitschi (Russie). — (Br. allemand 73.689. — 11 Juin 1893. — 15 avril 1894). 

Le procédé consiste dans l'addition à l'acide à concentrer, de sulfate de plomb qu'un agitateur 
spécial maintient en suspension dans l'acide, durant la concentration. L'acide étant ainsi toujours 
- saturé de sulfate de plomb n'attaque plus le métal. 

Cette assertion est en opposition avec les résultats de Lunge qui a montré que l'attaque du plomb 
par l'acide sulfurique est moindre lorsque l'acide n’est pas agité, que lorsque le sulfate de plomb 
adhérent au métal et qui le protège mécaniquement est enlevé par l'agitation. 

Voir le brevet francais, présente livraison, p. 89. 


Procédé et appareil pour la décomposition des chlorures alecalins par Îe charbon à 

chaud, par Marie Benze, à Vienne (Autriche). —— (Br. allemand 73.935, — 21 juillet 1893). 

Le procédé repose sur la décomposition directe du chlorure de sodium par l'oxyde de carbone 
en alcali caustique et chlore libre, en vertu de l'équation : d 

; 2NaCl + CO = Na?0 — 2CI + C. 

Cette décomposition, qu’on a vainement tenté de réaliser jusqu'ici, réussirait, d'après le présent 
brevet, dans un four de construction particulière dont nous ne pouvons, faute de figures et plans, 
donner une description ici. Nous nous contenterons de signaler ce brevet aux intéressés. 


Procédé de préparation de blanc de plomb, par R. Marrnews, à Londres et J. Noa à 

East-Ham (Essex). — (Br. allemand, M. 9491. — 19 janvier 1893, — 22 mars 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de blanc de plomb, consistant à traiter par le gaz 
carbonique une solution d’acétate de plomb ou une liqueur contenant de l'oxyde de plomb et de 
l'acide acétique, additionnée de glycérine dont la présence empéche le dépôt rapide du blanc de 
plomb ou de l’oxyde de plomb en suspension, et produit un sous-carbonate de meilleur pouvoir 
couvrant. 

Description. — Nous broyons avec de l’eau de la litharge, du massicot ou du carbonate de plomb 
naturel, préalablement transformé en oxyde par la Calcination, de manière à obtenir un lait d'oxyde 
de plomb. Nous y ajoutons un mélange d'acide acétique et de glycérine à poids égaux dans la 
proportion d'environ : 


ne rene se sacassucs ns ... À partie 
Acide acétique d — 4,040......,...... RASE TRE 
EmulSion d'oxyde de plomb. ...,..........,., 20 — 


lui donner finalement la consistance d'une bouillie épaisse. On laisse reposer 24 heures, on éclaircit 
A : 2 : V4 f 1 6 À i 

encore la pâte s’il est nécessaire, et l’épure par décantation des parties légères qui Surnagent et du 

dépôt lourd formé de plomb métallique, de grains grossiers d oxyde, etc. Ce dépôt est renvoyé à la 


La partie moyenne, contenant le mélange de sels basiques de plomb dans l'état convenable de 
division, est traitée par le gaz carbonique. Celui-ci ne doit pas être employé en excès, sinon, il se 
reforme du carbonate neutre de plomb, dont le pouvoir couvrant est inférieur à celui du carbonate 
basique. On recueille ce dernier sur filtre, on le lave, sèche et broie, ou conserve pour l'usage. 

Les premières eaux retournent au broyage et servent à préparer de nouvelles émulsions. 

Notre procédé est caractérisé par l'emploi de la glycérine auquel nous avons reconnu les avantages 
suivants : Il empêche l’oxyde de plomb de se prendre au fond du vase en un dépôt cohérent et le 
maintient en suspension, formant ainsi une véritable émulsion ; le carbonate produit n'offre aucune 
apparence de cristallisation, et possède, par suite de son état physique particulier, un pouvoir 
couvrant considérable. 


Procédé de préparation de plombates et de peroxyde de plomb, par P, Marx, à Bad- 

Nauheim. — (Br. allemand, M. 9.507. — 6 mars 1893. — 22 mars 1894). 

Objet du brevet.— 1° Procédé de préparation de plombate de chaux (ou d’autres terres alcalines), 
consistant à traiter le plomb fondu par de la chaux en poudre, chauffée au rouge, (ou de la baryte) 
de la strontiane ou leurs carbonates), au contact de l'air. 

20. Procédé de préparation de peroxyde de plomb {acide plombique) très divisé par l'action de 
l'acide acétique sur le plombate préparé suivant le $ 1. 

Description. — Notre procédé consiste à oxyder le plomb fondu au contact de l'air en présence 
de la terre alcaline, chaux, baryte on strontiane, dont on veut obtenir le sel. 

On fond le plomb dansun récipient approprié, creuset, cornue, ou sur la sole d’un four, et on y 
ajoute la chaux en poudre fine. Par de fréquents ringardages, on renouvelle les surfaces de contact. 


SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGE MEDICAL ET DIVERSES. 


Procédé de préparation de pyrazines au moyen d’amidokétones, par le professeur Dr S, 
GABRIEL, à Berlin, — (Br. allemand, G. 8410. — 24 août 1893. — 12 mars 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’homologues de la pyrazine, consistant à oxyder les 


6 
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amidokétones au moyen d'agents comme les sels mercuriques, le ferricyanure de potassium, les sels 
cuivriques, l’eau oxygénée, le permanganate, et d'autres analogues. 


Description. — Je prépare la méthylepyrazine, par exemple de la manière suivante : 
Dans une solution de : 
Chlorure StADNEUX = NT eee eee Ro RE je us 4 kilogr. 500 
Acide chlorhydrique TÜMANT EE Nes eee MT 6 litres 500 
on introduit peu à peu, en refroidissant et remuant continuellement le liquide : 
lsonitrasos=acéfnne es eeiitsur suisses e. te . 810 grammes. 


On obtient une solution limpide que l’on étend avec 10 litres d’eau glacée, et neutralise par 
24 kilogrammes de lessive de soude caustique à 33 °/,, en maintenant la liqueur froide, par addition … 
de glace. On ajoute d'un seul coup 3 kilogrammes de sublimé dissous dans une quantité suffisante 
d'eau. Le mercure se sépare à l’état métallique. 

En envoyant de la vapeur d’eau dans la liqueur, la diméthylepyrazine distille; on l'extrait du 
produit condensé par les moyens connus, Elle est très pure du premier jet, et distille entièrement à M 
1540 C. Le rendement est très satisfaisant. 1 

Le même procédé d'oxydation transforme en' dérivés pyraziniques les dérivés de l’amido-acétone, M 
par exemple ceux que l’on obtient avec les éthers acétylacétiques nitrosés, ou les acides amidoké- 
toniques, comme l'acide amido-acétylacetique ou ses éthers alcoylés, qui s’obtiennent en réduisant 
les éthers nitrosés correspondants. 

Condensation de phénylehydrazines as-alcolylesubstituées avec les chlorure, bromure 
ou iodure d'o-oxybenzylène, (Addition au brevet 68176 (R. 6777), par le Dr J. Roos, à 
Francfort. — (Br. allemand, R. 7489. — 5 août 1892. — 19 mars 1594.) | 
Objet du brevet. — Modification au, procédé du brevet 7283, consistant à faire agir le chlorure, 

bromure ou iodure d’o-oxybenzylène sur les phénylehydrazines substituées suivantes: | 
as-méthylephénylehydrazine. 

as-éthylephénylehydrazine. 

as-isopropylephénylehydrazine. 

as-isobutylephénylehydrazine. 

as-amylephénylehydrazine. 

as-benzylephén ylehydrazine. 

Description. — On fait réagir l’un sur l’autre les deux constituants, soit directement, soit au sein 
d'un milieu indifférent comme l'alcool, l’éther ou d’autres analogues. Il se forme à côté de l'acide 
chlorhydrique une phénylehydrazine substituée, en vertu de l’équation : 

UN à — AzB cat Loue aHCI + SEL 

en Z zH? + CCR — + cu: D aras — CH.CSH',0H 


Pour les moyens à suivre pour isoler et purifier le produit de la réaction, consulter le brevet prin- . 


cipal. 
Procédé de préparation de 1-phényle 3-méthyle 5-pyrazolon, par W. KraurTH, à Francfort. 
— (Br. allemand. W. 9063. — 4 avril 1893. — 19 mars 1894.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de 1-phényle-3-méthyle-5 pyrazolon et de ses dérives . 
alcoylés, alcoylhydroxvylés, alcoylehydroxyle-alcoylés, consistant à condenser ou faire réagir l'acide 
tétrolique, soit en nature, soit sous forme de sels ou d’éthers, sur la phénylehydrazine, ou sur ses . 
dérivés alcoylés ou alcoylehydroxylés; les produits obtenus peuvent encore être alcoylés ultérieu- | 
rement. 1 
Description.— On chauffe plusieurs heures à 125° C. 1 molécule d'acide tétrolique (ou lun de ses | 
sels ou éthers) avec 4 molécule de phénylehydrazine. Les deux corps se condensent avec séparation | 
d'alcool, en donnant naissance à l'1 phényle 3-méthyle 5 pyrazolon. En versant le produit dans l’éther, . 
le produit de condensation se sépare en feuillets à éclat adamantin que l'on purifie par lavage à … 
à l’éther, fondant à 170 C. 4 
On opère de même avec les phénylehydrazinés substituées : | 
méthylephénylehydrazine symétrique, 
paraméthoxyméthylephényle hydrazine, 
para-éthoxyméthylephénylehydrazine, 
paraméthoxyméthylephénylehydrazine, 
paraéthoxyéthylephénylehydrazine, 
Procédé de préparation d’éthers d'acides gras des alcools terpéniques C!'H0 et C'!. 
200, par le D'J. Berrram, à Leipzig. — (Br. allemand, B. 14367. — 23 février 1893. — 27 mars1894. 
Objet du brevet. — Préparation d'éthers gras (formiates, acétates, butyrates, valérianates) des 
alcools terpéniques (terpinéol, bornéol, isobornéol, géraniol, linaléol, ete,) consistant à traiter ces. 
alcools, ou les huiles essentielles qui contiennent ces aicools libres ou sous forme d’éthers, (essences 
de lavande, geranium, palmarosa, citronelle, coriandre, petit-grain, menthe, etc), par des acides 
gras, à basse température, en présence ou non de petites quantités d'acides minéraux, comme 
l'acide sulfurique, nitrique, chlorhydrique ou autres semblables. 
Description. — Exemple I. — On mélange à la température de 10° C. environ ; 
Géraniol: se. .6 SUN Le tn anse - 100 parties 
Acide formique d = 14.20... «ssersssu.eer 200 à 300: — 4 
La réaction se déclare aussitôt, accompagnée d'un dégagement de chaleur. On refroidit de manière à 
à ce que la température du mélange ne dépasse pas 20-25°, sinon il se sépare des hydrocarbures, La 
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réaction achevée, on étend d’eau, on recueille l'éther qui surnage. et on le lave à la soude carbona- 
tée. On purifie par distillation à la vapeur d’eau ou rectification dans le vide, 

Pour les éthers formiques du bornéol et du menthol, il est nécessaire de chauffer doucement, vers 
50-60°, au bain-marie, afin de provoquer la réaction : 

Exemple IL. — On mélange : 


FE 1011 7 RARENNENSANER EEE OL T ee 100 parties 
Aude arétique glacial.....,,,,,,., ...... : 900 à 300 — 
QUE Lise cena vo ossecreos 5 à 410 — 


Dans cette préparation, l’acide sulfurique peut être remplacé par un poids égal d'acide nitrique, 
chlorhydrique, bromhydrique. Les mèmes proportions s'appliquent à la préparation des éthers formi- 
qué, propionique, valérianique, etc., ainsi qu'aux autres alcools terpéniques, menthol, bornéol, ete. 

On opère d’ailleurs comme dans l'exemple I. Pour les éthers butyriques et valérianiques, il est 
nécessaire de chauffer jusque vers 80° C, 

Dans beaucoup de cas, au lieu d'opérer sur les alcools terpéniques, on peut agir directement 
avec les huiles essentielles qui contiennent une proportion assez considérable de ces alcools à l’état 
libre, par exemple les essences de géranium, de palmarosa, de citronelle, de coriandre, de petit- 
grain, et autres analogues. Voir les brevets, années 1892, p. 376 ; 1893, p. 71. 


Procédé de préparation de sels d’une base aromatique iodée non azotée, par Fars- 


WeRke Meisrer Lucius gr BRüNING, à Hwchst s/M. — (Br. allemand F. 7259. — 22 décembre 
1893. — 27 mars 1894. 
Objet du brevet. — Transformation de l'iodosobenzol en une base iodée, par l’action de l'acide 


sulfurique concentré, 

Descriplion, — On dissout 4 partie d'iosobenzol dans 20 parties d’acide sulfurique concentré, 
on étend avec de la glace et filtre, En ajoutant de l'iodure de potassium à la liqueur filtrée, on préci- 
pite la nouvelle base, 

En ajoutant à la solution sulfurique étendue d’autres sels alcalins, chlorure, bromure, chromate, 
etc., on ohtient les sels correspondants de la base iodée. 


Procédé de préparation de p.-phénétolcarbamide. — Addition au brevet n° 63483, par J. D. 

Riepez, à Berlin. — (Br. allemand R. 8156. — 29 octobre 1892. — 27 mars 4894.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé de préparation de p.-phénétolcarbamide décrit 
dans notre brevet n° 63485, consistant à chauffer directement le chlorhydrate de p.-phénétidine avec 
de l’urée, ou la para phénétidine libre avec un sel d’urée, nitrate ou azotate, soit en autoclave, soit 
en solution aqueuse, à l’ébullition, soit encore au sein d’un autre dissolyant. 

Description. — D'après notre premier brevet, nous préparons la p.-phénétolcarbamide en traitant le 
chlorhydrate de p.-phénétidine par le gaz phosgène, et faisant agir l'ammoniaque sur le produit de 
cette première réaction. Nous avons reconnu que cette substance s'obtient directement par l'union de 
la p.-phénétidine et de l’urée. 

Exemple, — On chauffe pendant 6 heures au réfrigérant à reflux : 


P.-phénétidine...,..,.... eonsosonrese 4.000 grammes 
Mimaladaurée,,..….,.,. SH his san ds DIM 
DA reste PPOBLO à tease vor 00 Me 


La p.-phénétolcarbamide formée cristallise par refroidissement. On en obtient ainsi environ 


Procédé de préparation d'acide salicylique, par AKTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, 

Berlin. — (Br. allemand. A, 3664. — 8 novembre 1893. — 29 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’acide salicylique ou de son sel de potassium, par 
application du procédé formant l’objet de la demande de brevet M. 9569, consistant à mélanger 
2 molécules de phénol et 1 molécule de potasse avec une quantité de kieselguhr (terre d’infusoires) 
suffisante pour empêcher la masse de s’agglomérer, et à chauffer ce mélange en autoclave dans 
une atmosphère d'acide carbonique. | . 

Description, — Nous avons reconnu que la transformation du phénol en acide salieylique s'opère 
dans les conditions décrites dans la demande de brevet, M. 9569, sans qu’il soit nécessaire de 
mettre en présence un grand excès de potasse, lorsqu'on mélange aux quantités théoriqués de phénol 
et d’alcali, c'est-à-dire à 2 molécules du premier pour 1 molécule du second, une proportion de terre 
d'infusoires suffisante pour obtenir une masse poreuse, ne s’agglomérant pas à la chaleur. Notre 
nouveau procédé réalise une sensible économie. La température de réaction est comprise entre 120 
et 160°, et l'acide salicylique ainsi obtenu est pur du premier jet, la terre d’infusoires retenant les 
petites quantités de composés résineux concomitants. 


Pastilles d’iodoforme pour la préparation d'émulsions, par A. Wirzez, à Wiesbaden. — 

(Br. allemand W. 9637. — 6 décembre 1893. — 2 avril 1894.) 

Objet du brevet. — Pastilles d’iodoforme pour la préparation d'émulsions au moyen d'iodoforme 
(2 parties) savon (1 partie) et borax (1 partie). Sim 

Description. — Les pastilles obtenues avec les proportions de constituants indiquées s’'émulsionnent 
facilement par agitation dans l’eau, L'émulsion n'euflamme pas les plaies et hâte leur cicatrisation. 


Préparation de p.-sulfodérivés aromatiques de l'aldéhyde protoeatéchique,, par CHE- 
MISCHE FABRIK AUF AKTIEN, anciennement E. SCHERING, à Berlin. — (Br. allemand C 4794. — 2 no- 
vembre1894. — 9 avril 1894.) 

Objet du brevet, — Préparation de p.-sulfodérivés aromatiques de l’aldéhyde protocatéchique, du 
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type de l'aldéhyde p.-benzolsulfo-protocatéchique, consistant à faire agir un dérivé halogéné aromas 
tique comme les chlorures d'acides benzolsulfonique, o-m ,ou p.-toluènesulfoniques, etc., sur l'als 
déhyde protocatéchique en présence de substances capables de fixer l'acide produit, alcalis caus= 
tiques ou carbonatés, terres alcalines, phosphates alcalins, etc. 


Description. — À une solution refroidie à Ov de : 

Adéhyde protocatéchique..,....,....,,... es hu . 400 grammes 
Eau (ie 2 tee e ee era ti batiee ee Cie e PA %e, 10 litres 

on ajoute peu à peu, en remuant énergiquement, une solution de : 
Chlorure benzinesulfonique CSHS.S02CI.,......,,,,.., 510 grammes 
Ether..,........, DÉTENTE Te emo APR NA 5 litres 

puis, en maintenant la liqueur en rapide agitation, on y fait couler une lessive alcaline préparée avec M 
Lessive de soude caustique à 15 0/0....,,....%5. 130 grammes 3 
Haies te. Jnide DA E re p Sie nor ts 5 litres 


Lorsque l'odeur du chlorure organique a disparu, on ajoute une seconde dose de 730 grammes des 
soude à 15 °/,, pour dissoudre dans la lessive aqueuse l’aldéhyde p.- benzolsulfo-protocatéchique 
formé. L’éther retient une petite quantité de dérivé disulfonique d’où l’on régénère sans difficulté 
l'aldéhyde protocatéchique. 

La solution aqueuse traitée par l'acide chlorhydrique donne le dérivé sulfo-aldéhydique sous 
forme de gouttes huileuses qui se concrètent peu à peu. ‘ | 

Le produit est purifié par cristallisations dans le toluène. 


Procédé de préparation d’éthers acides au moyen d'acides sulfoniques aromatiques 
Addition au brevet 69115, par F. Krarrr et A. Roos à Heidelberg. — (Br. allemand K, 414034 
— 17 aoùt 1893. — 9 avril 1894.) + 
Objets du brevet. — 1° Extension du procédé du brevet 69115 à la préparation d'éthers composés“ 

(éthers acides) d'acides aromatiques sulfoniques, consistant à faire agir ces acides, lorsqu'ils sont 

stables aux températures de réaction, sur les alcools à des températures supérieures à 1009 C. | 
2° Modification au procédé du $ 1, consistant à faire agir à des températures assez élevées, er 

général supérieures à 100”, les acides sulfoniques aromatiques sur des éthers composés. 
3° Application du procédé du brevet 69115 à la préparation d’éthers simples ou composés des 
phénols, naphtols, etc., consistant à chauffer ces composés, soit à sec, soit en présence d’alcools, 

avec des acides aromatiques sulfoconjugués, ou avec des éthers de tels acides que leur stabilité à 

haute température rend propres à un tel traitement, à 
Description. — Le texte n’en donne pas. Cependant quelques explications n’eussent pas été super 

flues ! , | 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION. 


Procédé de préparation d'acide 4-4, amidenaphitol «, sulfonique au moyen de l'acide 
«-«, naphtylènediamine c«, sulfonique que l’on chauffe avec des acides minéraux. 
étendus, par LÉOPoLD CasseLLA, à Francfort sur/Mein.— (Br. allemand n° 67062. — 2 décembre, 
1892. — Addition aux brevets 67062 et 73048.) È 
En appliquant à l'acide «-a,-naphtylènediamine «-sulfonique du brevet 70019 le procédé 

décrit dans notre brevet principal, c'est-à-dire en chauffant cet acide à 100-110°, avec un acide miné” 

ral étendu, il se transforme en acide &,-«,-amidonaphtolsulfonique. 

Ce nouvel acide est presque insoluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante,d'oùl 
se sépare en longues aiguilles incolores. Traité par l'acide nitreux, il se transforme en un diazo- 
dérivé jaune brun, bien soluble dans l’eau, qui, bouilli dans de l’eau aiguisée d'acide sulfurique, four- 
nit l'acide &,-a«,-dioxynaphtaline a-sulfonique S. 

L’acide &-,-amidonaphtol &-sulfonique donne, par combinaison avec des diazodérivés, des cou“ 
leurs très solides à la lumière et au savon. 


Procédé de préparation de couleurs par réduction de l'acide dinitroanthrachrysone* 
disulfonique, par FArBWEeRkE MeisTer Lucius ET BRUNING, à Hœchst sur/Mein. — (Br. allemaud 
n° 73684. — 2 avril 4893. — 4 avril 1894.) 
L'acide dinitroanthrachrysonedisulfonique du brevet 70806 foutnit, par réduction, des matières 
colorantes d’un grand intérêt pratique, 
Si l'on opère la réduction en milieu alcalin, au moyen du sulfure de sodium, par exemple, of 
obtient un colorant qui teint les mordants chromés en vert. 
La réduction en milieu acide, de préférence par le chlorure d'’étain, engendre une matière colo: 
rante qui teint la laine chromée en nuances bleues pures. 


Les deux pigments teignent la laine sur bains acides au bouillon et montent également, en baïn$ 
neutres, sur mordants d’alumine ou de chrome. 4% 


Procédé de préparation de couleurs carboxylées du groupé indigotique, par Banisck 
ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. — (Br. allemand 73687, — 11 juin 1893. — 4 avril 4894) 
Addition au brevet 56273. | 
En soumettant à l'action des alcalis fondants, au lieu de l'acide anthranilique du brevet principal, 

l'acide 1-2-3 amidophtalique ou l’acide glycinedicarbonique que l’on en dérive par l’action de l'acide 

monochloracétique, on obtient un acide indigo-carboxylique. Celui-ci se sépare du produit de Ha 
fusion étendu d’eau et acidulé, en flocons bleus. <- 

L'acide indigo-carboxylique, traité à 65° C. par l'acide sulfurique fumant à 12 o/, d'anhydride; 
engendre un dérivé sulfoconjugué assez analogue au carmin d’indigo, mais dont les solutio S 
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aqueuses sont sensiblement plus verdâtres. Les nuances qu'il communique à la laine non mordancée, 
sur bains acides, sont également plus vertes que celles du carmin. 

En employant à la sulfoconjugaison de l'acide fumant plus riche en anhydride, les acides copulés 
formés deviennent plus solubles et teignent la laine directement en nuances encore plus verdàtres. 


Procédé de préparation de dérivés alcoylesubstitués des acides 1-4, dioxynaphtaline- 
sulfoniques, par FARBENFABRIREN Bayer et Cie, à Elberfeld.— (Br. allemand 73741.— 18 janvier 
1893. — 4 avril 1894.) 

L’acide «,-4,-dioxynaphtaline-monosulfonique ou disulfonique, chauffé à l’état de sel neutre ou 
basique avec un éther alcoylehalogéné ou un sulfate alcoolique, fournit un acide «-alcoyloxy &,-naph- 
tolsulfonique. On ne peut, par ce moyen, éthérifier qu'un seul hydroxyle. Avec les éthers benzy- 
liques, (chlorure, sulfate de benzyle), on obtient à côté des acides benzyloxynashtolsulfoniques les 
éthers dioxynaphtalinebenzylesulfoniques correspondants, isomères des précédents. 

Le procédé de préparation consiste à chauffer pendant plusieurs heures à 190° C. la solution 
aqueuse du sel neutre ou basique de l'acide dioxynaphtalinesulfonique avec l'éther alcoylehalogéné, 
(chlorure, bromure, iodure, sulfate de méthyle, etc.) 

Les colorants azoïques engendrés par l'union des acides alcoylexynaptolsulfoniques avec des dia- 
zodérivés sont de nuances plus jaunes que les couleurs correspondantes préparées avec les acides 
dioxynaphtalinedisulfoniques non alcoylés, et offrent les caractères des azoïques dérivés des naphtols. 

Les colorants obtenus avec les éthers benzyliques isomères sont au contraire plus bleutés que 
les couleurs obtenues avec les acides divxynaphtalinedisulfoniqnes non éthérifiés, dont ils ont d’ail- 
leurs conservé les caractères généraux, 


Procédé de préparation de matières colorantes vertes ct bleues-vertes du groupe du 
vert malachite. — (3m addition au brevet 46384 et 2me addition au brevet 71156, par FARBWERKE 
Muisrer Lucius er BRuNING, à Hœchst sur/Mein. — 6 juin 1893. — 41 avril 1894.) 

En condensant avec un aldéhyde benzoïque substitué, au lieu des dialcoylephénylamines aroma- 
tiques du brevet 46384, un alcaloïde benzylé, on obtient des leucobases qui, sulfoconjuguées et 
oxydées ou inversement, donnent des couleurs acides également très solides, 

Les colorants dérivés de la benzylaniline ou de la dibenzylaniline teignent la laine en vert-bleu ; 
celui qu'on prépare avecla benzylorthotoluidine teint en bleu. 


Procédé de préparation de nitro-oxy-anthraquinone, par Fargwenx Meisrer Lucius er 

BruNING, à Hœæchst sur/Mein. — (Br. allemand 73860. — 2 avril 1893. —— 18 avril 1894.) 

La dinitro-anthraquinone est très peu attaquée par les lessives alcalines aqueuses. Traitée par la 
soude ou la potasse alcoolique, elle se transforme assez aisément, à chaud, en une nitro -0xy-anthra- 
quinone. ner 

Celle-ci est en poudre rouge-orangée, cristallisable dans l'alcool ou l'acide acétique glacial. Le 
point de fusion, peu net, est situé entre 165 et 1702. 

Ce produit est destiné à la préparation de matières colorantes. 


Procédé de préparation de dinitrodioxydiphényleméthane et de dinitrodi-éthoxydi- 
phényleméthane, par Farswerke Meisrer Lucivs Er BrüNIKG, à Hœchstsur/Mein.— (Br, allemand 
73946, — 26 février 1893. — 18 avril 1894.) 

De même que l’o.-nitrophénol et l’o.-nitrophénétol, les isomères de position para. le p.-uitrophé- 
nol et le p.-nitrophénétol se condensent, en milieu sulfurique concentré, avec l’aldéhyde formique, 
pour donner naissance à des dérivés du diphényleméthane. 

Le dinitrodioxydiphényleméthane fond à 230° C. 

Le dinitrodiéthoxydiphényleméthane à 217-218° C. 

Un second brevet additionnel 73951, étend le procédé du n° 72490 à la préparation des iso- 
mères dérivés du m.-nitrophénol et du m.-nitrophénétol. Le premier fond à 110, le second entre 
85 et 90° C. 


Procédé de préparation d’un acide anthracènedisulfonique fournissant par oxydation 
l'acide anthraquinonc f-disulfonique, par la SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET 
PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS. — (Br. allemand 73961. — 4 juillet 1893. — 18 avril 14894. — 
Addition au brevet 72226.) 

La sulfoconjugaison de l’anthracène dans les conditions décrites dans notre brevet principal 
22226, fournit, à côté de l’acide anthracènemonosulfonique, un mélange de plusieurs acides 
disulfoniques. De ces derniers, deux surtout offrent de l'intérêt : 

1° L’acide anthracène y-disulfonique (Berichte 15, p. 1807.) 

2° Un nouvel acide anthracènedisulfonique qui, par oxydation, se transforme en acide anthra- 
quinone $-disulfonique. a | 

Ces deux acides peuvent être séparés par l'intermédiaire de leurs sels de baryum. Leur mélange 
s'obtient en chauffant les liqueurs-mères, d’où l’on a séparé par addition d'acide chlorhydrique 
l'acide anthracènemonosulfonique, pendant 5 à 6 heures à 200° C; dans ces conditions, les autres 
acides sulfoconjugués se détruisent en perdant leur groupe sulfo. On peut les séparer aussi, en 
envoyant les liqueurs-mères concentrées dans de l’eau salée bouillante. te: 

L'acide dominant est celui qui fournit par oxydation avec le mélange chromique l'acide anthra- 
quinone 6-disulfonique. Ce dernier, fondu avec les alcalis, donne l’anthrapurpurine. 


Procédé de préparation de dialcoyle p-amido-m-oxydiphénylamine, par ACTIEN GESELLS- 


CHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 7196. — 4 octobre 1893. —25 avril 1894.) 
Par fusion de parties égales de p.-amidodialcoylaniline et de résoreine, à 200-220”, on obtient, 
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avec un très bon rendement, une di-alcoyle-p-amido-m-oxydiphénylamine. Le second hydroxÿle de 
la résorcine ne prend aucune part à la réaction. | 
La diméthyle p.-amido-m-oxydiphénylamine obtenue par ce procédé cristallise dans l'alcool en. 
feuillets fusibles à 99° C., aisément solubles dans l'alcool, la benzine, etc., solubles également dans 
les acides minéraux et les lessives alralines, M 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. | 


Procédé pour revêtir les métaux d’ornements inaltérables et brillants en atuibtatonill 
par G. Meurer, à Dresde, — (Br. allemand, M. 10,544, — 15 février 189%. — 19 mars 1894). î 
Objet du brevet. — Procédé pour plaquer les objets métalliques d'une couche brillante, lisse, 

inaltérable et adhérente d'aluminium, consistant à revêtir ces objets d’un vernis au goudron, auquel À 

est incorporé de l'aluminium en poudre, et à les exposer à la chaleur rouge. 1 
Description. — On donne à l'objet à décorer une couche d'un vernis at goudron qu'on laisses 

sécher, jusqu’à ce qu’elle ait pris une consistance déterminée. On épand sur cette couche de la poudre 

d'aluminium, et enlève au pinceau l'excès de métal non adhérent. On expose l’objet ainsi préparé à 

une température de 300-350° dans un moufle. La poudre d'aluminium fond en un enduit lisse” 

assez adhérent pour résister aux lavages, d’un bel éclat. Sur ce placage d'aluminium on peut 
peindre des ornements au moÿen de couleurs de porcelaine que l’on fixe par une seconde cuisson,« 
et qui résistent au lavage à la brosse. F1 


Soudure pour l'aluminium, par J. N. Ricuarps, à Delaware (Etat du même nom) Etats-Unis, = 
(Br. anglais 20.208. — novembre 1892. — Ch. Ztg). 
Cette soudure consiste en un alliage d'aluminium et de zinc contenant une petite proportion 

d'une substance réductrice. Comme telle, on emploie de préférence le phosphore qu'on ajoute à 

l'alliage aluminium-znc sous forme de phosphure d'étain. Les surfaces à souder, convenablement 

décapées, sont étamées dans cette soudure, puis soudées au fer. 4 


Procédé de réduction des métaux par l'électricité, par T. L. Wizison, à Leaksville (Elats= 
Unis). — (Br. anglais, 21,696. — 28 novembre 1892). | 4 
Le procédé est applicable à la préparation de l'aluminium, et de tous métaux peu fusibles, IE 

consiste à mélanger l'oxyde ou le carbonate du métal à réduire, avec un hydrocarbure ou mélange“ 

d'hydrocarbures ou de composés organiques riches en carbone et peu volatils, et à fondre la pâte aür 
fourneau électrique. 

Pour l'aluminium, par exemple, on incorpore l’alumine, purifiée et séchée, dans du goudron des 
houille, de manière à former une pâte très épaisse. Celle-ci est séchée et soumise à l’action du 
courant, 1l est avantageux, dans certains cas, d'ajouter au mélange une petite proportion de sel 
marin ou d’un autre fondant. 


Extraction de l'étain des débris de fer blanc, des' crasses métallurgiques ou de se 
minerais, par G. Wonruann, à Vienne (Autriche) et A. Srirzer, à Buda-Pesth. — (Br. allemand 
73.826, — 14 septembre 1893). | 
Les produits à traiter, rognures de fer-blanc, crasses ou minerais d'étain sont traités par une 

solution de sulfure de.sodium. L’étain se dissout à l’état de sulfostannale et s'isole par électrolyse 

de ses solutions additionnées d’'ammoniaque et de sulfate d'ammonium, Ti 


Procédé pour décorer l'aluminium, par W. Grue, aîné à Berlin. — (Br. allemand 73.583 
— 14 octobre 1893). 1 
Le procédé repose sur la propriété de l'aluminium de s'unir à chaud avec le chärbon très divisé, 

pour former des enduits très durables et adhérents. Pour appliquer le charbon sur la surface du 

métal, le moyen le plus commode consiste à étendre au pincean sur la face à décorer des solutions 
alcooliques ou benziniques de composés organiques, comme les graisses, huiles, résines, etc., peu 
volatils et se détruisant à chaud avec dépôt de charbon très divisé. Les objets ainsi préparés sonk 
cuits au rouge sombre, Ils se trouvent recouverts d’une couche de charbon, intimement liée au 
métal, dont la nuance varie avec la mixture employée et là température à laquelle la pièce a étés 
soumise. On peut ajouter à la composition carbonée, des sels métalliques qui favorisent la 
décomposition, et permettent de varier à l'infini la nuance de l’enduit. | 


PHOTOGRAPHIE 


Emploi des glycines dérivées des amidophénols comme réyélateurs des images photo: 
graphiques, par J. Haurr, à Feuerbach, près Stuttgart. — (Br. allemand H 11650 — 10 novem= 
bre 1891 — 25 janvier 1894.) È 
Objet du brevet. — 1° Emploi des glycines des amidophénols en dissolution avec ün carbonate 

alcalin, pour développer l’image sur les plaques aux sels haloïdes d'argent. 
20 Emploi spécial pour l'objet du & 1 des glycines dérivées des : 

Orthoamidophénol (OH : Az H? — 1 : 2) 

Para-amidophénol (OH : Az H? — 1 : 4) 

M. amido-0- crésol (CH? : OH: Az H? —1:2:3) 

P. amido-m-crésol {CH : OH : Az H?—1 :3: 4) 

O0. amido-m-crésol (CH3: OH: Az H° = 1: 3: 2) 
id — id — combinaisons 1: 4:3—1:3:6—1:2:5 
Amidoxylénols (CH* : CH? : OH : Az H)=—1:3:2:5 


id combinaisons 1:4:2:5— 1:92: 3:6—1:%: 5 14 
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Description — Ces glycines s'emploient de la même manière que les nombreux révélateurs ami- 
dophénoliques, dihydroxylés, etc., qui ont fait leur apparition en ces dernières années. 


Emploi des dérivés de la naphtaline comme révélateurs photographiques. — 2° addi- 
tion au brevet 50265, par ARTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 
A. 3625. — 27 septembre 1893. — 26 février 1894.) 

Objet du brevet. — Application à la photographie, comme révélateurs, des composés suivants 

comme substituts de ceux énumérés aux brevets 50265 et 53549. 
1° Acide «-amido 6-naphtolmonosulfonique (J. f. prakt. Chem. N. F. 44, p. 521); 

2 Acide a&-amido B-naptoldisulfonique obtenu par l’action de l'acide sulfureux sur le dérivé 
nitrosé de l’acide $-naphtol $-monsulfonique de Schaeffer. 
3% Acide &-amido 8-naphtolsulfonique, obtenu par l'action de l'acide sulfureux sur le dérivé 

nitrosé de l'acide 6-naphlol $-monosulfonique F. 

45 Acide &-amido-B-naphtol-carbonique-sulfonique, obtenu par l’action de l'acide sulfureux sur le 

dérivé nitrosé de l'acide $-oxynaphtoïque fondant à 2169 C. 

Description. — Le mode d'emploi de ces substances comme révélateurs, ne diffère pas du mode 
d'emploi général des autres acides amidohydroxylés, depuis longtemps en usage pour développer 
l'image photographique. | 


Procédé pour empêcher le jaunissement des photographies collées sur carton, par 


H. W. Vocez, à Berlin. — (Br. allemand 72617. — 20 novembre 1892.) 

“sue du brevet. — Empois à l’iodure d'amidon pour préparer le carton, et y appliquer les photo 
graphies. 

Description. — Pour empécher le jaunissement des photographies collées sur carton, et la forma- 


tion de taches jaunes, on colle la photographie au moyen d'un empois d'iodure d'amidon. On 
emploie la même colle pour former, par la superposition de feuilles de papier, le carton sur lequel 
est collée l'épreuve. On prépare l’empois ioduré en agitant une colle ordinaire à l’'amidon avec une 
solution d'iode dans un dissolvant qui ne puisse exercer aucuné influence fâcheuse sur la photogra- 
phie, comme l'alcool, le sulfure de carbone, les iodures, ete. 


Procédé pour développer l'image photographique, par R. G. Wizzraws, à Heÿwood, près 

Manchester. — (Br. anglais 47766. — 5 octobre 1892.) 

Objet du brevet. — Procédé pour développer l’image photographique, consistant à dissoudre dans 
le révélateur, une matière colorante acide comme la phénolphtaléine, l'acide rosolique, ou autres 
analogues, qui arrêtent les rayons actiniques pendant le développement. 

Description. — Avec les plaques très sensibles, on ne peut développer l'image sans craindre d'al- 
térer le cliché par une impression lumineuse accidentelle, que dans la plus profonde obscurité. On 
obvie à cet inconvénient, en ajoutant au révélateur toujours alcalin une matière colorante comme la 
phénolphtaléine, l'acide rosolique, ou d'autres analogues solubles dans les alcalis sans précipité. Les 
rayons actiniques sont ainsi arrêtés par le bain même. 


Procédé pour renforcer et nuancer les épreuves photographiques, par R. G.\WILLIAMS, à 

Heywood, près Manchester. — (Br. anglais 17768. — 5 octobre 1892.) 

Objet du brevet.— Emploi de bains de sulfure alcalin, pour renforcer les images des négatifs au 
gélatino-bromure. 

Description. — Au lieu de sels d’or, l’auteur emploie pour le renforcement des images sur plaques 
au gélatino-bromure, des solutions de sulfures alcalins. Après avoir fixé en hyposultite additionné 
d'une trace d'ammoniaque, on place le cliché dans le bain de renforcement (sulfure de sodium, de 
potassium ou d’ammonium), additionné de même d'ammoniaque, jusqu'à ce que l'épreuve ait pris 
une teinte déterminée. 


ÉLECTRICITÉ. — ÉLECTROMÉTALLURGIE. 


Anodes formées de séls basiques de zinc, par À. Hoercicu, à Munich. — (Br. allemand H. 13672 

7 juillet 1893. — 1er février 1894.) 

Objet du brevet. — Anodes pour l’électrolyse de sels métalliques formés de chlorure où de sul- 
fates basiques de zinc, mélangés, le cas échéant, à des substances conductrices. 

Description. — Un délaie dans une solution de chlorure ou de sulfate de zinc une certaine quan- 
tité d'oxyde ZnO, ou d’hydrate d'oxyde de zinc ZnO?H?. La bouillie se prend après quelque temps 
en une masse dure, poreuse, que l'on obtient sous telles formes convenables au moyen de moules. 
Elle est moyennement conductrice de l'électricité, et peut s'employer comme anode, notamment pour 
l'électrolyse des sels de zinc. En ajoutant à la pâte des substances conductrices, on augmente la con- 
ductibilité du sel basique de zinc. 


Utilisation pour l’électrolyse d’anodés formées de plateaux d'accumulateurs, par le 
docteur A. Cou, à Berlin. 

Objet du brevet. — Electrolyse de sels dont le radical acide fournit de l'oxygène (non du chlore ou 
un autre élément halogène), en employant comme anodes des plaques d'accumulateurs d'un système 
quelconque. 

Description. — Dans l'électrolyse des sels qui dégagent de l'oxygène at pôle positif, comme les 
sulfates, par exemple, on emploie avec avantage comme anodes des plaques positives d’accumula- 
teurs. On change celles-ci lorsqu'on observe, par l’abondant dégagement d'oxygène qui se produit 
à leur surface, qu’elles sont arrivées à leur limite de charge. Comme cathodes, en se sert de préfé- 
rence de plaques de charbon, ou d’agglomérés inattaquables par l'acide sulfurique. 
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SUCRE. — AMIDON. — GOMMES. 


Procédé de préparation d'hydrate de baryte. — Addition au brevet 60.908, par HoeNporr, 
Becker Et Cie, à Magdebourg. — (Br. allemand, H. 14.247. — 8 janvier 1894. — 19 mars 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'hydrate de baryte, consistant à calciner les résidus 

de presse avec les boues barytiques du traitement des mélasses ou jus sucrés, en enlevant les gaz au 

fur et à mesure de leur production du four et à revivifier la baryte, | 

Description. — On charge environ 100 quintaux de résidus de presse, ct 50 quintaux de boues 
barytiques, préalablement mélangés et formés en pains. On calcine à haute température dans un 
four revolver, en enlevant le gaz carbonique qui se dégage par le moyen d'une pompe ou d'un 
aspirateur. Ce gaz sert à de nouvelles saturations. Nous régénérons ainsi 70 °/, et plus de la baryte 
employée au traitement des mélasses ou jus sucrés. 


Procédé pour sécher rapidement les mélasses à l’aide des pulpes de diffusion pressées”» 
mais non séchées, par L. WusTENHAGEN, à Hecklingen près Stassfurt. — (Br. allemand 
73.188. — 14 décembre 1892). 

Les mélasses, de préférence chaudes, sont pulvérisées sur les pulpes exprimées mais non séchées, 
qui en absorbent de grandes quantités. Le produit sèche facilement, et forme une excellente 


nourriture pour le bétail. 
POUDRES. — EXPLOSIFS. 


Emploi de la trinitrorésorcine comme poudre sans fumée, par J. Hanrr, à Feuerbach prè 

Stuttgart. — (Br. allemand, H. 13.699. — 17 juillet 1893. — 2 avril 4894). 

Objet du brevet. — Voir le titre. 

Description. — Le point capital de mon invention est la découverte dans la trinitrorésorcine, de 
propriétés qui la rendent éminemment propre à être employée, sans addition d'aucune autre 
substance, comme poudre sans fumée. 

La vitesse initiale qu’elle communique aux projectiles, la pression des gaz développés, et 
l'absence de fumée, sont identiques à ceux que l’on obtient avec la poudre actuelle de l’armée 
(allemande); elle a l'avantage sur celle-ci d’être un individu chimique bien défini et complètement 


inaltérable. 
CUIRS. — PEAUX. TANNERIE. 


Emploi des lessives du traitement sulfitique de la cellulose pour le tannage, par CARL 

Opz, à Hruschau. — (Br. Allemand O0. — 1909. — 18 mai 1893. — 4 janvier 1894). 

Objet du: brevet.— Emploi pour le tannage des peaux, des solutions de tannates métalliques, obte- 
nues en traitant les lessives provenant de l'action du bisulfite de calcium sur la cellulose, par des 
solutions de sulfates métalliques. 

Description. — Les lessives sulfitiques sont traitées par des quantités équivalentes de sulfate (alun, 
sulfate d’alumine, de fer, etc.). Il se forme par double décomposition du sulfate de chaux qui se 
précipite, et des sels solubles des substances tannantes extraites du bois.[lest avantageux, avant de 
procéder à cette précipitation, d'éliminer le grand excès d'acide sulfureux de la lessive bisulfitique. 
On y arrive par plusieurs moyens: par un traitement à l'acide sulfurique ou chlorhydrique, et ébul- 
lition de la liqueur, etc. 

Les liqueurs ainsi obtenues peuvent être employées telles quelles pour le tannage des peaux, ou 
être réduites à consistance d'extrait, et conservées pour le même usage. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS. 


Procédé de préparation de scories Thomas riches en acide phosphorique soluble dans 
le citrate d’'ammoniaque, par Ep. BarTz, à Sarguemines.— (Br. allemand, B. 15.726. — 12février 
1894. — 2 avril 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de scories de déphosphorisation riches en acide 
phosphorique soluble dans le citrate d’ammoniaque, consistant à incorporer dans la scorie encore 
fondue des phosphorites riches, el après solidification, à réduire le tout en poudre fine. 

Description. —: L'action réciproque de la scorie fondue et des phosphorites riches, fait passer une 
grande partie de l'acide phosphorique à l’état de phosphate soluble dans le citrate, sans qu'il soit 
nécessaire de faire intervenir aucun acide. Le mélange finement moulu, après refroidissement, est 
prêt pour l'usage. 

Procédé de préparation d’un engrais contenant l'acide phosphorique à l'état de phos- 
phate soluble dans le citrate, par le D' O. Pieper, à Hambourg. — (Br. allemand, P. 6608. 
— 13 décembre 1893. — 19 mars 1894.) : 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de phosphates riches en parties assimilables, solubles 

dans le citrate ammoniacal, consistant à traiter les phosphates d’alumine ou de fer, par une bouillie 

chaude de chaux éteinte dans une lessive alcaline contenant deux équivalents de soude cu de« 
potasse, pour un équivalent d'acide phosphorique à solubiliser. | 

Description. — On éteint la chaux dans une lessive à 5-10 /, de potasse ou de soude caustique, et 
l’on délaie dans cette bouillie encore chaude le phosphate de fer ou d'alumine finement moulu. On 
malaxe de manière à former une masse bien homogène. Il se produit une réaction, accompagnée 
d'un dégagement de chaleur sensible, donnant naissance transitoirement à du phosphate alcalin 
qui, en présence de la chaux, forme aussitôt du phosphate de chaux bibasique, soluble dans Je 
citrate d'ammoniaque. 

La bouillie étendue sur une aire est séchée, additionnée éventuellement de nitrate et employée 
comme engrais. je 


NT 
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BRENMETSMPRIS, A PARIS 


Analysés par M. TuaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de fabrication de carbonate et silicate alealin, par Reicn, rep. par Coppin. — 

(Br. 233075. — 22 septembre 1893. — 27 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter un hydrofluosilicate alcalin par de la silice à 
temperature élevée. Deux molécules de silice réagissent, et il se forme 2 molécules de fluorure de 
silicium, qui est retransformé en acide hydrofluosilicique, Le silicate alcalin est décomposé par 
l'acide carbonique. On peut remplacer l'acide hydrofluosilicique par l'acide hydrofluoborique, la 
silice par de l’alumine, il se fait une cryolithe et un aluminate alcalin. 


Perfcctionnements aux appareils servant à la fabrication des composés ou couleurs 
métalliques, et à la production de couleurs ou composés de plomb et de zinc, et 
de combinaisons de ces derniers à l’aide de ces appareils. — (Br. 233084. — 27 septem- 
bre 1893. — 22 décembre 1893.) 


Perfectionnements dans l'obtention de l'ammoniaque, du chlore, et de l'acide chlo- 
rhydrique, au moyen du chlorure d’ammonium, par LuowiG Mon», rep. par Delom. — 
(Br. 233102. — 28 septembre 1893. — 26 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Perfectionnements au brevet n° 154670 du 10 mars 1886, consistant à enlever 
par un lavage, le chlorure d'’ammonium entrainé par le courant gazeux, ce chlorure pouvant obs- 
truer les conduites de sortie du gaz. Le bain de lavage est constitué par un lait de chaux chauffé. 
Le gaz, après avoir traversé ce bain, est traité par de l’eau chaude, ou par une solution saturée de 
chlorure d'ammonium, qui retient le gaz ammoniac entrainé. 


Perfectionnements à la fabrication des cyanures et composés cyanogènes, par Gil- 
MOouR, chimiste, 144, Ailkenhead Road, à Glascow (Ecosse), — (Br. 233175. — 2 octobre 1893, — 
28 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Fabrication par le procédé ordinaire, de cyanure de potassium, au moyen de 
l’azote de l’air, puis décomposition du cyanure par l'acide carbonique. 


Procédé de traitement de la soude restant comme résidu de fabrication de la pulpe 
de bois, par LonGvirce, industriels, à New-York, rep. par Assi et Genès. — (Br. 233194. — 
3 octobre 1893. — 28 décembre 1893.) 


Procédé de traitement de minéraux et de produits d'art sulfurés, par BEMELMANS, iagé- 
nieur, à Bruxelles.— (Br. 233288. — 6 octobre 1893. — 3 janvier 1894.) É 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre d'abord les minéraux et produits sulfurés, à 

un grillage dans la vapeur de soufre, pour éliminer l’arsenic, l’antimoine et le phosphore. Puis, on 

fait subir un grillage à température élevée. Il se dégage de l'acide sulfureux. Les gaz qui prennent 
naissance, rencontrent à une température élevée du minerai cru en poussière o‘1 en grains, et si ce 

dernier est pyriteux, il y a formation de soufre; s’il est carbonisé, il y a aussi dépôt de soufre. Il y a 

en même temps production d'anhydride sulfurique, provenant de la décomposition du sulfate de fer, 

quand on à affaire à un minerai de fer que nous prendrons pour exemple. 

Description. — Le minerai de fer, est soumis à un grillage dans un four, type Hansenclever. L’a- 
cide sulfureux qui se dégage, est réduit par du charbon incandescent et de la vapeur d’eau. Il se 
produit de l'hydrogène sulfuré, qui doit être mélangé avec un excès d'oxyde de carbone et de vapeur 
d'eau. Le gaz est purifié. Pour cela, on le refroidit, et on le dessèche par passage sur du chlorure de 
calcium, puis on le mélange avec de l’acide sulfureux desséché en passant sur du coke contenant 
de l’acide sulfurique. On fait le mélange dans la proportion de 1 vol, d'acide sulfurique, pour 2 vol. 
d'hydrogène sulfuré. Le soufre obtenu est recu dans un bain de chlorure de calcium chauffé à 110, 
qui le maintient en fusion. 


Procédé de décomposition des haloïdes alcalins par l’'oxyde de carbone, par Von 

Harouuru, industriel, et Benzr, chimiste, à Vienne (Autriche), rep. par Casalonga. — (Br. 233267. 

7 octobre 1893. — 3 janvier 1894). Voir brevet allemand 1894, p. 34. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer les haloïdes alcalins au moyen de l’oxyde 
de carbone; procédé au carbonyle. Il suffit pour cela de faire usage, soit d'une matière auxiliaire 
ajoutée à l’haloïde alcalin, et qui se décompose en même temps que ce dernier à la température 
d'incandescence de sorte qu'il se forme un résidu retenant l’alcali à l’état de combinaison, soit 
d'acide carbonique engendré dans le four, et qui se combine à l'alcali. Comme matière auxiliaire, on 
peut avoir recours à un oxyde métallique se déshydratant difficilement sous l’action de la chaleur, 
comme l’alumine hydratée chauffée au rouge plus ou moins clair, Il se forme dans le cas de l’alu- 
mine un aluminate, soit par exemple : 


2NaCI + ALO5H20 -L CO — APOSNa? + COCE + 2H 
(NaCl? + CaOH?0 + CO — Ca (NaO}? + COCE + 2H 


Procédé de concentration de l'acide sulfurique dans des vases en plomb, par WOLTERS, 
rep. par Sautter et de Mestral. — (Br. 233269. — 7 octobre 1893. — 3 janvier 1894). 


ou bien 
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Objet du brevet. — Procédé de concentration de l’acide sulfurique dans des vases en plomb par 
l'emploi du sulfate de plomb. | 

Description. — On mélange du sulfate de plomb à de l’acidé sulfurique,de manière à l'y maintenir 
en suspension. Cette addition empêche l'attaque du plomb par l'acide. Lorsque ce dernier se re- 
froidit, la partie de sulfate plombique dissoute se reprécipite presque en totalité. 


Perfectionnements dans l’électrolyse des chlorures, iodures, bromures, azotates, et à 
autres sels, et dans les appareils destinés à cette élcctrolyse, par HARGRAEVES et Bip, 
rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 233292. — 9 octobre 1893. — 3 janvier 1894), 


Procédé d'enrobage des alealis à l'éclat solide, par la Sociéré Vacné, Lococe et Ge, rep: par 
Chassevent. — (Br, 233085 — 27 septembre 1893 — 22 décembre 1893.) 

… Objet du brevet. — Procédé d'enrobage des alcalis à l'éclat solide, au moyen de la paraffine, cons 

sistant à tremper l'alcali en morceaux, en cylindres ou en pastilles, dans de la paraffine fondue. 

Pour utiliser l'alcali, on n'a plus qu'à traiter par l’eau chaude, qui enlève la paraffine et dissout l'alcali, 


Fabrication industrielle de l'éthylène, par PELLEGRINI, rep. par Bonnet, — (Br, 233307 

12 octobre 1893 — 8 janvier 1894.) - 

Objet du brevet. = Procédé de fabrication de l’éthylène,par distillation sèche des huiles grasses et 
des résidus de leur fabrication, non traités par le sulfure de carbone. 

Description. — Pour cela, on oxyde les huiles par l'oxygène produit par décomposition du per- 
manganate de potasse à 450° par la vapeur d’eau. Les gaz qui résultent de cette oxydation sont lavés 
dans une solution de carbonate de soude, qui absorbe l’acide carbonique, puis l'éthylène est recu dans 
l'acide sulfurique. La combinaison sulfoconjuguée est décomposée à une température de 1609, sous 
une pression de 8 atmosphères. 


Appareil pour Ia décomposition électrolytique des solutions salines, par KELLNER, rep. 
par Chassevent. — (Br. 233483 — 17 octobre 4893 — 10 janvier 1894.) 


Procédés pour lapréparation des corps dits onytols, par la Socréré lonryoL GESELLSGHAFT HER- . 
MANN ET CE, rep. par Blétry — (Br. 233662 — 26 octobre 1893 — 18 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à enlever aux dérivés sulfoconjugués des huiles ou résines | 
minérales, etc.,par l'alcool, certaines parties constitutives. Cet extrait alcoolique a pour effet de per- 
mettre la dissolution dans l'eau du résidu qui n'a pas été dissous dans l'alcool, Ce produit alcooli- 
que est « l'anytine » ; son mélange avec les phénols constitue les anytols. Ainsi, un mélange à parties 
égales de crésolet d'anytine provenant d’une huile minérale, riche en soufre,se dissout parfaitement, 
quelle que soit sa dilution dans l’eau. 
Nouvelle gomme dite tragasol, par la Soctéré Tue Gum Tracasoz Suppzy CYy à Liverpo © 

(Angleterre), rep. par Dumas. — (Br. 233664 — 26 octobre 1893 -— 18 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une nouvelle gomme appelée gomme « Tragasol » des- 
tinée à l'encollage où à la lubréfaction des fils à tisser, donnant au tissu le fini ou lustre, et pouvarit 
aussi remplacer les autres gommes ou colles dans l'impression et la teinture en couleur. 

Description. — Pour fabriquer cette gomme, on prend les amandes où fêves du Caroubier. Ces 
amandes sont fendues en deux, et privées de leur germe par criblage et extraction. Les amandes 
doivent être séparées de toutes Les matières étrangères. Cetenlèvement devrait se faire sans emploÿer 
d'eau, quand il y à possibilité. ÿ 

À 100 kilos de fèves ou amandes, on ajoute 625 kil. d’eau bouillante à 400°. On laisse tremper 
pendant 5 ou 6 heures, certaines fèves exigeant plus de temps que les autres ; la masse est alors 
remuée, et on y ajoute 125 kil. d'eau bouillante. Le tout est laissé en repos pendant 5 à 6 heures; la 
température doil être maintenue pendant ce temps-là à 37°, ou à une température plus élevée. Si la, 
masse n'est pas parfaitement homogène, elle doit être de nouveau mélangée légèrement dans le réci- 
pient, à l'aide d'agitateurs, et on la laisse macérer jusqu'à ce qu'elle ait l'aspect d'une masse homo- 
gène, On la mélange alors rapidement avec des agitateurs puissants, et on l'introduit dans des 
hydro-extracteurs, la gomme traverse la toile métallique, en se séparant des amandes. On peut, 
employer la gomme ainsi préparée, ou l'évaporer à sec. Si on désire conserver longtemps la gomme, 
on peut laisser macérer les amandes pendant 6 à 7 jours dans l'eau à 33-370, de manière à ce que la 
matière del'épiderme soit extraite; cette matière sert elle-même d'agent conservateur: On peut encore, 
si on n'emploie la gomme que pour des usages industriels, lui ajouter à l'état liquide 2,50 à 5 °/, de 
chlorure de zinc à 90° ou 100° Twaddle. ; 
Procédé pour la fabrication d’'homologues de la pyrazine, par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN 

Bayer, rep. par Dobler. — (Br. 233691 — 28 octobre 1893 — 18 janvier 1894). Voir brevets étrangers 

1894, p. 8 et 52. 

Objet du brevet. — En chauffant un mélange de glycérine et de chlorure d’ammonium, Hard 
(Comptes rendus — 92 — (1881) pages 460 et 195) a obtenu une base qu’il considérait comme une: 
hydro-picoline (CSH*AzO), et plus tard il lui attribuait la formule C'H"A7?, et l'a nommée glycoline 
En distillant de la glycérine et du sulfate où du phosphate d’ammonium, Storek à obtenu des bases 
de la série pyridique, et aussi des homologues de la pyrâzine, qu'on peut séparer au moyen de leurs 
sels mercuriques (Storck, Journ. für prakt. Chemie, 43 — page 156 — Bericht, XXIV-#105 — Dennstedl- 

Berichte — XXV-259). Stæhr a particulièrement isolé et étudié une base qu'il a nommée diméthylhydras 
zineC‘H?( CH°}?Az2). Si on chauffe la glvcérine avec du bromure d'ammonium et un corps cédanb 
‘acilement son ammoniaque, tel que les carbonates, elc., ou autres sels d'ammonium avec les diffé- 
rents phosphates d'ammoniaque, ou les phosphates doubles d'ammonium et de sodium, on n'obtient 
que-des homologues de la pyrazine, tels que la diméthylpyrazine (2-5) et une diméthyléthylpyrazine. 
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Description.— Exeurce. On distille 300 parties de glycérine avec 100 à 120 parties de bromure d'am= 
monium, et 30 à 50 parties de carbonate d'ammonium,ou 500 p. de glycérine avec 125 p, de bromure 
d'ammonium, et 42 parties de phosphate d'ammonium. On acidule le produit de la distillation, eton 


chasse par de la vapeur d’eau les produits non basiques qui CH 
auraient pu se former, et on traite par un alcali ; on obtient ainsi CH-=C 
un mélange de pyrazines. N 

1°) La diméthylpyrazine bouillant à 155° (corrigé) identique à se N 
la diméthylhydrazine de Stœhr. Sa constitution est : C—C 

or CI H 
Elle donne par oxydation un acide .C'H?A7? Con ensuite un acide pyrazinedicarbonique 
COOH ; 

H°A7z2 sé 
È COOH, PA 

2°) La diméthylpyrazine est liquide, bouillant à 178° (corrigé) CH—C 
miscible à l’eau en toutes proportions. Elle donne par oxydation y A N 
un acide diméthylpyrazinecarbonique, qui chauffé à 1809-2000, oi AT 
avec de l'acide acétique glacial, reproduit la diméthylpyrazine. Sa C C 


constitution est : 


| 
CH? C’Hs 
MATIÈRES COLORANTES. - ENCRES 


Procédé de fabrication d'un acide amidonaphtoldisulfoniquée etproduction de matières 
colorantes dérivées de cet acide, par AKTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, rep. par 
Chassevent. — (Br. 232255 — 11 septembre 1893 — 11 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un acide amidonaphtoldisulfonique (OH-AzH? 2 :7 
par l’action d'ammoniaque sous pression, sur l'acide dioxynaphtalinedisulfonique (OH : OH.2:7 
et de dérivés azoïques. 

Description. — Pour préparer l'acide dioxynaphtalinedisulfonique (2 : 7} on chauffe au bain-marie 
pendant 6 à 7 heurgs,l partie de dioxynaphtaline avec 4 parties d'acide sulfurique concentré à 66° Bé. 
On fait alors couler la masse dans 4 parties d'eau glacée, et on ajuute 3 p. de sel marin. Le sel sodi. 
que acide se sépare. 

Pour obtenir le dérivé amidé, on chauffe 25 kilogs d'acide dioxynaphtalinedisulfonique pen- 
dant 14 heures à 180-220° avec 75 kilogs d’'ammoniaque à 28 °/,. On chasse l’ammoniaque en excès, 
et on précipite par l'acide chlorhydrique. On diazote 11 kilogs de cet acide en solution dans l'acide 
chlorhydrique concentré, en y faisant couler 7 kilogs de nitrite de soude, On ajoute le diazo jaune 
à une solution alcaline de {4 kil. 4 de B-naphtol. On précipite par le sel marin la matière rouge 
obtenue. On peut employer les tétrazo des para-diamines. 


—— 


Préparation de nouvelles matières colorantes disazoïques nitrées noires, par SANDOZ, 

rep. par Armengaud jeune, — (Br. 232791. — 13 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 

_ Objet du brevet. — Procédé de fabrication de nouveaux colorants disazoïques nitrés, teignant la 
laine directement en nuances noires, par la copulation des nitroanilines, nitrotoluidines, nitroxyli- 
dines et leurs produits de substitution diazotés avec l'«-naphtylamine, les acides mono et disulfo- 
nique de l'« ou du B-naphtol, amidonaphtols, dioxynaphtalines, etc. 

Description. — 15 kilogs de nitroparatoluidine fusible à 114° sont mélangés avec de l’eau, de 
manière à faire une pâte homogène, puis on ajoute 25 kilogs d'acide chlorhydrique à 30 °/,. Onétend 
le tout de 500 litres d'eau, et l’on introduit peu à peu une solution de 7 kilogs de nitrite de soude. 
Après dissolution du dérivé nitro-azoïque, on sépare par filtration quelques impuretés, et on ajoute 
18 kilogs de chlorhydrate d'a-naphtylamine. La nitrotoluidine azo-a-naphtylamine se sépare immé.- 
diatement, sous la forme d'un précipité volumineux. Après 24 heures de repos, on additionne de 
12 kilogs d'acide chlorhydrique et une dissolution de 7 kilogs de nitrite de soude, puis on ajoute le 
dérivé dizazoïque obtenu dans une solution de 36 kilogs d'acide B-naphtoldisulfonique R. La matière 
colorante se sépare immédiatement, sous forme de flocons noirs. On laisse déposer 24 heures, puis 
on chauffe à 80°, on filtre et l’on sèche. La matière colorante ainsi obtenue forme une poudre foncée, 
se dissolvant dans l’eau en violet, et teignant la laine en bain acide en noir violacé. 


Production de matières colorantes tirant sur mordants métalliques au moyen de la 
dinitro-anthraquinone, — Cert. d'add. au brevet pris le 5 octobre 1892, par la société 
FARBENFABRIKEN BAYER, rep. par Dobler:— (Br. 224740.— 11 septembre 1893.— 12 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes tirant sur mordants métal- 

liques, consistant à chauffer la dinitro-anthraquinone (1 : 5} ses isomères et leurs sulloconjugués, 

avec de l'acide sulfurique concentré et de l'acide borique. 

Description. — 10 kilogs de dinitro-anthraquinone (1 : 5), 45 kilogs d'acide borique cristallisé, 
800 kilogs (?) d'acide suliurique à 66° B. étant chauffés dans une marmite émaillée à 2206, il se 
passe une réaction assez vive. Quand la réaction est terminée, on laisse refroidir, et on verse dans 
environ 4,000 litres d'eau, et on chauffe au bouillon, puis on recueille la matière colorante qui se 
sépare sur un filtre. Elle se compose en grande partie d'oxyanthraquinone, d’hexacyanine, de plus 
ou moins de matières colcrantes azotées, et teint les mordants de chrome en noir bleu. En rempla- 
cant par de l'acide plus ou moins fort, par exemple de l'acide à 60° ou de l'acide monohydraté ou 
légèrement fumant, on obtient des colorants teignant en nuances plus rouges ou plus verdâtres. 
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Production de l'acide phénylglyco-ortho-carboxylique et conversion de celui-ci en 
indigo artificiel. — Cert. d’add. au brevet pris le 15 juillet 1890, par la socréré Baniscne 
ANILIN UND SODA Faprik, rep. par Blétry. — (Br. 206982. — 15 septembre 1893. — 14 décem- 
bre 1893.) 


Procédé de préparation d'acides sulfaniliques alkylés et de matières colorantes déri- 
vées de la série du triphényi et diphenylinaphtylméthane, par la socéré Bayer et 
Cie, rep. par Dobler, — Cert. d’add. au brevet pris le 27 octobre 1891. — (Br. 217020. — 19sep- 
tembre 1893. — 18 décembre 1893.) 


Production de matières colorantes nouvelles dérivées de nouvelles bases diamidées 


symétriques, par DURAND HUGUENIN, rep. par Armengaud jeune. — Gert. d’add, au brevet pris 
le 17 avril 1893. — (Br. 229422. — 20 septembre 1893. — 18 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — 1° Fabrication d'une matière colorante bleue, en combinant deux molécules 


d'acide naphtolmonosulfonique (1 : 5) avec une molécule du dérivé tétrazoïque de la base diamidée 
asymétrique, obtenue par condensation de l'aldéhyde formique avec la dianisidine et l’aniline ; 

2° Matières colorantes bleues et violettes obtenues en combinant deux molécules d'acide naph- 
tol-monosulfonique (1 : 4) avec une molécule du dérivé tétrazoïque de la base diamidée asymétrique 
obtenue en condensant de l’aldéhyde formique avec la méta ou para-phénylènediamine, et la diani- 
sidine ou la telidine ; 

3° Matière colorante rouge obtenue en combinant deux molécules d'acide naphtionique avec une 
molécule du dérivé tétrazoïque de la base diamidée asymétrique, résultant de la condensation de 
l'aldéhyde formique avec la tolidine et la métaphénylènediamine. 

Cert. d'add, au même brevet. — (Br. 229422. — 31 octobre 1893. — 23 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes tétrazoïques rouges et bleues, 
par la combinaison de deux molécules d'acide naphtionique avec l’acide «-naphtol &-sulfonique et avec 
une molécule du dérivé tétrazoïque d’une des bases résultant de l’action de l’aldéhyde formique sur 
l’ortho-amidophénol, la tolidine ou la dianisidine. 


Procédé de préparation de matières colorantes de la classe des oxazines, par FARBENFA- 

BRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 233234. — 5 octobre 1893. — 3 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer en présence d’un dissolvant ou d’un diluant, 
comme l'alcool ou l'acide acétique, etc., les dérivés nitrosés des amines aromatiques secondaires ou 
tertiaires, avec l’acétylamide 8-naphtol, jusqu’à ce que la formation du colorant soit terminée ; ce qui 
se reconnait à la disparition du dérivé nitrosé. 

Description. — ExempLe : 20 parties d’acéto-at-amido-B,-naphtol, 37 p. de chlorhydrate de nitroso- 
diméthylaniline, 300 d'alcool ou d'acide acétique glacial, sont chauffés ensemble à 40 ou 60°. Dès que 
le dérivé nitrosé a disparu, on verse la masse dans l’eau, et on précipite la matière colorante par le 
sel marin. Le produit ainsi obtenu teint le coton mordancé au taunin en nuances bleues. Elimi- 
nant le groupe acétyle en chauffant avec des alcalis, on obtient un colorant analogue à celui obtenu 
par l’action de la nitrosodiméthylaniline sur l’x-naphtylamine. Les amidonaphtols acétylés s'ob- 
tiennent en chauffant les amidonaphtols 8 avec l'acide acétique glacial ou l’anhydride acétique. 


Procédé de production de matières colorantes bleues-violettes, par la société Dauz et 

Cie », rep. par Armengaud jeune. — (Br. 233265. — 6 octobre 1893. — 3 Janvier 1894.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation de matières colorantes, par l’action des acides sulfo- 
nés de dérivés dinaphtylés provenant du $-naphtol et de la métanaphtylènediamine avec les nitroso- 
alkamines et les toluidines, ainsi qu'avec les amido-azoïques de ces dérivés. Ce sont des colorants 
bleus tirant sur le violet, et teignant la laine en bain acide. Parmi les acides sulfonés de la di-£- 
naphtyImétaphénylènediamine, l'acide disulfoné a particulièrement beaucoup de valeur. Il est pro- 
duit en mélangeant la dinaphtylmétaphénylènediamine avec 4 fois son poids d’acide sulfurique à 66°, 
et en chauffant ce mélange à 80 ou 1009, jusqu’à ce qu’un échantillon se dissolve dans l'eau. L'acide 
sulfonique est transformé en sel de chaux, qui peut être directement employé. 

Description. —- Production de la matière colorante bleue avec de la diméthylaniline. — On dissout dans 
500 litres d’eau 56 kil. 4 (1 mol.) de sel de sodium de l'acide di 5-naphtylmétaphénylènediamine 
disulfonique. On refroidit cette dissolution à 5 ou 40, on l’acidifie par 30 kilogs d'acide acétique à 
30 °/,, et on la mélange lentement avec 28 kilogs de chlorure de aitrosodiméthylaniline dilué dans 
de l’eau, ou une quantité correspondante de la base de celui-ci. La réaction s'arrête après une agita- 
tion, se continuant encore pendant 24 heures à la température ordinaire. La solution Se colore peu à 
peu en bleu. Quand toute la nitrosodiméthylaniline a disparu, on neutralise avec de la soude, et on 
complète la séparation par du sel marin. Le produit teint:la laine en bleu en bain acide. 

29 Matière colorante dérivée du diméthylamidouzobenzolsulfo. — On dissout 49 kilogr. (1 mol. 1/2) 
du sel de sodium de l'acide diméthylamidoazobenzolfulfonique et 56 kilogr. # {1 mol.) du sel de 


soude de l'acide di-f-naphtylmétaphénylènediaminedisulfonique dans environ 600 litres d'eau; 


puis on traite par 30 litres d'acide acétique à 30 °/,, et on chauffe à 90°-95° dans une chaudière à 
agitateur. Après 4 heures de chauffe, la réaction est terminée. La solution colorée est neutralisée 
avec de la soude, et la matière colorante séparée par le sel marin. Le produit ressemble par ses 
réactions chimiques, à celle obtenue avec la nitrosodiméthylaniline. 


Procédé de préparation de matières colorantes azoïques nouvelles, par FARBENrFABRIE 
KEN BAYER, rep. par Dobler, — (Br. 233609. — 24 octobre 1892. — 16 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières coiorantes disazoïques primaires, par 
l'action de 1 molécule d'acide «-#,-amidonaphtol «-sulfonique, provenant de la fusion ménegée de 
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l'acide «-naphtylènedisulfonique S avec les alcalis, sur 2 molécules d’un même diazo, ou sur une 
molécule d'un diazo et une molécule d'un autre diazo; les diazo employés étant dérivés des 
amines, amidophénols, amidonaphtols, etc., etc. 

Description. — On laisse couler une solution de chlorhydrate d’a-diazonaphtaline, obtenue de la 
façon habituelle, avec 28 kilogr. 6 d'a-naphtylamine et 14 kilogr. de nitrite de sodium, dans une disso- 
lution aqueuse de 24 kilogr. d'acide «a,-amidonaphtol &,-sulfonique et environ 120 kilogr. de soude 
Solvay. On laisse bien refroidir et reposer pendant 24 heures, en maintenant la température froide 
avec de la glace, puis on chauffe au bouillon, et on recueille le colorant, qui est difficilement 
soluble sur un filtre. Elle teint la laine en bain acide en nuances noir bleuâtre très intenses. On 
peut employer deux diazo différents. 


Préparation de matières colorantes basiques et de leurs sulfoconjugués, par FAnBexrA- 
BRIKEN Bayer, rep. par Dobler. — Cert. d'add. au brevet pris le 8 juin 1893. — (Br. 230692. 
— 18 octobre 1893. — 15 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant : 1° à employer de nouveaux dérivés de la méta- 
phénylènediamine, des acides sulfoniques alkylés ou non, que l’on chauffe avec des amines aroma- 
tipues primaires ou leurs séls. —,2° À remplacer des amidoazoïques, par des azoïques ne contenant 
pas de groupe basique comme l’azobenzol, l’azo-oxybenzol, l'hydrazobenzol, etc., et sulfonation des 
dérivés insolubles ou peu solubles obtenus, pour leur transformation en corps solubles, 


Procédé de préparation d’une matière colorante bleue tirant sur mordants, par la 

SOCIÉTE COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengand jeune. — (Br. 232906. 

— 19 septembre 1893. — 15 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une matière colorante bleue tirant sur mordants, 
consistant à chauffer le produit obtenu de l'acide dinitroanthrachrysonedisulfonique, par réduction 
au moyen des agents réducteurs usuels comme le zine, le fer, ete., avec des carbonates alcalins ou 
des alcaïis fixes, ou des terres alcalines. La matière colorante se sépare, si l’on fait bouillir assez 
longtemps, sous forme d’une poudre rouge cristalline. Pour la séparer en totalité, on neutralise par 
un excès d'acide, et on précipite à chaud par le chlorure de sodium. 


Procédé de prodaction de paraphénétol ct para-anisolcarbamide, par BERLINERBLAU, rep, 

par Chassevent. — Cert. d’add. au brevet pris le 13 août 1894. — (Br. 215502. — 3 juillet 1893. 

— 10 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant : 1° à faire agir l’un sur l’autre la gaz phosgène et 
la paraphénetidine, et ensuite à faire agir l'ammoniaque sur le produit intermédiaire qui se ‘orme, 
en produisant secondairement du chlorhydrate de paraphénétidine; 

2 Application d'une molécule de phosgène pour 3 molécules de paraphénétidine, ou pour 
l'action de l'ammoniaque la substitution du paraphénétolisocyanate obtenu par toute méthode 
convenable, ou produit résultant de l’action d'une molécule de phosgène sur 3 molécules de para- 
phénétidine. 

3% Substitution au phosgène et à l'ammoniaque, des produits amidés obtenus, en faisant réagir l’un 
sur l'autre la paraphénétidine et le chlorure de carboxyle, l’urée sous forme d'acétylurée, les éthers 
éthyliques, méthyliques de l’acide carbamique, ou encore à faire réagir l’un sur l’autre le carbonate 
ou le carbamate d’ammoniaque, et les éthers méthylique, éthylique ou phénylique de l'acide para- 
phénétolcarbamique. 


TEINTURE. — APPRÉT. — IMPRESSION. — PAPIERS PEINTS 


Impression en un ou plusieurs {ons sur tissu Jersey uni, foulé, chiné et peluché, 
par GROLLIER-AGUILLON, Cours de la Liberté, 54 (Lyon).— (25 septembre 1893. — 2 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé d'impression des tissus Jersey, consistant dans les opérations 
suivantes : 
1° Étirage du tissu, impression au rouleau, gravé en creux, d'un mélange de gomme et de cou- 
leur d’alizarine; la couleur variera suivant la nuance à obtenir et son intensité. 

2° Fixage de la couleur par un séjour pendant 3 heures et demie dans une cuve contenant de la 
vapeur à 2 atmosphères de pression ; 

3° Lavage du tissu pour enlever la gomme, rincage, séchage au tambour et apprêt. 


Procédé de transformation ou d’animalisation des tissus ou fils de coton, par DE ZE- 

BROWSKI, rep. par Baron. — (Br. 233044. — 25 septembre 1893. — 2 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé d’animalisation des tissus ou fils de coton, par leur immersion dans 
une lessive caustique, après les avoir traités par un acide. 

Description. — On prépare une solution de soude caustique et de chaux hydratée, celle-ci en 
proportions variables de 1 à 3, selon la quantité de sodium contenue dans la lessive de soude 
caustique. On donne à cette solution une densité de 300 Bé en la maintenant à 22°-24°. Ensuite, on 
passe le tissu dans ce bain, jusqu'à ce qu'il soit transparent, et on traite ensuite par une solution 
acide dont la durée d'immersion est en rapport avec celle du bain alcalin. 


Procédé pour la teinture des laiñes avec des acides sulfonés de matières colérantes 
d’alizarine, par la SOCIETÉ COMPAGNIE PARISIENNE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 223925. — 19 septembre 1893. — 18 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Application du procédé de teinture du brevet principal pour les acides 

sulfoniques des matières colorantes à l’anthroquinone hydroxylée, à un degré plus élevé et libre 

d'azote ou en contenant, aux laines en vrac, en fils ou draps, etc. 


94 BREVETS PRIS A PARIS 


Description. — Exempze I : Jaune sur 100 kilogr. de drap. — Une cuve munie d’une manivelle 
est ainsi préparée : 21 kilogr. d'anthrachrysone sulfonate de sodium, 10 kilogr. de sulfate de 
soude, 4 d'acide sulfurique à 66° B, sont mélangés. La marchandise nettoyée est introduite à la 
température de 80°, que l'on porte à l'ébullition pendant une heure, puis on additionne de 40 kilog. 
d’alun, et la couleur se développe en faisant bouillir encore pendant une heure. 

ExempLe Il. — Bleu murine Sur 20 kilogr. de cachemire. — Le bain est préparé avec 200 grammes 
de matière colorante, obtenue par réduction de l'acide dinitroanthrachrysone disulfonique, 2 kilogr. 
de sulfate de soude, 810 grammes d'acide sulfurique à 66° Bé, Le cachemire bien moui le. 
introduit à la température d'ébullition et bouilli pendant une heure, puis on additiosuvw 
{ kilogr. de fluorure de chrome (la masse est rouge carmin avant l'addition du fluorure). Il se 
développe une couleur bleue, en faisant bouillir pendant une heure et demie. 

Exemple III.— Noir sur 50 kilos de fil à tricoter. — Une cuve est préparée avec 2 kilos de la matière 
colorante soluble dans l’eau, obtenue de la manière décrite dans le brevet d'invention allemand n° 
6526, depuis tombé dans le domaine public, par l'action de l'acide sulfurique fumant à 40 0/0 d’a- 
cide sulfurique sur du dinitroanthroquinone, 5 kilog. de sulfate de soude, 2kilog. d'acide suliurique. 
Le fil est introduit à 80°, en maniant bien la température, on l'élève au point d'ébullition, et on fait 
bouillir pendant une heure. Puis le fil est rabattu, on ajoute 1.500 de bichromate de potasse, et la 
laque chromée se forme en faisant bouillir pendant une heure. 


Procédé de préparation d’un mordant métallique’sur fibre. — Cert. d'add. au brevet d’ad- 
dition, pris le 13 juin 1893, par Amenp, rep. par Sautter etde Mestral. — (Br. 230811.— 27 septembre 
1893. — 28 décembre 1893). 

Objet du brevet, — Procédé de préparation d’un mordant métallique sur fibre, consistant à 
traiter d'abord la fibre par une solution d'acide chromique libre, en présence d’un acide non oxy- 
dant, puis à traiter cette fibre ainsi préparée par une solution contenant un ou plusieurs agents 
réducteurs métalliques ou non métalliques, protosulfate de fer, sulfite, bisulfite, etc. 


FILATURE. — TEXTILES 


Préparation des tissus, fils ou papicrs destinés à recevoir de la dentelle ou broderie 
en toutes matières et mises à jour, par Rocue, rep. par Lépinette et Rabilloud à Lyon. — 
(Br. 231725 — 25 juillet 1893 — 30 octobre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer les tissus ou fils de coton ou autres matières 
végétales,ou les papiers qui doivent être détruits après avoir recu une broderie, ou après avoir été tis- 
sés avec d’autres fils, en les trempant dans un premier bain de sulfate d'alumine ou autres simi- 
laires, puis, après séchage, dans un second bain formé de paraffine dissoute dans la benzine, ou autres 
essences minérales ou végétales, la destruction de ces tissus, fils ou papier ayant lieu après tissage 
par l’action de la chaleur. 


Description. — Les bains sont ainsi composés : 
1e han sulfate d'alumine AMOR MAS 10 kil, 
AU. (- Pau ie, SR LUC t ADO SAFIERISS 
2e bain, — Solution suffisamment concentrée de paraffine dans la benzine. 


Après avoir plongé les tissus ou papiers, ou fils, dans ces différents bains, ils sont étuvés ou 
apprètés, pour recevoir Ja broderie ou être tissés. Enfin, on détruit le tissu ou le papier portant la 
broderie,de manière à ne laisser que cette dernière ou la dentelle, on porte dans une étuve chauffée 
à 800-1259, ou sur des rouleaux chauffés, puis on brosse. 


Composition perfectionnée pour prévenir la fibre végétale, per GAYLE, rep. par Mœsen- 
thal. — (Br. 230107, — 16 mai 1893. — 23 août 1893.) 
Objet du brevet. — Mélange fait de parties égales d'huile de coton et d’ocre ordinaire, auquel on 
ajoute 1/16° environ de résine. 


Procédé de conditionnement des fibres textiles, par SAULMANN, rep. par Chassevent. — (Br. 

230412. — 27 mai 1893. — 6 septembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de conditionnemént des fibres textiles, caractérisé par ce fait que de 
l'air desséché, chauffé et entrainé par un dispositif d'aspiration, est conduit avec un mouvement 
accéléré à travers un ou plusieurs récipients renfermant les fibres textiles à traiter, et entourés à 
l'extérieur d’une source de chaleur. 


Procédé de fabrication de la soie artificielle. — Cert. d'add. au brevet pris le 30 juin 1893 

par de CHaARDONNET, rep. par Armengaud jeune, 30 septembre 1893. — 28 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal, consistant à nitrer la cellulose, puis à 
égoutter la pyroxyline sans la sécher, et à la dissoudre dans un mélange d'alcool! et d’éther, tout en 
lui conservant 25 ou 30 0/0 d’eau, pour obtenir un collodion, que l’on filtre et file ensuite, seul ou 
avec des matières capables d'augmenter sa fluidité. 

Descriplion. — Si on prend du coton sortant des cardes ou batteuses, sans autre préparation, on 
le traite de la façon suivante : Dans un mélange de 15 litres d'acide sulfurique de D = 1,835, et de 
9 litres d'acide nitrique de D — 1,30, on plonge la cellulose à une température de 28 à 30o, on laisse 
la réaction s'opérer pendant 12 à 24 heures. On exprime ensuite: le produit acide provenant de 
l'égouttage est utilisé dans la proportion de 85 0/0, pour 15 litres de bain nouveau, pour d’autres 
nitrations. Ce dernier est formé de 3 vol. d'acide nitrique à 1,48 et 4 vol. d'acide sulfurique 
monohydraté . Le pyroxyle égoutté et pressé est ensuite lavé à grande eau pendant 8 à 12 heures dans 
des piles à laver la pâte à papier. On le blanchit par addition d’un peu de chlorure de chaux auquel on 
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ajoute un excès d'acide nitrique ou chlorhydrique. Quand la pyroxyline est bien Javée, on l’es- 
sore, de manière à ce qu'elle ne contienne plus que 25 à 30 0/0 d’eau. On obtient ainsi un hydrate 
beaucoup plus soluble que la pyroxyline séchée. On pourrait encore essorer et exprimer la pyroxy- 
line à deux reprises, méthodiquement avec de l'alcool et de l’éther hydratés. Dans le premier cas on 
obtient une pyroxyline deshydratée, et dans le second une pyroxyline hydratée plus soluble. On 
soumet ensuite cette pyroxyline humide, c’est-à-dire à 25 ou 30 0/0 d’eau, dans de grands malaxeurs 
ou tonneaux tournants, à l'action d’un mélange d'alcool et d'éther. Pour 28 à 30 kilog. de pyroxyline 
hydratée, on emploie 40 litres d'alcool et 60 litres d’éther. La dissolution est rapide,et l’on obtient 
un collodion limpide. Ce collodion passe ensuite dans une série de 2 ou 3 filtres, dans lesquels il 
est filtré sous pression, soit sous une pression d'air, soit sous une pression produite par un piston 
hydraulique, à travers des couches decoton cardé. Le produit est alors prêt à être employé. On 
peut le filer également bien, si on fait déboucher dans l’eau le fil sortant de la filière, ou si on sup- 
rime l'intervention de l’eau. Pour donner de la fluidité au collodion, on peut lui ajouter, outre 
es produits indiqués au brevet principal, les sulfoconjugués et les produits d’oxydation de l’alcooli 


Nouveau procédé de dénitration des pyroxyles. — Cert. d'add. au brevet pris le 9 ma, 
1892, par de CHARDONNET, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 221488. — 2 janvier 1894). 
Objet du brevel. — Procédé de fabrication d’un sulfure de calcium, par réduction du sulfate de 
chaux par le charbon et la chaleur. 


SUBSTANCES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET LEUR CONSERVATION 


Produit alimentaire dit « café au lait instantané », par LeBreT, à Crévecœur (Calvados). — 
(Br. 232451. — 26 août 1893. — 28 novembre 1893). | ÿ 
Ubjet du brevet. — Procédé de fabrication d’un produit alimentaire constitué par un mélange de 

lait concentré, de sucre et de café. 

Description. — On concentrele lait dans le vide à 60°, en y ajoutant 12 0/0 de sucre et une liqueur 
de café obtenue par déplacement et distillation. Pour fixer l’arome du café, la moitié de la liqueur 
provenant du déplacement est distillée sur le sucre, et ajoutée vers la fin de l'opération dans l’appa- 
reil à évaporation : de plus, il est ajouté à la totalité du produit 2 0/0 de sucre transformé en cara- 
mel. La concentration dans le vide est continuée jusqu’à consistance sirupeuse. On renferme le pro- 
duit dans des boîtes hermétiquement fermées. 


Certificat d’addition au brevet précédent. — (Br. 232451. — 26 août 1893. — 28 novem- 
bre 1893). 
Objet du brevet. — Perfectionnement au brevet principal, consistant à ajouter du cacao privé 


d’une partie de son beurre, au lait traité comme il est dit dans le brevet proprement dit, 


Procédé d’enrichissement de la valeur nutritive des aliments, par C. F. BœŒœuHriNGEr et 
SŒnNE, rep. par Armengaud aîné. — Cert. d’add. au brevet pris le 5 janvier 1893. — (Br. 226929. 
— 22 août 1893, — 27 novembre 1893). Voir le brevet allemand, 1894, p. 20. 


Agent de conservation et procédé employé à sa préparation, par ECKENBERG et MONTEN, 

rep. par Coppin. — (Br. 232746. — 11 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un agent de conservation, consistant dans la prépa- 
ration de l'acide lactique et de l’acide acétique, par fermentation du petit lait en présence de bacté- 
ries pures. 

Description. — Du petit lait obtenu à la manière ordinaire, contenant de la métalbumine (?) est 
mélé de 5 à 10 0/0 de craie pure lavée, très fine; bouilli et refroidi à environ 40° ou 50° et mé- 
langé de bactéries pures lactiques et acétiques. Le mélange est ensuite versé dans des ballons de 
verre bien stérilisés, contenant environ 70 litres. Ces ballons sont maintenus à une température de 
40 à 450 G. pendant 8 à 10 jours, en ayant soin d’agiter et de maintenir les ballons bouchés avec du 
coton, pour empêcher l'introduction de bactéries étrangéres. Après que la fermentation est complète, 
on mêle le produit à du tannin, et on fait bouillir, lorsque l’albuminate (?) et le phosphate sont 
précipités en flocons, qui entrainent les bactéries, Puis on précipite la chaux par l'acide oxalique 
ou sulfurique. On obtient ainsi un mélange acide qui est employé comme agent de conservation, 
Procédé de conservation de matières alimentaires, par WENDLING, rep. par Armengaud 

ainé. — (Br. 233096. — 28 septembre 1893. — 22 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à assurer la conservation des substances alimentaires, en 
les revêtant d’un enduit à base d’amidon ou de gélatine, ou autres substances analogues contenant 
de l'acide formique, et solidifié à la température ordinaire, puis à recouvrir cette première couche 
d’une seconde couche de graisse. 


SUCRE 


Nouveau procédé de défécation et d'épuration du jus de betteraves, par METIVIER 
frères, à Bruxelles, et Van Hæsenponcx, directeur de sucrerie à Bruxelles, rep. par Chassevent. 
— (Br. 232240. — 18 août 1893. — 22 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les jus sucrés au sortir de diffuseurs à 60°, avec 
une solution aqueuse de chlorure de baryum, à partir de 44 à 15° Bs,et dans les proportions d’envi- 
ron 2 litres de solution barytique pour 100 litres de jus à traiter, qui a pour effet de coaguler les ma- 
tières impures, ensuite, en mélangeant au jus une quantité convenable de sulfate de baryte préci - 
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pitéadditionnée de chaux éteinte, qui a pour effet de déterminer la précipitation complète des 
matières coagulables, dès lors faciles à séparer en envoyant le tout aux filtres-presses. 

Le chlorure de baryum peut être fabriqué dans le cas présent avec de la pierre bleue provenant 
des carrières de Soignes, d Encaussines, de Liège (Belgique). 


Système d'épuration des jus sucrés, procédé analytique, par Wakeré, rue des Belles- 
Feuilles 19, Paris. — (Br. 232782. — 13 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de défécation, consistant à traiter les jus sucrés par un sel mangani- 
que ou ferrique (sulfate), puis à précipiter ensuite par des alcalino-terreux. 

Description. — Au sortir de l'appareil extracteur, le jus de betterave recoit une solution concen- 
tréeet titrée de sulfate ferrique, dans la proportion de 2 à 3 millièmes. Suivant la richesse en sucre 
et la pureté du liquide, la réaction s'opère rapidement. Il se forme un dépôt abondant qui précipite 
aisément. Quand le liquide est clarifié, on filtre et on précipite l'acide sulfurique par l’hydrate 
de baryte pulvérulent ou en solution concentrée, ou à l'état de sucrates. 


Procédé de décoloration ct de clarification des jus de sucre et solutions sucrées de 
toute nature, par CarL STEFFEN et Louis Drücker, à Vienne (Autriche), rep. par Armengaud 
jeune. — (Br. 232905. — 19 septembre 1893. — 15 décembre 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé au moyen duquel on obtient des solutions de sucre incolores et 
aussi pures que possible, fournissant des masses cuites qui jouissent des mêmes propriétés. Ce 
procédé consiste essentiellement dans le traitement par l'acide sulfureux, des jus obtenus dans Ja 
fabrication du sucre de canne ou de betteraves, par la défécation suivant la méthode ordinaire, jus 
carbonatés éventuellement et débarrassés des écumes de défécation et de carbonatation. 

Description. — Les jus déféqués et décarbonatés sont d’abord refroidis au dessous de 60, de pré- 
férence entre 30° et 40° ou au dessous. On les soumetalors à l’action de l’acide sulfureux en quantité 
suffisante pour que, dans la mesure du possible, les matières colorantes et les autres impuretés 
formant des combinaisons sulfitiques restent en solution dans le jus qui donne une réaction acide 
marquée, Dans cet état, et en observant les limites de température sus-indiquées, le jus est filtré 
avec une quantité proportionnellement réduite de noir animal, pour le séparer des combinaisons 
sulfitiques formées avec les matières colorantes et autres impuretés ; après quoi, le jus ainsi filtré 
est débarrassé de l'acide à état libre, en le traitant par une quantité convenable de chaux, de baryte, 
ou de strontiane, de terres argileuses, etc., qui précipitent l’acide sous forme insoluble. Le jus sé- 
paré du précipité, décoloré et clarifié, doit rester faiblement alcalin. Ce procédé peut s'appliquer aux 
jus moyennement concentrés et de toute concentration, comme aussi aux sirops provenant des 
masses cuites. On peut répéter l'application du procédé àdes solutions de sucres déjà partiellement 
décolorés et clarifiés par le même procédé, et cette répétition peut avoir lieu dans les mêmes phases 
de la fabrication ou dans des phases ultérieures, en vue d'obtenir un plus haut degré de décolora- 
tion, et de clarification. 


Certificat d'addition au brevet précédent. — (Br. 232905.— 28 octobre 1893,— 23 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à précipiter une partie des matières colorantes 
combinées à l’acide sulfureux, en même temps que l’excés d'acide, par la chaux, la baryte ou la 
strontiane etc., puis après, on filtre sur du noir. L’acide sulfureux varie en quantité suivant la qua- 
lité de la betterave ou de la canne ; la teneur en acide doit être de 0,1 à 0,3 exprimés en acide sul- 
fureux sur les jus refroidis à la température indiquée, puis on sature par une base alcalino- 


terreuse. 
BOISSONS 


Perfectionnements se rapportantaux procédés de brassage, par ZIMMER, rep. par Brandon 
— (Br. 232742. — 11 septembre 1893. — 11 décembre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de brassage consistant à réduire le malt en farine, avant de subir un 
travail). Par cette opération, on obtient des sous-produits que l’on utilise (pellicules, cotylédons, etc). 
Les sous-produits provenant de la réduction en farine du malt, sont remués dans de l’eau et 
chauffés à la température de saccharification. On conserve la masse pâteuse à cette température 
pendant un temps suffisamment long, et le moût riche en diastase ainsi obtenu, est employé comme 
eau de saccharification pour le produit principal. 

Description. — Ls brassage a lieu de la facon suivante : On chauffe la masse lentement par ap- 
plication indirecte de la vapeur, ou en la faisant cuire suivant le besoin, jusqu’à ce qu’elle atteigne la 
température de saccharification. Dès que l’on interrompt le chauffage ou la cuisson, les corps albu- 
mineux se séparent de ce moût, après quoi, l’on peut décanter le moût à l’état clarifié dans une 
chaudière de houblonnage. Sile moût n'était pas parfaitement clarifié, ce qui pourrait être une con: 
séquence de la nature de la farine de malt employée, on pourrait le clarifier en le soumettant à des ap- 


pareils centrifuges, au lieu d’avoir recours à une simple décantation. Les produits albumineux qui se. 
sont séparés par suite de la cuisson, sont soumis à un lavage avec du moût original, puisaprès avoir 
passé dans un appareil centrifuge, ils sont également conduits dans ladite chaudière, dans laquelle 


on houblonne le moût à la manière ordinaire. Le houblon cuitreste dans lachaudière. On refroidit le 
moût jusqu’à environ 50° dans un appareil refroidisseur spécial. À cette température, on fait alors 
passer le moût par un appareil centrifuge dans lequel il se débarrasse des substances qui le rendent 
trouble, et on le sature d'oxygène nécessaire à la fermentation. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 
Procédé de production des alcalis ecnrhonatés ou bicarbonatés, par F,-H. Gossace 
et J. Wicrramsox, à Widness,Lancashire. — (Br. anglais 22523. — 8 décembre 1892.) 
Dans un four à reverbère, on charge du sulfate de sodium avec des charrées (résidus) de soude, 


- et du charbon ou des substances hydrocarbonées, Le sulfure de sodium produit est lessivé, el la 


solution, concentrée jusqu à un degré donné, est traitée à chaud par un courant de gaz carbonique. 
Il se dégage de l'hydrogène sulfuré, et il se produit un dépôt de silice, d'alumine et d'oxyde de fer. 
Après filtration, on continue à saturer d'acide carbonique, jusqu’à séparation de la plus grande partie 
de la soude à l’état de bicarbonate. 

Ce sel est recueilli, essoré et calciné, tandis que les eaux-mères servent à reprendre de nouvelles 
portions de sulfure brut. 

Dans un second brevet n° 23616 du 22 décembre, les auteurs étendent leur procédé à la décom- 


- position des lessives de sulfure de sodium mélangé de sulfhydrate, obtenues par l'extraction à froid 


du sulfure brut,au moyen des eaux-mères bicarbonatées. Ils décrivent les appareils employés pour 
cette extraction et pour le traitement méthodique des lessives par le gaz carbonique, ainsi que pour 
l'utilisation de l'hydrogène sulfuré déplacé, que l'on traite soit pour le soufre, soit pourla fabrication 
de i’acide sulfurique. 


Procédé de préparation de litharge ou de minium, par W. S. KiLpaTrick, à Glascow. — 

(Br. anglais 23548.— 21 décembre 1892.) 

Le procédé a pour objet la préparation d'oxyde de plomb ou de minium pour la cristallerie, les 
produits obtenus pouvant contenir une certaine proportion d'impuretés qui ne les déprécient pas 
pour la fabrication des cristaux. Il repose sur la transformation directe en oxyde des minerais de 
plomb sulfuré, galène, ou des crasses métallurgiques, du sulfate de plomb, etc. A cet effet, le mine- 
rai, finement pulvérisé, est grillé dans un four à réverbère : il se transforme en un mélange d'oxyde 
et de sulfate de plomb. Ce mélange est moulu et additionné de carbonate de zinc ou de magnésium, 
ou d’un alcali, ou d'une terre alcaline carbonatée, On le recuit dans un creuset, ou sur la sole d’un 
four, et l’on obtient ainsi une masse contenant tout le plomb à l’état d'oxyde mélangé de sulfate de 
zinc, de magnésium, ou du sulfate de l'alcali, ou de la terre alcaline employée. Le produit est moulu, 
finement broyé avec de l’eau, lavé, lévigé et séché. On peut transformer la litharge ainsi obtenue 
en minium,ou l’employer telle quelle à la préparation des frites pour cristal. 

Procédé de préparation d'acide acétique, par E. Roronni, à Turin, et M. MicueLA, à Florence. 

— (Br. anglais 22817. — 12 décembre 1892.) 

Les acétates bruts provenant de la saturation du vinaigre de bois par un alcali ou une terre alca- 
line,sont distillés avec du bisulfate de sodium. Lorsque la distillation se ralentit, on envoie dans l’a- 
lambic un courant de vapeur d’eau, ou bien l'on y fait arriver les petites eaux d’une précédente 
opération. 

Il est avantageux d'opérer sous pression réduite, Dans ce cas, il faut intercaler entre le conden- 
seur réfrigérant et la pompe à vide, un récipient garni d’un sel alcalin ou d’une base, pour retenir les 
vapeurs d'acide acélique. 


La solution aqueuse restée dans l'alambic abandonne au refroidissement des cristaux de sulfate 
neutre de sodium. 


MÉTALLURGIE — MÉTAUX 


Procédé d’affinage des fers, fontes et aciers, par E.-H. Sante, 
(Br. anglais 23534. — 21 décembre 1892.) 
Ce brevet décrit quelques modificalions aux procédés du même auteur analysés dans le Moniteur 


à Wigan-Lancashire, — 


- Scientifique 1893, p. 127 et 291 des brevets. Il vise l'affinage des fers, fontes et aciers par un mé- 


lange de fluorure et de chlorure de calcium additionné de chaux. 

Si le métal fondu est fortement chauffé, on peut se passer de chlorure de calcium, el opérer avec 
le mélange de fluorure et de chaux. Cette dernière peut d'ailleurs être remplacée en partie par de la 
craie ou du calcaire commun. Au lieu de chlorure de calcium, on peut employer le chlorure de so- 
dium, potassium, magnésium, baryum, fer, manganèse, ou du borax. 

L'affinage se fait dans un cubilot, un four Ponsard, ou tout autre modèle de fourneau. 


Procédé de cémentation d’un seul côté des plaques de blindage au moyen de pous- 
sier de charbon, par L. GRramBow, à Rixdorf, près Berlin.— (Br. allemand 74242, — 16 no- 
vembre 1892). 

Deux des plaques dont il s’agit d’aciérer la surface jusqu’à une certaine profondeur seulement, 
de manière à offrir le maximum de résistance à la pénétration des projectiles, en même temps que 
la masse du métal conserve une malléabilité suffisante pour résister à l'éclatement sous le choc, 
sont rapprochées de manière à placer en regard les faces à durcir, et à laisser entre elles un espace 
suffisant. 

L'intervalle est rempli de poussier de charbon, mélangé ou non de substances facilitant la cé- 
mentation, et les bords sont réunis par une maconnerie en matériaux réfractaires. Le système des 


Î 
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deux plaques ainsi préparées est chauffé dans un four spécial, et lorsqu'on juge la carburation suffi- 

sante, on enlève les plaques pour les tremper dans de l’eau ou de l'huile, 

Voir également le brevet français du même auteur, brevets de 1893, p. 281 — et le brevet alle- 
mand 72547. 

Procédé pour revêtir les objets en aluminium d’une couche d’un autre métal comme 
l'étain, le plomb, le zinc ou un alliage de ces métaux, par L. OLIVEN, à B»rlin. — 
(Br. anglais 23476.— 21 décembre 1892.) 

Les objets en aluminium sont plongés dans un bain du metal ou de l’alliage fondu, immédiate- 
ment extraits, et frictionnés avec une brosse métallique ou un autre outil analogue. On recommence 
l'opération jusqu'à ce que la couche ait contracté avec l'aluminium une adhérence parfaite et pris 
l'épaisseur voulue. 

Un second brevet du même auteur 23477 du 2? décembre, décrit le même procédé comme pré- 
paration des surfaces d'aluminium à souder, soit entre elles, soit à d'autres métaux. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGES MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation d'éther $-phénétidinecrotonique-éthylique, par J. D. Riepez, à 
Berlin. —(Br. allemand R. 8520. — 25 janvier 1894. — 16 avril 1894.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d'éther $-phénétidinecrotonique-ethylique, par coaden- 
sation de molécuies égales d'éther acétylacetique et de p.-phénétidine. 

Description. — L'éther $-phénétidinecrotonique a pour formule : 

CH.5C (AzH.CsH*.0.C?H5): CH.CO02.C2Hs, 

Il se produit par condensation de molécules égales d’éther acétylacétique et de paraphénétidine. 
On mélange les deux corps en proportions moléculaires, et abandonne à la température ordinaire. 
Bientôt le mélange se trouble ; de l'eau se sépare,et la liqueur se prend en une masse cristalline. Le 
produit de la réaction est plus ou moins coloré en jaune ; on le purifie par des cristallisations répé- 
tées dans l'alcool, et par décoloration au noir animal. 


Procédé de préparation d'un dérivé diacétylé du diamidophénétol, par Max C. Traus 

et G. Pertscu, à Bâle. — (Br. allemand T 3988. — 1er juillet 1893. — # mai 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un dérivé diacétylé — utilisable comme médicament 
— du diamidophénétol (AzH? : AzH? : OC?H5 = 4 : 2 : 1), consistant à faire agir sur le diamidophé- 
nétol l'acide acétique cristallisable, l’anhydride acétique,ou le chlorure d’acétyle, ou à faire agir sur 
le chlorhydrate de diamidophénétol l'acide acétique cristallisable ou l’anhydride acétique, en pré- 
sence d’acétate de sodium anhydre. Le produit de la réaction est débarrassé d’acide acétique par 
un courant de vapeur d’eau, et cristallisé dans l'alcool bouillant. 


Description. — Dans une marmite émaillée, reliée à un réfrigérant à reflux, on charge : 
Chlorhydrate de diamidophénétol.......... SU NO En 4 kil, 500 
Acétale de sodium desséché,....... eee 0e US, RER ER 500 


Anhydride acétique nr meer ne PR ee 4 
Dans ces conditions, l'acétylation s'effectue d'elle-même, sans qu'il soit nécessaire de chauffer. 
Si l’on remplace dans la préparation ci-dessus l'anhydride acétique par l'acide cristallisable (6 kil, ), 
il convient, au contraire, de chauffer pour déterminer la réaction. 
Le produit est traité par la vapeur d’eau, lave à l'eau, et recristallisé dans l'alcool bouillant, Il 
est en cristaux grenus, blancs, fondant à 493° C., peu solubles dans l’eau froide, assez solubles dans 
l'eau chaude. 


Procédé pour débarrasser la poudre de viande séchée de son odeur, et pour la gon- 
fler, par le D°Jomanx FRENZEz, à Friedr.chshagen, près Berlin, — (Br. allemand F. 72146. — 

8 décembre 1893. — 7 mai 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour débarrasser de toute mauvaise odeur la poudre de viande dessé- 
chée, et pour la gonfler, consistant à faire bouillir la poudre de viande avec un alcali (ou un 
acide), étendu jusqu'à ce qu'elle ait pris l'apparence mucilagineuse, à neutraliser ensuite au moyen 
d'un acide (ou d’un alcali) et à ajouter une certaine proportion de sel. 

Descriplion. — La poudre de viande américaine, qu’on trouve dans le commerce, à une odeur 
désagréable, qui en proscrit l'usage aux personnes délicates. On commence par éliminer les sels, 
la graisse et autres impuretés qu'elle contient, par ébullition dans l'eau seule. Durant cette opéra- 
tion, la fibre se ramollit. On sépare ce premier bouillon, et reprend la pulpe par une grande quan-« 
tité d'eau légèrement acidulée — (ou alcalinisée; mais, dans ce cas il faut opérer avec des liqueurs 
très étendues, et ne pas continuer l'ébullition trop longtemps, sinon il se formerait beaucoup d’al- 
buminate alcalin). On emploie, par exemple, de l'acide chlorhydrique à 5-8 °/,. On porte au bouwil-« 
lon durant une heure à une heure et demie, jusqu’à ce que la masse soit fortement gonflée, et ait 
pris l'apparence d’un mucilage. On neutralise alors, par exemple, avec du sel de soude, Après avoir 
décanté l'eau, on ajoute la quantité voulue de sels (sel marin, phosphate de sodium, chlorure 
de potassium, d'après la recette du professeur Kemmerich. Cette préparation n'a aucun goût,“ 
aucune odeur désagréable. 3 


Procédé de préparation d'amidoguayacol au moyen de la nitracéto-o-anisidine, par 
CHemisc8E FABRIK AUF ARTIEN, anciennement E. Schering, à Berlin, — (Br. allemand C. 4704, —" 
10 août 1893. — 12 avril 1894.) 
Objet du brevet, — Procédé de préparation de l’amidoguayacol et de ses sels, consistant à sapo= 
nifier la nitracéto-o-anisidine, par ébullition avec une lessive alcaline, et à réduire le nitroguayacol | 
ainsi obtenu par l'acide chlorhydrique et l’étain, ou par tout autre agent réducteur approprié. Ë 
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Description. — Dans une marmite à double fond reliée à un réfrigérant à reflux, on fait bouillir 

pendant 10 à 12 heures : ! 
Nitracéto-o-anisidine ,........,......,. 40 kilogrammes. 
Lessive de soude caustique à 7 0/5 ..... 400 — 

Lorsqu'il ne se dégage plus d'ammoniaque, la réaction est achevée, On sépare une petite quan- 
tité de produit non saponifié et quelques impuretés, soit en extrayant la liqueur alcaline à l’éther, 
soit en déplaçant le set sodique du nitroguayacol en ajoutant un excès de lessive de soude concen- 
trée. De la solution aqueuse du sel sodique on déplace le nitroguayacol par un acide, et après avoir 
séparé le produit cristallisé, on extrait à l’éther les liqueurs encore chargées d’une quantité notable 
de nitroguayacol. 


Pour réduire le nitroguayacol, on porte alternativement dans 410 kilogrammes d'acide chlorhy- 
drique concentré et froid : 


Nitroguayacol ...,... 46 kilogrammes 
LAIT... veseonse LA — 


Vers la fin de la réaction, on chauffe à 70-80° C. Par ce refroidissement, le chlorure double 
stannique de l’'amidoguayacol se sépare en cristaux, qu'on lave et qu'on traite suivant les procédés 
connus (par H#S) pour isoler l’amidoguayacol. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION. 


Procédé de préparation de couleurs bleues de nature acide au moyen de nitroso- 
dialcoylo-m-amidophénols, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen. Addition aux 
brevets n. 45.268 et 71.147. — (Br. allemand 74519. — 14 février 1893. — 9 mai 1894). 

En remplaçant dans la réparation des couleurs bleues décrites dans notre brevet n° 71.417, les 
acides a-naphtylaminesulfoniques indiqués au dit brevet, par les acides x-2,-naphylaminesulfonique 
Où &,-x,-napthylaminesulfonique, on obtient également des couleurs bleues pour laine. Si, au-lieu de 
combiner à ces acides le nitroso-méta-di-éthylamido-phénol, on emploie le dérivé diméthylé corres- 
pondant, les matières colorantes formées sont de nuances plus rougeâtres. 


Procédé de préparation de dérivés 5-nîtrés des OxXy-antraquinones, par FARBENFABRIKEN, 

Bayer er C*, à Elberfeld. — (Brev. allemand 74562. —- 31 Janvier 1893, — 9 mai 4894). 

En nitrant en solution sulfurique l'éther borique de l’alizarine, on obtient par une réaction nette 
et quantitative la $-nitro-alizarine. L'éther alizarine-borique s'obtient d’ailleurs en ajoutant de l'acide 
borique à une solution d'alizarine dans l'acide sulfurique concentré, 

Dans cette solution maintenue à basse température,on fait arriver par petites portions un peu plus 
que la quantité théorique d'acide nitrique monohydraté. Apres avoir abandonné le produit à lui- 
même pendant un temps assez long, on le verse dans l’eau. Le précipité lavé est dissous dans une 
lessive de soude caustique, que l’on traite à l'ébullition par l'acide chlorhydrique ou sulfurique, La 
é-nitroalizarine se sépare dans ces conditions à l’état pur, son éther borique ayant été saponifié 
déjà partiellement par l'addition d'eau à sa solution sulfurique, et en totalité par l'ébullition avec la 
soude caustique. 

On obtient de la même manière les combinaisons £-nitrées connues de la flavopurpurine et du 
bordeaux d'alizarine. 


Procédé de préparation de dérivés :-nitrés des oxyanthraquinones, par FARBWERKE, 


Mersrer Luctus, à Hœchst-sur-Mein.— (Brev, allemand 74598, — 31 janvier 1893. — 20 mail 894). 

De même que les éthers acétique et nitrique de l'alizarine et des autres matières colorantes 
antraquinoniques, nitrés en solution sulfurique, les éthers arséniques des oxyanthraquinones four- 
nissent également des dérivés «-nitrés. 

Les éthers arséniques s'obtiennent d'après le procédé décrit dans le brevet n° 69,935, en ajou- 
tant de ! acide arsénique à la solution de l'oxy-anthraquinone dans l'acide sulfurique concentré. 

Exemple. — On dissout l’alizarine dans l'acide sulfurique concentré, on ajoute la quantité d'acide 
arsénique nécessaire pour l’éthérification, puis l'acide nitrique, l'acide nitrosulfurique, le salpêtre ou 
tout autre nitrate ou agent de nitration, en proportion moléculaire (en léger excès). Un étend d'eau, 
on saponilie l'éther arsénique nitré par ébullition avec de l’eau, ou mieux avec une lessive alcaline 

Le brevet décrit les propriétés des «-nitrodérivés de l’alizarine, de la flavopurpurine, de l’anthra- 
purpurine et du bordeaux d'alizarine, 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques au moyen des nitroso-dialcoyle- 
méta-amidophénols, ct des métadiamines aromatiques. — (Br. allemand 74.690. — 
16 novembre 1890. — 20 mai 1894). 

Les nitroso-dialcoyle-méta-amidophénols ne s'unissent pas,ou se combinent très incomplètement 
avec les monamines aromatiques. Avec les métadiamines, au contraire, la combinaison est facile et 
complète, et engendre des couleurs de la série des oxazines. On la réalise en chauffant les consti- 
tuants en proportions convenables,dans un milieu comme l'alcool, l'acide acétique cristallisable, ou 
d'autres analogues. 

Les couleurs ainsi obtenues ont un caractère basique très marqué, et les solutions de leurs sels 
précipitent mal,ou seulement en partie par la soude ou l’acétate de sodium, Leurs chlorhydrates ou 
leurs chlorures doubles zinciques sont bien solubles dans l'eau. Ces deux propriétés différencient les 
nouvelles matières colorantes du type « bleu du Nil » obtenu par l'union du nitrosodiéthylamido- 
phénol et de l'a-naphtylamine. (Brevet 45,268). 
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Une table qui accompagne la description indique sommairement les propriétés caractéristiques 
de 23 matières colorantes obtenues d’après le présent brevet. 
Procédé de préparation du m-diamidodibenzimidazol, par Alfred GaLuner, à Berlin, — 

(Br. allemand 74.058. — 4 février 1892. — 20 mai 1894). 

En réduisant au moyen des agents hydrogénants ordinaires les produits de substitution tétranitrés 
des oxalylamines, on obtient des diamidodérivés des dibenzimidazols, dont la formule se déduit du 


type : 
AZ Az 
AzH° en : No a fe F No AzH2 
NA7H A NH es 


Ces composés, traités par l'acide nitreux, donnent des tétrazodérivés qui, combinés aux phénols, 
amines, acides phénolsulfoniques, phénolcarboniques, amidosulfoniques ou amidocarboniques, 
engendrent des matières colorantes substantives dont plusieurs offrent un intérêt pratique. 


On traite par exemple : 
Tetranitro-oxanilide........ ..: ..... .....4 4 parties 
par Etain......... .......... PRES PRE st 
Acide chlorhydrique à 25 /0..,....,......4. 50 = 
La base est isolée au moyen de son sulfate. 
Les sels fournissent des solutions colorées en Jaune. L'addition d'un alcali en déplace la base, 
dont les solutions alcooliques offrent une fluorescence verte. 


Procédé de préparation d'acide sulfoconjugué de l'o,--acétonaphtylènediamine, par 
LéoroLn CassezLa Er Gi, à Francfort sur-Mein. — (Br. allemand 74171. — 21 mai 1893. — 
23 mai 1894). 

En nitrant et réduisant les dérivés acétylés de l'acide 4-f,, ou de l'acide «-6,-naphtylaminesulfo- 
nique, on obtient des dérivés de l'oy-a,-naptylènediamine. Les acides naphtylènediaminesulfoniques 
fournissent des couleurs disazoïques analogues aux couleurs dites disazoïques secondaires ayant 


le groupe de l'acide de Clève dans la position centrale; en effet, ( (ar) A7 Are 
comme celles-ci, les couleurs dérivées des acides «-«,-naphtylène - C'oHS. ? (a) Az = A7 
diaminesulfoniques contiennent le groupement atomique (83) SOH 


Les acides nitro-acétonaphtylaminesulfoniques donnent, par saponification avec les alcalis, des 
colorants qui teignent la laine en nuances jaunes verdâtres. Par les réducteurs acides, notamment 
le fer et l’acide acétique, ces dérivés nitro-acétylés se réduisent nettement, sans se saponifier. 

Les acides acétylenaphtylènediaminesulfoniques sont d'ailleurs capabies de s'unir aux dérivés 
diazoïques et tétrazoïques, pour former une série de colorants, différents de ceux qu’on obtient en 
diazotant ces acides et les combinant aux amines, phénols, etc. 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques au moyen de l'acide amidonaphtol- 

disulfonique H. — (Br. allemand 74593. — 28 décembre 1890, — 23 mai 1894.) 

L'acide amidonaphtoldisulfonique H dérivé de l'acide diamido-«-naphtalinedisulfonique s’unit de 
la même manière que l'acide y-amidonaphtolsulfonique avec les dérivés tétrazoïques,pour engendrer 
des matières colorantes substantives. Celles-ci sont remarquables par la pureté de leurs nuances et 
par leur solubilité dans l’eau,plus grande que celle des couleurs correspondantes de l'acide y-amido- 
naphtolsulfonique. 

Les colorants obtenus sont d’ailleurs différents, suivant que la combinaison avec le tétrazodérivé … 
à lieu en milieu acide ou alcalin. Leurs nuances varient suivant les constituants, du violet rouge 
au noir bleuté. 

Couleurs azoïques substantives dérivées du dioxydiphényleméthane, par L. Duran» 

Hucuexin et Cie, à Huningue (Alsace). — (Br. allemand 74629. — 8 octobre 1892. — 23 mai 1894.) 

En condensant l’aldéhyde formique avec le phénol, en présencejde l'acide chlorhydrique, on obtient 


facilement le dioxydiphényleméthane. 
CfHt,OH 
CH? #5 
CSH".OH 


Ce composé,employé comme constituant de couleurs disazoiques mixtes, permet des combinaisons 
variées, dont quelques-unes jouissent de propriétés tinctoriales intéressantes. | 

On le combine notamment aux produits intermédiaires provenant de Punion d'une molécule du | 
tétrazodérivé de la benzidine, tolidine ou dianisidine, avec l'acide naphtionique ou sulfanilique. 

Les nuances obtenues varient du jaune au bordeaux rouge. Les colorants sont bien solubles dans 
l'eau. On peut encore fixer dans le reste dioxydiphényleméthane d’autres groupes azoïques: 


Procédé de préparation de bases par condensation de tolidine ou de dianisidine avec 
l’'o-amidophénol, au moyen de l’aldéhyde formique, par L. Durano, HuGueniN Er Cie, à 
Huningue (Alsace). — (Br. allemand 74642, — 31 octobre 1893. — 24 mai 4894. — Addition aux, 
brevets 66737 et 74386.) 

Si l’on remplace, dans le procédé de préparation de bases condensées décrit dans nos brevets 
32431 et 74386, les diamines indiquées audit brevet par les amidophénols, on obtient des produits 
de condensation de même type. Avec la tolidine et l’o-amidophénol, par exemple, on obtient un. 
alcaloïide non symétrique dont le caractère basique est peu marqué, au point que ses sels se décoms 
posent déjà au contact de l’eau. Les solutions de la nouvelle base ont une fluorescence verte très 
accentuée. Cette base est peu soluble dans l'alcool ; elle est difficile à purifier, etse présente sous 
forme de masse brune amorphe. 7 È 
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Tétrazotée, elle fournit avec les constituants habituels (amines, phénols, acides dérivés, etc.) des 
couleurs teignant le coton mordancé. 


Procédé de préparation de l’acide :-naphtolsulfonique $ décrit dans le brevet n°40571, 
par Fargwerre Meisrer Lucius, à Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand, 74.644. — 12 juillet 1892. 
— 23 mai 1894). 

En diazotant l'acide «-naphtylaminesulfonique $, et faisant bouillir avec de l’eau le diazodérivé 
obtenu, on arrive, non à l'acide «-naphtolsulfonique, mais bien à l’anhydride interne correspondant, 
à une naphtolsultone Nous avons reconnu qu'on peut transformer directement l'acide «-naphtyla- 
minesulfonique en acide «-naphtolsulfonique $, par l’action de l’eau sous pression. 

On chauffe pendant 5 à 8 heures en autoclave, à 180-220° C. 

Acide &-naphtylaminesulfonique S., .,.......,. { partie 
DU Mes deco sosenscsee rer ere 4 
Après refroidissement, on déplace par le chlorure de sodium le sel sodique de l'acide «-naphtol- 


sulfonique $. 


Couleurs azoïques henzylées, par FARBENFABRIKEN Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. alle- 

mand 74.699. — 5 mai 1893. — 23 mai 1894). 

Les couleurs amido-azoïques de la forme générale : 

AZH? — R— Az — Az — R’ 

traitées en solution alcaline par le chlorure de benzyle, se transforment en matières colorantes 
benzylées par substitution, partiellement dans le groupe amido, partiellement dans le groupe sulfo. 

Les couleurs benzylées se distinguent des couleurs initiales par leur nuance plus bleutée; ainsi, 
les bleus violets passent au bleu pur, les violets rouges au violet bleuté. 

Les amido-azoïques s’obtiennent par les méthodes connues,au moyen de diazodérivés amido-acé- 
tylés ou nitrés, saponification ou réduction, etc. 


Procédé de préparation d'acides c-naphtoldisulfoniques au moyen d'acides +-chloro” 

naphtalinedisulfoniques par K. Oeucer, à Offenbach-sur-Mein. — (Br. allemand, 74.744 — 
22 janvier 1893. —— 23 mai 1894.) 

Les acides disulfoconjugués de l'a-chloronaphtaline se transforment par ébullition avec des lessives 
caustiques concentrées,en sels d'acides «-naphtoldisulfoniques. Le procédé a été appliqué jusqu'ici : 

4 °/ à l'acide «-chloronaphtalinedisulfonique, obtenu en attaquant l'«-chloronaphtaline par 
l’acide sulfurique fumant à 20 °/, d'anhydride. 

2 o/ à l'isomère obtenu en sulfoconjuguant à basse température l'acide «,-chloronaphtaline «;-sul- 
fonique. 

go à l’isomère obtenu en traitant l’«-chloronaphtaline par l'acide sulfurique à 66° Bé à une 
température de 180 à 190° C. 

Les acides naphtoldisulfoniquesainsi préparés sontemployés à la fabrication de couleurs azoïques, 
du jaune de naphtol S., etc. 


Procédé de préparation de f£-dinaphtylemétaphénylènediamine, par Daur et Cie, à 

Barmen. — (Br. allemand D 74.782. — 22 septembre 1892, — 23 mai 1894.) 

En chauffant la métaphénylènediamine ou ses sels (chlorhydrates) avec un excès de $-naphtol, à 
260° environ, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d’eau ou d'acide chlorhydrique, il se forme la dina- 
phtylemétaphénylènediamine. 

Ce corps fond à 194°; il est à peu près insoluble à froid dans l'alcool, la benzine, l'acide acétique 


» 
cristallisable, la ligroine, le chloroforme. À chaud, ces solvants en dissolvent une petite quantité. Il 


est au contraire très soluble dans l'aniline et dans lacétone, d'où il cristallise par refroidissement 
en belles aiguilles. Traité par l'acide sulfurique concentré ou fumant, il se transforme en acides 
sulfoconjugués. 

Nous avons reconnu que le composé décrit par Ruhemann (Berichte, XIV p. 2654) sous Le nom de 
dinaphtylemétaphénylènediamine, qui fond à 126°, n’est, en réalité, que le dérivé mononaphtylé. La 
mononaphtylephénylènediamine est en général plus soluble dans les véhicules neutres ou les réactifs, 
notamment dans l'acide chlorhydrique, où la dinaphtylemétaphénylènediamine est tout à fait inso- 
luble, aussi bien à chaud qu'à froid. 


Procédé de préparation de l’o-naphtol au moyen de l’:-naphtylamine, par FARBWERKE 
Mersrer Lucrus, à Hœchst-sur-Mein. — (Br. allemand 74.879 — 12 juillet 1892. — 30 mai 1894.) 
Chauffés à 200° environ, en autoclaves, avec de l’eau, les sels de l’a-naphtylamine se transforment 

avec perte d'ammoniaque, en &«-naphtol. L'a-naphtol ainsi obtenu se distingue par sa grande pureté. 


POUDRES. — EXPLOSIFS 


Procédé de préparation d’une poudre sans fumée à base de nitrocellulose, par Ch. Ed, 

Munror, à New-Port (Rhode-Island), Etats-Unis. — (Br. allemand M. 9475.— 10 janvier 1893. — 

19 avril 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une poudre pour armes de guerre, sans fumée, à 
base de nitrocellulose, consistant à malaxer le coton nitrique, au besoin débarrassé par des solvants 
des produits nitrés inférieurs, avec de la nitrobenzine,et à traiter ce mélange par l'eau ou la vapeur 
d'eau chaude, jusqu'à ce qu'il se soit transformé en une masse dure analogue à l'ivoire. 

Description. — On mélange 1 kilogramme de cellulose nitrée sèche avec 750 grammes de nitro- 
benzine. Le liquide est absorbé, de telle sorte que le produit ne se distingue q'e par son odeur du 
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coton-poudre pulvérisé sec. La poudre est comprimée dans Ja corbeille d’une presse à vis,et laissée 
dans cet état pendant 12 heures à la température ordinaire; on la travaille ensuite entre les 
cylindres d’un mélangeur qui la réduit en feuilles; on doit veiller à ce que la température des 
cylindres ne dépasse pas 20° C., en les refroidissant par un courant d’eau froide circulant à l'inté- 
rieur. Avec les feuilles, on prépare des bandes, des rouleaux, des granules, etc., au moyen de 
machines appropriées. Dans cet état, la matière est ensuite traitee par un liquide chaud ou par de 
la vapeur. On emploie de préférence l’eau chaude. Elle prend par ce traitement l'apparence d'une 
substance dure, analogue à l'os ou à l'ivoire, dense, à surface polie, complètement inaltérable 
dans l'eau. 


Procédé de préparation de poudres pour armes de jet ou pour mines, par lel)' P. Server, 

à Berlin. — (Br. allemand $. 7556. — 11 octobre 1893, — 30 avril 1894.) 

Objet du brevet. — 1° Préparation de poudres de guerre ou de mine par le mélange de nitrates 
avec les sels des différents acides naphtalinesulfoniques ; | 

2° Procédé applicable à la préparation des mélanges indiqués au $ 1, consistant à dissoudre dans 
l'eau un nitrate et un naphtaline-sulfonate, et à évaporer la solution à siccité, soit à la pression 
atmosphérique, soit sous pression réduite. 

ExempLe : — Dans une marmite à double fond munie d'un agitateur, on chauffe à J'ébullition 
4150 litres d'eau, et l'on ajoute successivement 23 kilogrammes de naphtaline $-monosulfonate de 
sodium, puis, lorsque ce sel est dissous, 77 kilogrammes de nitrate de potassium, en maintenant 
toujours la liqueur au bouillon, et l’agitateur en mouvement. On évapore dans la marmite même à 
siccité, on enlève le produit et le divise, par des tamisages, en grains de grosseurs convenables. 

Le naphtaline $-monosulfonate de sodium peut être remplacé par un sel d’une autre base,;ou par 
un autre naphtaline-sulfonate. De même,au lieu de salpêtre,on peut employer un autre nitrate, 


BOISSONS 
Proeédé de purification des liquides alcooliques, par £. de Coyrér, à Mons (Belgique). — 
(Br. allemand C. 4655. — 30 juin 1893. — 26 avril 14894). j 


Ubjet du brevet. — Procédé de purification des liquides alcoohques, consistant en un traitement 
par la tourbe, connexe à la distillation, la tourbe étant mise au contact du liquide qui distille, ou des 
vapeurs alcooliques, ou des deux simultanément. 

Description. — Le procédé consiste en principe à mélanger les moûts à distiller avec une cer- 
taine quantité de tourbe desséchée, qui absorbe le liquide comme le ferait une éponge, et à sou- 
mettre le tout à l’action de la chaleur. Dans ces conditions, l'alcool bon goût distille seul, tandis que 
les empyreumes sont retenus avec les autres impuretés de la liqueur, par la tourbe. 

On peut aussi porter à l’ébullition le liquide à distiller, et faire passer les vapeurs à travers une 
colonne remplie de tourbe. Dans ces conditions, les vapeurs alcooliques se dépouillent au contact de 
la tourbe, de leurs impuretés, 

Avec des alcools très impurs,il peut être avantageux de combiuer les deux méthodes, c'est-à-dire 
de faire absorber le liquide à de la tourbe sèche, de distiller ce mélange, et de forcer les vapeurs 
avant leur arrivée dans l'appareil de condensation, à traverser une colonne de tourbe, 

Lorsque les moûts sont acides, on y ajoute une dose convenable d'’alcali, soude, chaux ou autres 
analogues, qui favorisent la rectification, 


Procédé pour détruire l'ozone et l’eau oxygénée contenus dans l'eau, au moyen de 


l'électrolyse avec des électrodes en aluminium, par G, OpPERMANN, à Ostorf. — (Br. alle- 


mand O 1867. — 31 mai 1893 — 16 avril 1894.) 

Ojet du brevet. — Procédé pour détruire l'eau oxygénée et l'ozone en excès, des eaux qui ont 
été épurées au moyen de ces agents, consistant à soumettre ces eaux à l'électrolyse, en employant 
comme électrodes des plaques d'aluminium, et en filtrant ensuite. 

Description. — Notre méthode est basée sur les réactions suivantes : sous l'influence de l'élec- 
trolyse, l'aluminium détruit d'abord l’eau oxygénée et l'ozone dissous dans l'eau, en donnant nais- 
sance à de l'alumine ; en présence de l’eau, celle-ci s'hydrate aussitôt en donnant l'hydrate A(OHŸ. 
Celui-ci se sépare, comme l'on sait, à l'état de masse gélatineusc qui peu à peu devient grenue et 
compacte ; il est tout à fait insoluble dans l’eau, même chargée d'acide carbonique, et peut étre 
séparé sans peine par décantation ou filtration. 

Si donc l'on emploie l'ozone ou l'eau oxygénée, agents très actifs, pour l’épuration de l'eau, of 
arrive, par notre procédé, à détruire en totalité l'excès de ces réactifs, sans laisser trace d’une subs- 
tance étrangère dans l’eau ainsi traitée. 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. 


Procédé de purification de la graisse du suint, par le D' W. Vousse, à Gœættingue. — (Br. 


allemand B, 15162, — 5 septembre 1893. — 19 avril 4894.) 


Objet du brevet. — Emploi de l’éther acétique pour l'extraction de la graisse du suint, traitée par « 


un alcali caustique ou carbonaté. À 
Description. — Pour purifier la graisse de laine contenant des acides gras libres, des substances 


odorantes et colorantes, et autres impuretés, je la fonds à 70-80°C. avec une quantité de lessive 


alcaline concentrée, suflisante pour saponifier les acides gras libres. Le mélange de savons et de 


graisse de laine ainsi obtenu est agité vivement avec son poids d’eau chauffée à 60° environ, et le 


double de san poids d’éther acétique. Ce solvant dissout la graisse neutre, tandis que l'eau se charge 


des savons et de la plus grande partie des impuretés. Au repos,le liquide se sépare en deux couches. à 


médhonmidéée 


Tr 


sa bd edf He suis, done 
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On décante la couche éthérée,el la lave à deux reprises avec de l’eau légèrement alcaline et chauffée 
à 60 ; finalement, on lave encore deux fois à l’eau pure tiède. 
En distillant l’éther acétique, on obtient la graisse de laine neutre et pure. 


Procédé de préparation d'un savon à base d'huile pour rouge ture, par J. KNorLocx, à 

Theresienstadt. — (Br. allemand 74176. — 16 mai 1893.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un savon à base d’huile pour rouge turc, utilisable 
comme mordant dans la teinture en alizarine ou en couleurs adjectives analogues, et dans l'im- 
pression, aux lieu et place d'huile pour rouge turc, consistant à préparer un savon aluminique d'acide 
sulforicinique, que l'on solubilise au moyen d'un alcali caustique ou carbonaté. 

Description. — On délaie 550 grammes d'hydrate d'alumine récemment précipité et lavé dans 
200 cc. d'eau,on ajoute 2 kilogrammes d'acide sulforicinique ou d'huile tournante, {170 grammes de 
soude caustique à 35°Bé, et on cuit le tout jusqu à parfaite saponification. On reconnait que la cuite 
est à point, lorsque une tâte d'essai se prend en une masse solided'apparence cireuse, sur une plaque 
de verre froide, À 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — VERNIS. 


Procédé de préparation d'une peinture contre la rouille, par le D'Ferd. Evers et Ce, à Dus- 

seldorf., — (Br. allemand E. 3973. — 23 octobre 1893. — 12 avril 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une peinture contre la rouille, consistant à chauffer 
de l'huile de lin, ou une autre huile siccative, ou de la résine additionnée de 10 0/0 d'un acide gras 
siccatif comme, par exemple, l'acide linoléique, avec de l’oxyde de cuivre, du benzoate de cuivre, ou 
un sél cuivrique d’un acide gras, oléate, linoléate, etc., jusqu'à dissolution totale ou partielle du 
composé métallique Après filtration, cette huile est étendue d'huile siccative, de facon à ce que le 
mélange coatienne environ 2 0/0 de cuivre. 

Description. — L'huile préparée par notre procédé, éténdue sur une surface de fer bien décapée, 
y dépose une mince pellicule de cuivre métallique, en vertu du déplacement bien connu de ce 
métal par le fer des dissolutions de ses sels. La présence d’un acide gras siccatif libre, comme l'a- 
cide linoléique, favorise cette réaction,et offre, d’ailleurs, l'avantage de dissoudre les traces d'oxyde 
de fer qui ont pu échapper au décapage. ou se former aussitôt après. Les fers enduits avec cette 
huile au cuivre se trouvent protégés par la mince pellicule de cuivre métallique qui se dépose à leur 
surface, et dont la résistance à l'air, dejà bien supérieure à celle du fer, parait être encore aug- 
mentée par le contact du métal fer sous-jacent. 


Procédé de préparation d’une masse isolante au moyen du goudron de stéarine, par L 

BAERNHIELM, à Stockholm, et A. JERNANDER, à Kaerfsta (Suède), — (Br. allemand B. 15154. — 

2 septembre 1893. — 7 mai 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une masse isolante, consistant à chauffer le goudron 
de stéarine avec du soufre à une température de 120-1750C. 

Description. — Le goudron de stéarine est fondu dans une marmite en fer. Lorsque sa tempéra- 
ture atteint 125° environ, on y délaie le soufre en poudre. On observe aussitôt un bouillonnement 
assez vif, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Il se produit une sorte de vulcanisation pour la- 
quelle la température la plus favorable paraît être située entre 150 et 1609 C. Suivant les proportions 
de goudron de stéarine et de soufre employées, suivant la température et la durée de la cuite, on 
obtient des masses plus ou moins dures. On peut d'ailleurs faire varier la consistance de celles-ci, 
en ajoutant au mélange divers produits : hydrocarbures, huiles grasses, etc. | 

Avec 74 0/0 de goudron de stéarine et 26 0/0 de soufre, on obtient une masse dure analogue à 
l’ébonite. 

Avec 70 0/0 de goudron de stéarine, 20 0/0 d'huile de lin et 10 0/0 de soufre, on obtient une 
masse élastique et souple. Ces produits sont d'excellents isolants électriques. 


Nouveau mastic pour les fûts à pétrole ou autres essences analogues,par RODOLF-JURGENSEN, 
FE. Ness er G. GumBez, à Strasbourg. — (Br. allemand 73.718, - 25 mai 1892). 
Notre mastic s'obtient en melangeant : 
Eaux résiduelles de l'attaque sulfitique de Ia cellulose concentrées à 250 Be..,,. 70 parties 
Gélatine d'os en solution aqueuse bouillante........ Ro rer AA M ENS Does 100 5 
Chanvhydraulique ou ciment.....,,.:1..,:.,1100 CR OAV ae Mn Nate ADN 
Les fûts mastiqués avec cette préparation peuvent être mis en usage après quelques heures, et 
remplis de benzine, pétrole,ou autres essences analogues.Le mastic conserve une certaine souplesse, 
même après un long contact avec ces produits, et grâce à sa plasticité,il n'éclate ni ne se fend sous les 
chocs extérieurs. 


CHAUX. 


CIMENTS. — MATÉRIAUX'DE CONSTRUCTION 


| Procédé de peinture inaltérable sur fonds maconnés au moyen de couleurs à base de 


savon gras et de savon de cire (de résine ?),par Ernst Bercer, à Munich. — (Br. allemand 
74339, — 8 juillet 1893.) 


La surface à décorer est enduite avec un mortier composé de sable fin, de poudre de marbre et de 
chaux; sur ce crépi soigneusement égalisé ou damé, on peint avec des couleurs préparées, en dé- 
layant la substance colorante dans une émulsion de 99 parties de savon de cire et 10 parties de savon 
gras dans une quantité suffisante d'eau. Lorsque la peinture est séchée, on la fixe en la chauftant 
avec un appareil spécial, Les savons se combinent avec la chaux du crépi, et la peinture se trouve 
ainsi unie d’une manière intime avec l'enduit, 
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Analysés par M. TuaBuis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de production de l'extrait de tannin au moyen des lessives provenant de Ia 
préparation de la cellulose au bisulfite, par Honic, professeur, et Gustav Sprrz, chimiste 
industriel à Brünn (Autriche), rep. par Chassevent, — (Br. 233753, — 21 octobre 1893. — 
22 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à neutraliser, puis à épaissir les lessives au bisulfite, puis« 

à les traiter par la quantité calculée d'acide sulfurique pour précipiter la chaux. Après filtration, 

on concentre la liqueur dans le vide à 300Bt (1.26), puis on laisse déposer jusqu'à clarification com- 

plète, et on évapore le liquide comme extrait tannique. | 


Apgareil producteur d’eau distillée stérilisée, par NA5EL, rep. par Coppin. — (Br. 233762. 
— 31 octobre 1893. — 22 janvier 1894.) 


Méthode d'épuration des eaux d’égout, par BONNEAU, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 
233854. — 4 novembre 1893. — 24 janvier 1894.) 


Perfectionnements dans Ja fabrication des filtres, par Howarsun et Ce, — (Br. 233842. — 
4 novembre 1893. — 24 janvier 1894.) 


Méthode et appareil perfectionnés pour la fabrication de l'acide carbonique, par LANE“ 


et PULLMARM, rep. par la Société Internationale des Inventions modernes. — (Br. 233843. — 
4 novembre 1893. — 24 janvier 1894. — (Brevet anglais devant expirer le 3 juillet 1907.) 

Perfectionnements aux filtres, par TOCHTERMANN, rep. par Nauhardt. — (Br. 233862. — 6 no- 
vembre 1893. — 25 janvier 1894.) 


Procédé de fabrication de nouveaux produits obtenus par la condensation de la toli- 
dine et de ses homologues avec l'aldéhyde formique. — Cert. d'add. au brevet pris le 

6 avril 1892 par DURAND-HUGuEnIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 220724. — 27 octobre 

1893. — 23 janvier 1894.) F 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de nouvelles bases asymétriques par l’action, à la 
température du bain-marie, d’une molécule de tolidine, de dianisidine, et d’une molécule d’ortho- 
amidophénol, sur une molécule d’aldéhyde formique. 

ExempLe. — 21 k. 2 de tolidine, et 14,5 de chlorhydrate d'orthoamidophénol, sont broyés dans de 
l'alcool, de manière à former une pâte à laquelle on ajoute ensuite 7 k.5 d’aldéhyde formique à 40 0/0. 
La réaction commence aussitôt, en donnant naissance à un dégagement important de chaleur, la 
masse s’épaississant et devenant rouge brique. On termine la réaction, en chauffant pendant plusieurs 
heures au bain-marie, après que presque toute la tolidine et l’orthoamidophénol sont entrés en 
réaction. Pour éliminer la petite portion de tolidine qui reste, 
on traite par de l'acide sulfurique chaud de manière à dis- AL — cn OCH? 
soudre la plus grande partie de cette masse, et à pouvoir en CS HS & 
séparer la tolidine à l’état de sulfate, après que la dissolu- CH2 AzH° 
tion sulfurique à été abandonnée à elle-même pendant plu- 
sieurs heures. Il se dépose au fond du vase une petite Le OH 
quantité de résine noire que l’on sépare par filtration, et cm € 
on précipite la base par de l’ammoniaque. Sa formule est : 

Elle est insoluble dans l’éther et la benzine, soluble dans l'alcool ; son chlorhydrate et son sulrate 
se dissolvent dans l’eau. Elle fond à 35°C, 


Perfectionnements dans la fabrication et dans l'emploi des sels d'aluminium. — Cert« 

d'add, au brevet pris le 28 novembre 1892 par KessLeR, à Clermont-Ferrand. — (Br. 225903. — 

3 novembre 1893. — 23 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé perfectionné de préparation de l’alun de soude, consistant à empêcher 
la formation du magma, par l’addition d’un sel ou d’une base, ou son carbonate. | 

Le magma ne se produit pas par refroidissement de la solution d’alun de soude en saturant 
d'alumine, de manière à ce que la liqueur fasse virer la tropéoline au jaune topaze brûlée, inter- 
médiaire entre le jaune et le pourpre. 

Description. — On peut ajouter à la solution d’alun un corps saturant approprié, tel que l’alumine 
hydratée, naturelle ou artiticielle, la magnésie, la chaux, la strontiane, leurs carbonates ou alumis 
nates, le zinc, son oxyde, ou son carbonate, ou l’aluminate. On peut couler la solution ainsi saturée à 
une température de 90° du thermomètre centigrade, et obtenir comme pour tous les autres sels, de 
forts cristaux par refroidissement. Au-dessus de 40°Bë, une pareille dissolution donne des cristaux 
grenus moins opaques que le magma, mais plus que ceux d’alun transparent et se transformant’ 
soit par refroidissement, soit par contact avec de l’alun transparent, en cristaux transparents bien 
plus facilement à une température élevée que le magma. En même temps, les cristaux sont plus 
purs. Si cette solution est soumise à l'ébullition, elle donne un précipité ferro-alumineux quinese 
redissout plus dans l’eau, et du jaune elle passe au blanc jaunâtre et redevient acide. Une tempéra” 
ture prolongée produit le même dépôt, de sorte que l’on peut purifier le: sel de son fer. Les cristaux 
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même obtenus dans une liqueur sursaturée sont acides à Ja tropéoline, Le dépôt consiste en une 
alunite sodique, d'autant plus riche en alumine qu'il reste moins de fer dans la solution, Quand 
on sursauture du sulfate d'alumine, exempt de soude, il se produit un précipité ferro-alumineux 
de plus en plus riche en alumine à mesure qu'on ajoute plus de base sursaturante, et on 
serait embarrassé de savoir à quel point s'arrêter, si l’on n'avait pas à sa disposition la collyrite 
qui, additionnée même en grand excès, ne sépare que peu d’alumine. Celle collyrite, bouillie en 
grand excès avec du sulfate d’alumine, ou avec celui provenant de sa propre attaque par l'acide sul- 
furique (60 à 70 grammes pour un kilogramme de dissolution de sulfate d'alumine), après une nuit 
d'ébullition, suffit pour précipiter de 4 décigramme à 5 grammes de fer par kilogramme. La réaction 
est incomplète, tant que la liqueur reste jaune. 


Procédé ct appareil pour Ia préparation de l'acide sulfurique, par FALDING, rep. par 

Brandon. — (Br. 233933. -— 9 novembre 1893. — 26 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans la suppression des chambres de plomb, qui sont rem- 
placées par une série de petites tours ou autres appareils équivalents. Entre ces appareils et le 
gazogène est interposé un ventilateur, une pompe, un compresseur, un injecteur, ou autre appareil 
foulant destiné à refouler dans un sens le gaz venant du gazogène à travers l'appareil d'oxydation 
et de condensation, tandis que l'acide traverse l'appareil en sens inverse; en mème temps est établi 
un dispositif régulateur de pression, et l'un ou l’autre des appareils d’oxydation. 


Eau forte à toucher l'or et l'argent, par VARENNE, rue Victor-Hugo, 28, à Levallois-Perret 
(Seine). — (Br. 233979. — 18 octobre 1893 — 30 janvier 1894.) , 
Objet du brevet. — Soluté de nitrate d'argent destiné à toucher l'or et l'argent. 


Descriplion. — Cette liqueur contient 8 grammes de nitrate d'argent et 500 grammes d'eau 
filtrée (?) 


Procédé de durcissement des matières alumineuses par fusion électrique, par VERLIN, 
rep. par Chassevent. — (Br. 233996. — 11 novembre 1893. — 30 janvier 1894). 


Perfectionnements aux appareils pour chauffer ou évaporer les liquides au moyen 
de vapeur, par Monison, rep. par Blétry. — (Br. 234006. — 11 novembre 1893. — 30 janvier 
1894.) 


Production de nitrate d'ammoniaque hors des solutions de sulfate d'ammoniaque,des 
composés nitrogenés du potassium, du sodium, du strontium ou du baryum, sous 
addition de sulfate d’alumine, par Vox DAHen, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 234064. 
16 novembre 1893. — 2 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner un mélange de sulfate d'ammoniaque et de 
nitrate de soude ou autre, de sulfate d'alumine, de manière à produire un alun: 


(AZH#O }?S0: HE 2{NaAzO!) + (AI*)3S0! Æ nH°0 = 2(AzH10 . AzO®)  Na?SO“A133S0! L nH20 


Application du résidu industriel sulfate acide de soude, par BoucHaup PRACEIQ. — Cert. 
d'add. au brevet pris le 26 avril 1892. — (Br. 221245. — 12 novembre 1893. — 2 février 1894.) 
Objet du brevet. — Substitution du sulfate acide de potasse à celui de soude. 


Produit devant servir comme désincrustant et empêcher les dépôts des sels calcaires. 
par Meny et VerLuys, industriels, à Ostende.—(Br. 230080. — 15 novembre 1893.— 7 février 1894.) 
Objet du brevet. — Liqueur désincrustante à base de sels alcalins et alcalino-terreux et d'acides 

gras combinés à l’état de savon. 

Description. — Cette liqueur est composée de : 


HOUR RAR CEE RO ME 2. 815 
SOUUTE SE MRRSS RE STAR 95 
Phosphatendersoudes tent 0e 25 
Ghlorure/de Sodium... :..:..,..:. 4 
DUAL Te EDAAE. 2. tasses 2 
SULIR CRU CAUSE RAR ENT. mc 400 
MOTS REA TN ER Reese ba ea,» 0,95 
AN TU lanEte tar à EPA EE LI PO PA 0.06 
Uxydeldener, 5: her ttionneres Traces 


Ün litre de cette solution suffit pour une chaudière de 1,000 litres. 


Nouvelle matière à aiguiser, repasser et polir le fer, par Kanx, rep. par la Société inter- 
nationale des Inventions modernes. — (Br. 234097. — 16 novembre 1893. — 7 février 1894.) 
Objet du brevet. — Matière constituée par de l'acier fortement trempé. 

Description. — On trempe du bon acier en le chauffant à 25000 Fahrenheit, et en le mettant ensuite 
dans de l’eau froide, ou un mélange fait avec de l’eau contenant la moitié de son poids de sel, 
et quelques livres de soude additionnée de 5 litres d’eau. Cet acier très dur est broyé ; on l'adoucit en 
le chauffant à 460 Fahr., jusqu'à ce qu'il ait une couleur faible, puis on le refroidit à l'air froid, ou de 
préférence dans un courant d'air. 


Appareil d'évaporation, par CairD et Raynen, rep. par Assi et Genès. — (Br. 234108. — 16 no- 
vembre 1893. — 7 février 1894. — Brevet anglais devant expirer le 31 mai 1907.) 


Nouveau produit antiseptique et microbicide dit « Traumatol » et procédé de fabrt- 
cation qui s’y rapporte, par Cuevrier et KRaUS, rep. par Armengaud ainé. — (Br. 234138. — 
18 novembre 1893. — 7 février 1894.) 
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Objet du brevet. — Ce « Traumatol » n’est pas autre chose qu'un iodocrésylol, obtenu par l'action 
de l'iode ou des iodures à chaud sur le crésylol. 

Drscription. — Néant : le brevet ne donne aucune indication sur ce sujet, tant sur le modus fa- 
ciendi que sur les propriétés physiques et chimiques du nouveau corps qui, d'après l'échantillon 


UT De CS 


que nous avons vu, est une poudre rouge violacée. k. 
Plaques condensatrices, par la Société Branre et C*, rue de la Poulaillerie, 7, Lyon. — (Br. 
234192. — 25 novembre 1893. — 13 février 1894.) 


Perfectionnements dans les appareils servant à la fabrication du blanc de céruse; 
par WaLLon, rep. par Chassevent. — (Br. 234274. — 28 octobre 1893. — 13 février 1894) 


Nouveau produit remplacant le charbon pour Ia fabrication d'articles ou objects de 
tous genres (filtres, creuscts, vases, cte.), son procédé de fabrication, par la SOCIÉTÉ 


Lk CARBONE, rep. par Chassevent. — (Br. 234241. — 22 novembre 1893. — 13 février 1894.) 
Objet du brevet. -- Procédé consistant à faire absorber par un corps poreux, pierre calcaire, 


pierre ponce, terre cuite, etc., un carbure liquide où gazeux, puis à chauffer dans des fours le pro- 
duit, de manière à obtenir la décomposition de l'hydrocarbure dans les pores de la substance: 


Précipitation des sels métalliques dans les jns et extraits tanniques, par Suüizcor, rue 


Sainte-Croix de la Bretonnérie, 21, Paris, — (Br. 234306. — 25 novembre 13803. — 16 février 
1894.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les jus tannifères par un courant électrique, de 


manière à précipiter les sels métalliques. 


Procédé et appareils éleetrolytiques pour la séparation immédiate des produits d’é- 
lectrolyse, liquides ou dissous, par HULIN, rep. par Chassevent. — (Br. 224927. — 25 no- 
vembre 1893. — 16 février 1894.) 


Moyen d'assurer la stabilité chimique des composés nitreux, par SCHÜPPAUR, rep: par 
Fayollet. — (Br. 234382. — 28 novembre 1893. — 19 fevrier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant tout simplement dans l'addition d’urée au composé nitré. 


Procédé d'extraction des sels alcalins, d'ammonium, d'iode et des autres sels qui sont 
contenus dans les gaz des hauts-fourneaux, par GreoT, chez Hippert, rue des Michottes, 
11, à Nancy (Meurthe-el-Moselle), — (Br. 234441. — 4 décembre 1893, — 20 fevrier 1894) 


Système d'appareil vertical rotatif à travail continu applicable notamment à Ia cal- 
cination du bicarbonate de soude provenant de Ina fahrication de la soude à l’'am- 
moniaque, par la SociËré MaicueviLLx, DaGuin et C*, rep, par Chassevent. — (Br. 234496. — 
2 décembre 1893. — 20 février 1894.) 

Alumine anhydre sans silice, par Laur, dit CnrisriAn, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 
234502. — 23 novembre 1893. — 22 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer au rouge le produit de l'évaporation d'unmé- 
lange de sulfite d'alumine et de chlorure de sodium. 
3 SO3 AFO3,nHO — 3 NaCI — 3 SOSNaO —- 3 HCI + APO$ Æ nHO 

Nouveau procédé de traitement des matières riches en hydrates de carbone; et parti- 
culièrement des bois et des mousses ; par le comte PLaTeR SYBERG, rep. par Assi et Génès. 
— (Br. 234642. — 7 décembre 1893. — 28 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement des matières cellulosiques, de mamière à obtenir, soit 
de l'acide acétique, soit de l'acideoxalique mélangé au premier. | 

Description. — Pour cela, on chauffe de la cellulose avec une lessive alcaline. Si on n’élève la tem-« 
pérature que jusqu'à 110° à 130°, on n'obtient que de l'acide acétique; sionmonteau-dessusde440°, on 

a un mélange d'acide acétique et d'acide oxalique. Il faut faire intervenir un oxydant, tel qu'un cou- 

rant d'air et de vapeur d’eau surchauffée, Le résidu est formé de cellulose, que l'on peut employer 

comme pâte à papier. 

Procédé de préparation du sel, par Canrenor, à Montaigu (Jura), rep. par la Société anonyme 
des Salines de Lons-le-Saulnier. — (Br. 234650. — 12 décembre 1893. — 28 février 4894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation du sel, au moyen des eaux chlorurées salines, con 

sistant à pulvériser l’eau salée, et à faire traverser lé nuage par un courant d'air aussi éloigné que 

possible de son point de saturation. 


Procédé pour extraire et purifier le tannin, par FReDenIC GLASER, rep. par Bert, == 
(Br. 234846. — 16 décembre 1893. — 8 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction du tannin pur, consistant à traiter la matière tannique 

par l'alcool amylique, puis à précipiter par l'eau. 3 
Description, — On traite la matière lannique par de l'alcool amylique. puis, quand la solution est 

arrivée à un degré de concentration tel qu’elle contienne 60 c/, de tannin, on additionne d'eau qui. 

s'empare du tannin, et laisse la chlorophylle et les résines en dissolution dans l'alcool amylique qui, 
remonte à la surface de l'eau. On peut remplacer l’eau par de la benzine ou du pétrole. On amène 
sa solution à contenir 25 °/, de tannin, puis on y ajoute son volume de benzine, qui précipite la 
matière tannique. L'acide gallique qui peut se trouver en solution est éliminé en traitant le nrécin 
pité par l’eau, qui s'empare de tannin pur. 5248 


Procédé pour la production de nouveaux dérivés de la &-naphtylamine, par FaAnrEnrx - 
BRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 234938, — 20 decembre 1893. -= 12 mars 4894.) 
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Objet du brevet. — 1° Préparation de l'acide f-naptylamine-æ-a3 8,-trisulfonique, consistant à 
traiter l'acide $-naphtylamine «-monosulfonique, soit l'acide &-naphtylamine «-a,-disulfonique, ou 
l'acide f;-naphtylamine-a;-6,-disulfonique ou leurs sels par les moyens de sulfonation à des tempé- 
ratures élevees; 2 transformation de l'acide 8,-naphtylamine-4,-4-6,-trisulfonique obtenu d'après le 
procédé précédent, en un nouvel acide amidonaphtoldisulfonique, consistant à fondre l'acide sus- 
nommé ou ses sels avec des alcalis, dans des récipients ouverts ou fermés, à des températures 

élevées. 

bescriplion. — On introduit 50 kilogr. de sel de soude de l’acid &-naphtylamine-«,-4, où &-a, -di- 
sulfonique ou leur mélange dans 150 à 200 kilogr. d'acide sulfurique fumant à 40 °/, d'anhydride 
en ayant soin de bien refroidir. Puis, on chauffe au bain-marie, jusqu'à ce qu’un échautillon diazoté 

ct combiné avec l'acide f-naphtol disulfonique R fournisse un colorant rouge orangé soluble. On 
termine comme d'habitude. Ce nouvel acide trisulfonique donne des sels très solubles, même celui 
de baryum. Les solutions étendues montrent une fluorescence bleue. Cet acide ne se combine pas 
en solution acétique avec le chlorure de diazobenzène. 

Pour préparer l'acide f;-amido-«y-naphtol-«-6,-disulfonique, on chauffe le sel de soude de l’acide 
B-naphtylamine-as-4-8,-trisulfonique, avec 100 kilogr. de soude caustique sous pression à une tem- 
pérature de 160 à 220°, jusqu’à ce qu'un échantillon combiné avec un dérivé diazoïque ne laisse 
plus déceler augmentation où formation du colorant; puis, on précipite l'acide par l'acide 
chlorhydrique. Les sels de soude sont colorés en vert par le perchlorure de fer, et en jaune par le 
chlorure de chaux. 


Perfectionnements dans les appareils pour l'électrolyse des chlorures et autres 
sels, par HarGréaves, à Farnworth in Widness, et Thomas Bird à Cressington (Angleterre), 
rep. par Matray. — (Br. 235125. — 28 décembre 1893. — 19 mars 1894.) k 
Objet du brevet. — Appareil destiné à l'électrolyse des chlorures, composé d'une cellule compre- 

nant de nombreux compartiments contenant l’électrolyte, et des compartiments ou chambres, collec- 

teurs dans lesquels le produit s'obtient sur des électrodes exposées parallèlement, les différents 
compartiments étant disposés alternativement. 
L'appareil est disposé verticalement. 


Application du résidu industric] sulfate acide de soude, par BOUCHAUD-PRACEIQ, — 


Certificat d'addition au brevet pris le 26 avril 1892. — (Br. 221245. — 27 décembre 1893. — 
20 mars 1894.) 
Objet du brevet. — — Perfectionnement consistant à faire réagir le bisulfate de soude sur un 


autre résidu de l’hypochlorite de chaux, le chlorure de calcium, de manière à obtenir de l'acide 
chlorhydrique. 


VIN. — ALCOOL. — ETHER. — VINAIGRE 


Moyen de production d'alcool bon goût, par DE Cuyrer, ingénieur à Mons. — (Br, 233087. — 
27 septembre 1893. — 20 décembre 1893). 
Objet du brevet, — Procédé de production d'alcool bon goût, consistant à distiller l'alcool sur de 
la tourbe, et à faire passer les vapeurs alcooliques sur de la tourbe disposée à cet effet, de manière 
convenable, La tourbe retient les huiles empyreumatiques. (1.) 


PHOTOGRAPHIE 


Perfectionnement dans Ia fabrication des pellicules servant à Ia photographie, par 
Reissner, Docteur en médecine, et Hauser, docteur en philosophie ét médecin à Erlangen, rep. par 
Blétry. — (Br. 233080 — 27 septembre 1893 — 22 décembre 1893.) 


…— Objet du brevet. — Procédé de fabrication des pellicules pour photographie, ne se ramollissant ni 
à l'air chaud, ni dans l'eau chaude, par l'emploi de l'aldéhyde formique, à l’action duquel on soumet 
Le pellicules, de manière à les insolubiliser suffisamment pour ne pas être liquéfiées à une température 
e 50° C. 
Description. — On baigne les pellicules dans la solution aldéhydrique à 1 e/,. On laisse 10 minutes, 
on les lave soigneusement, puis on lestraite de la manière connue, Les pellicules sont à base de 
bromure d'argent. 


.Cert. d'add. âu brevet précédent. — (Br. 233080 — 13 novembre 1893 — 10 février 1894.) 
Objet du brevet. — Modification au brevet principal, consistant à ajouter de l’aldéhyde formique 
“dans la gélatine liquide dans la proportion de 6 à 10 o/,. 


ÉLECTRICITÉ 


Produit dit: « Electro-Ardoise » formé d’agglomérés, pour les usages de l'électricité, 

et inoxydables aux acides, par TriNcano, rue Saint-Pierre, 20, à Besancon. — (Br, 232307.— 

24 août 1893. — 23 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit formé par l'agglomération de mélanges 
en toutes proportions et à toute température, des déchets d'ardoise pulvérisée avec du soufre en 
poudre ou en canon, spécialement pour fabrication d’isolants. 

bescription. — On mélange: Soufre 10 kil. ; déchets d'ardoises pulvérisées, 90 kil. environ; ou 
-35 kil. de soufre par 65 kil. d'ardoises, On chauffe à toutes températures (?) 


(4) Autant vaudrait distiller l'alcool sur de l'huile qui retiendrait aussi bien les corps empyreumatiques. 
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Certificat d’addition au précédent brevet, — (Br. 232307, — 30 août 1893. — 2 décem 

bre 1893). | 

Objet HU » — Agglomérés composés de soufre, ardoise, silex, porcelaine, verre, grés, gra- 
nit, marbre, scories, etc. | 

Description. — On mélange 10 ou 35 kil. de soufre avec 90 ou 65 kil. d’un des produits indiqués. 
dans l'exposé ci-dessus. 

Pour les usages purement électriques, on prend une quantité de soufre variant de 1 à 25 kil. 
que l'on mélange de 5 à 25 kil. de goudron, colophane et asphalte, puis on additionne 94 kil. de 4 


cette matière à 50 kil. des corps indiqués plus hant. ; 
Nouveau genre de produit extrait des résines fossiles, pouvant servir d'isolant dans 
les appareils électriques, et son procédé de fabrication, par GENTZSCH, rep. par Chasse" 

vent. — (Br. 232643. — 5 septembre 1893. --- 6 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation, au moyen de résines fossiles, d’une nouvelle matière 
pour les usages électriques, caractérisé par le chauffage des résines fossiles (ozokérite, ambre, as-« 
phalte) dans un appareil spécial, jusqu’à l'instant où de ces résines il ne s'échappe plus ni gaz ni 
huile, | 


Huiles épaissies pour servir de masses isolantes, notamment dans les applications de“ 
l'électricité, et leur procédé de préparation, par GENTZSCH, rep. par Chassevent — (Br. 
232668. — 6 septembre 1893. — 6 décembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé pour épaissir les huiles d’origine animale ou végétale, consis- 
tant à les chauffer à 200°, et à y faire arriver de l'eau goutte à goutte. Pour faciliter l'action de cette 
dernière, on peut y ajouter à saturation l’un des sels, ou les sels qui y sont toujours dissous et connus 
par l'analyse. Deux heures de chauffe suffisent pour épaissir 5 kil. d'huile. 


CÉRAMIQUE. — VERRERIE 


Procédé pour l'obtention d'images, d'inscriptions colorées etc., sur le verre, la por- 
celaine ou l'émail, par KNnarr, rep. par Blétry. — (Br. 232574. — 1er septembre 1893. — 
4 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Procédé d'obtention d'images colorées mates ou polychromes, sur objets en 
porcelaine, en émail ou autres, consistant à imprégner ces objets d’une solution de verre soluble et« 
de soude caustique. 


Description. — On fait une solution avec : 
Verre soluble à 40 0/0....,.....,. 2 parties 
Sonde CASQUE. 1-0 corses . À partie 


On applique ce liquide sur la surface à traiter, au moyen d’un timbre en caoutchouc qui en estm 
humecté. On peut avoir préalablement mélangé de la couleur à la liqueur, ou bien on l’incorpore« 
par frottement avec un tampon de ouate après l'impression. Enfin, on expose les objets ainsi pré“ 
parés à une température de 40 à 50°, pour les sécher. 


Procédé pour donner unc teinte foncée à l'argile par cuisson, par HEMMELMANN, rep. par Nau- 
hardt. — 7 octobre 1893 — 3 janvier 1894.) | 
Objet du brevet. — Procédé pour donner une teinte foncée à l'argile, consistant à la chauffer dans 

des fours hermétiquement clos, dont l'air est expulsé ou raréfié, et rendue inoffensive par des agents 

ee tels que le charbon, dans le but d'empêcher l'oxydation des sels de fer contenus dans 
argile, 


PAPETERIE. — PATES ET MACHINES A PAPIER 


Papier tabac de teinte brune pour cigarettes et son procédé de fabrication, par Fra 
ENTZEN, rep. par Wattier. — (Br. 232663. — 6 septembre 1893. — 6 décembre 1893). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à introduire du tabac dans la pâte à papier. 
Descriplion. — À la cellulose on ajoute dans le manège aux meules verticales une quantité déter= 
minée de tabac pulvérisé. Cette pâte est ensuite moulue jusqu'au degré d’achèvement voulu dans 
le moulin hollandais, puis la matière est soumise au travail ordinaire de la machine à préparer, 
pour être transformée en papier tabac à cigarettes de teinte brune, 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. — CORROIERIE. — MÉGISSERIE 


Système de tannage perfectionné, par Puj01, rep. par Assi et Genès. — (Br. 232202. — 17 
août 1893. — 20 novembre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé de tannage à la fosse rapide, consistant à disposer les peaux sur des 
lames recouvertes par du tissu spongieux. 


Description. — Pour cela, on place les peaux sur un double fond composé de lames en bois, qui 
ont de préférence 003 d'épaisseur sur 010 de largeur, et qui reposent sur des madriers de 0w10 de 
côté. Sur les lames, on fixe un tissu spongieux ou une couche de fils ou fibres retombant en franges 
au fond de la fosse. Une cheminée munie d’un robinet est disposée au fond de la fosse pour extraire 
le liquide. Lorsque la fosse est remplie de peaux, on fait couler le jus tannique en quantité suffi 
sante. Le liquide traverse les peaux, et les couches de tan dont le tannin est absorbé au fur et à me” 
sure par les peaux. 


Succédané remplacant le jaune d'œuf, par Errner, directeur du Laboratoire pour l'industrie 
des cuirs, et TRENK, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 233220. — 4 octobre 1893. — 2 janvier 
1894.) RTE 
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Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un succédané du jaune d'œuf, consistant dans un mé- 

jauge de matières albuminoïdes et de corps gras, et de lanoline. 

Description. — On dissout des matiéres albuminoïdes dans des alcalis ou des sels alcalins. Si on em- 
loie de la caséine sèche oucoagulée, qui contiennent l’une 15 (/0 et l’autre 40 0/0 d'eau, on calcule 
a quantité d’eau à ajouter, de manière à obtenir 50 à 69 0/0 de ce liquide. Puis on mélange cette 

solution à des corps gras, à des sulfoléates et à de la lanoline. Il est avantageux en général de 

prendre, dans le cas où le produit est destiné à la tannerie, 15 0/0 d'huile du poids de la lanoline, et 

20 à 35 0/0 pour la teinture. 

Produit appelé « Nourrit-Cuir » destiné à l'entretien, à l’assouplissement et à l’imper- 
méabilisation des cuirs vieux ou neufs, et de tous les objets en cuir, par BOURGEOIS, 
rue Louis Bréville, 38, Paris. — (Br. 233539. — 20 octobre 1893. — 12 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Produit constitué par un mélange de boghead, d'huile de colza, d'huile tour- 

nante, de chaux et d’eau. 

Description. — On mélange : 


MR DO Read. CU Me NS rene NL O0 RIE 
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MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


l’erfectionnements dans la fabrication du ciment, par RiGBy, NeiL ET CARR, rep. per Blétry. 

— (Br, 233408 — 14 octobre 1893 — 8 janvier 1894.) 

Objet du brevel. - Procédé consistant à utiliser les boues colorées provenant de la fabrication de 
la soude du procédé Leblanc, à la fabrication du ciment, en les calcinant sans traitement chimique 
préalable ou autre épuration, et à les mélanger à des matières alumineuses dans les proportions dans 
lesquelles on mélange le carbonate de chaux dans la fabrication du ciment, et à recalciner de nou- 
veau dans des fours. On peut aussi utiliser les résidus provenant de la récupération du soufre par le 
procédé Chance, ou ceux provenant des usines de soude à l’ammoniaque. 

Description. — On broie ces résidus, on les analyse, et on ajoute de la chaux, Jusqu'à ce que les 
impuretés, l'eau, et le chlorure de sodium, soient réduits au-dessous de 3.5 °/,, et on y mélange ensuite 
des matières alumineuses ; on calcine et broie à la manière ordinaire. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Produit industriel appelé « plâtre trituré sulfuré, » par CHauBon, rue de la Laubière 6, 
à Marseille. — (Br. 229276. — 14 avril 1893. — 16 juillet 1893). 
Objet du brevet. — Mélange composé de plâtre, de soufre et de naphtaline, destiné à être employé 
comme engrais, et comme Insecticide. 
Description. — Ce produit ce compose de : 


DIALDÉT OL Ua e 0 le tee le DIU pe 
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Procédé pour la fabrication d’un engrais minéral primitif prévenant l'épuisement du 
sol en agriculture, horticulture etc.,et développant la fertilité sans addition d'au- 
cun autre engrais, par ScHmirr, rep. par la SOCIÉTÉ INTERNATIONALE DES INVENTIONS MODERNES. — 
(19 avril 14893. — 20 juillet 1893). . 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger entre elles des roches feldspathiques finement 
pulvérisées, telles que du granit, du porphyre, des laves volcaniques, du trachyte, du mélaphvre, 
avec du sulfate de chaux, du carbonate de chaux, de la magnésie, de la dolomie, du calcaire 
conchylien, des phosphates minéraux, de la poudre de charbon. Les proportions du mélange 
dépendent dela nature du sol à améliorer. 


Perfectionnements au traitement des phosphates hydratés ile fer et d’alumine pour la 
fabrication d'un engrais perfectionné, par GOODALE ET SPRING, rep. par Marillier et Robelet. 
— (Br. 228799. — 21 mars 1893. — 20 juin 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les phosphates indiqués, dans des récipients 
convenables, à l'action indirecte de la chaleur,jusqu'à ce que la température de la masse se soit éle- 
vée à environ 3250, puis à arrêter le chauffage, et à laisser refroidir le produit obtenu. 


Traitement chimique préalable des gadoues et des ordures ménagères, en vue d’é- 
viter le dégagement des mauvaises odeurs, par POMier, rep. par Armengaud jeune. 
— (Br. 232356. — 23 août 1893. — 23 novembre 1893). 4 
Ob'et du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi du sulfate d'alumine, des sels de zinc, de fer 

au minimum et au maximum, du coaltar, et de préférence du sulfate d’alumine, pour désinfecter les 

eaux ménagères et les gadoues. 
Description. — On ajoute 50 litres d'une solution à 5° B* de sulfate d'alumine, par mètre cube de 
gadoues. 

Engrais à base minérale, constitué à l’aide de roches primitives ct de houille, par 
Hensez et Sviermorr, rep. par Assi et Genès. — (Br. 232727. — 9 septembre 1893. — 8 décem- 
bre 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans la fabrication d’un engrais, par le mélange des 
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roches primitives finement pulvérisées et intimement triturées, avec environ 40 0/0 de houille réduites 
en poudre fine, On peut ajouter encore de l'acide sulfurique, ou d'autres agents ou engrais miné= 
raux. | 

Description. — On prend des roches primitives contenant de la soude ou de la potasse, on les 
chauffe au rouge, puis on les refroidit rapidement avec de l'eau pour les faire eclater; on les réduit 
en poudre fine, puis on y ajoute 10 0/0 de houille. 


FILATURE | 


Perfectionnements apportés au rouissage des plantes textiles, par PENNINGTON Et ALLISON, 
rep. par Marillier et Kobelet. — (Br. 234374. — 28 novembre 1893. — 19 février 1804.) 
Ojet du brevet. — Préparation d’un bain de rouissage, consistant à y introduire une liqueur déjà 

favorable au rouissage, telle que l’eau de la Lys. 

Description. — Pour cela,on additionne de 1 p. de potasse, de 1/2 p. partie d'acide phosphorique, 
et on additionne d'un produit contenant une demi partie d'azote.On peut ajouter 1/4 de p. de sulfate 
de magnésie, 1/5 de chlorure de manganèse et 1/4 de chaux. Le rouissage peut avoir lieu à 80-100 
Fahrenheit; dans ces conditions, le lin se laisse parfaitement rouir en 36 ou 48 heures. 


Procédé de traitement du genêt pour sa transformation en fibres textiles, par Rous-. 

TAN, rep. par Armengaud ainé, — (Br. 235127. — 28 décembre 1893. — 19 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le genèt à la floraison, pour le transformer em 
fibres textiles. 

Description. — À cet effet, on fait subir à cette plante un rouissage sous pression à 100° dans un 
bain chimique dont la teneur peut être la suivante, bien qu'on puisse, suivant le cas, en varier là 
proportion : 
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Le genêt est soumis à l'action de ce bain en ébullition pendant 30 minutes environ: puis, on le 
fait passer dans un bain froid contenant environ 1,5 0/ d'acide chlorhvdrique, et on le soumet à un 
dernier lavage à l'eau froide. Cela fait, on l'égoutte avec soin, et on le bat à la facon du chanvre, 
après quoi, on lui fait subir le même traitement que le chanvre, 


TEINTURE.— APPRÉT. — IMPRESSION 


Production sur la fibre de couleurs azoconjuguées insolubles, par la COMPAGNIE PARISIENNE“ 
DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 233876. — 6 novembre 1893. —26jan-. 
vier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de couleurs azoconjuguées solides en insolubles, en 
soumettant des phénoïs avec des sels de sodium avec lesquels l’étoffe de coton destinée à étre teintes 
ou imprimée à été imprégnée, à l’action d’un mélange de diazo composés de bases aromatiques et 
de chlorure cuivrique. . 

Descriplion. — Exempce : L'étoffe est plaquée avec une dissolution de 150 grammes de &-naphtol 
dans 250 grammes de lessive de soude à 22 Bé, avec addition d'environ 400 à 500 grammes d'huile 
tournante ; puis, l'étoffe est séchée et imprimée avec la diazosolution décrite ci-après, ou passée 
par elle. | 

Lu diuzusolulion est ainsi composée : 61 grammes de dianisidine base, 106 grammes d'acide chlo« 
rhydrique à 22° B., 600 d’eau, 500 de glace et 265 de nitrite. 

Couleur d'impression: 15 grammes de diazosolution, 6 grammes de chlorure cuivrique à 40° B,, 
50 gr.eau gommée, 35 gr.eau. | 


Nouveau procédé permettant Ia teinture à sec de tissus de tous genres, soie, soie et 
coton, soie et laîne,ete., par D'HECroR £r ROCHBFONTAINE Er Rooms, rep. par Freydier Dubreui 
et Janicot,à Lyon. — (Br. 233924. — 8 novembre 1893. — 26 janvier 1894.) 
Objet du brevet. Procédé consistant à dissoudre le colorant dans de l’aniline, de l'alcool, dé 
Hd de la benzine ou un autre dissolvant, et à y immerger le tissu qui ne supporterait pas le con- 
tact de l’eau. 


Procédé de fabrication d'imitation de fils métalliques et de tissus dorés, par KER\, rep. 
par Marillier et Robelet. — {Br. 234063. — 14 novembre 1893. — 2 février 1894.) À 
Objet du brevet. — Procédé consistant à prendre des fils de cuivre que l’on revêt d'une couche 

jaune d’or par un courant de vapeur de zinc, puis on les recouvre d’une couche d'argent d'épaisseur 

variable, qui laisse entrevoir à travers la couleur jaune. | 


Tissus de fous genres, soie, laine, fil, coton ou autres anseptiques.et microbicides, 
Dame HinscLer, 3, place Victor-Hugo, Paris. — (Br. 234161. — 20 novembre 1893, — 8 
vrier 1894.) » 4 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de tissus antiseptiques,consistant à traiter les tissus par 

une dissolution d’un sel de bismuth, puis à les traiter ensuite par un acide antiseptique, acide sal 

cylique, benzoïque, etc. 


Procédé de teinture du coton et autres fibres en noir d’aniline inverdissable et n’af- 
faiblissant pas la fibre, par la COMPAGNIE FRANÇAISE DES PRODUITS CHIMIQUES D ARGENTEUIL, rep. 
Brandon. — (Br, 234120. —- 17 novembre 1893. — 7 février 1894.) 
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Objet du brevet. — Procédé de teinture au noir d’aniline,consistant dans l'emploi d'acétate d’alu- 
mine ou un autre acétate convenablement employé avec le sel d'aniline,préalablement à l'exposition 
du coton en chambre chaude d’oxydation. 

Descriplion. — On fait une solution de 3 kilogrammes à 3 kilogr. 500 de chlorate de soude, 250 à 
400 grammes de sulfate de cuivre dans 8 à {0 litres d'eau. Quand ja solution est parfaite, on ajoute 
60 à 75 litres d’eau, et 20 à 30 kilogrammes d’un produit préparé comme il suit : 

On mélange 40 à 45 kilogrammes de chlorhydrate d'aniline, 30 kilogramimnes environ d'acétate 
d'alumine avec 15 à 16 kilogrammes d'acide acétique, on brasse, et quand le mélange est parfait, on 
ajoute 450 à 200 litres d’eau. On prend 20 à 30 kilogrammes de ce mélange, que l’on ajoute à la pre- 
mière solution. On passe le coton ou autres fibres végétales kilog par kilog, ou flotte par flotte, dans 
cette solution,de facon à bien l'en imprégner durant 4 à 5 minutes, puis on le tord,et on le suspend 
dans une chambre chauffée à 40° C., et on laisse pendant 3 ou 4 heures. Enfin, après cette exposition, 
on fait passer le coton ou d'autres fibres végétales dans une solution ordinaire de bichromate de 
potasse ou de soude, ou un autre oxydant convenable, durant 4 ou 5 minutes. 


Procédé perfectionné de décoloration et de blanchiment, par CLAPHAM PICARD VILLEDIEU ET 
LisHMANN, rep. par Chasserent. — (Br. 234390. — 28 novembre 1593. — 19 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé perfectionné de décoloration et de blanchiment, consistant à passer en 
bain de savon, puis dans une solution de permanganate de potasse, et enfin dans une solution de sul- 
fite, avec lavage entre chaque bain et rinçage définitif (1). 


Procédé pour la préparation d'acides oxy-indophénolthiosulfouiques dans l'impression, 
par la Société Sanpoz er Cie, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 234838. — 15 décembre 1893. — 

8 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acides oxy-indophénolthiosulfoniques, consistant à 
faire réagir l'acide {-2-naphtoquinone-4-monosulfonique sur la solution acidulée à l'acide acétique, 
neutre ou rendue alcaline par le carbonate de soude,des acides thiosulfoniques de la p.-amidodimé- 
thylaniline-p .-amidodiéthylaniline , p.-amidomonuométhylaniline-p.-amidomonoethyi-0-toluidine, 

+ p.-amidomonéthylbenzylaniline-sulfonique, etc., puis à imprimer ces derniers avec des mordants 

… métalliques, principalement de chrome, et à le transformer sur la fibre par vaporisage, en laques mé- 
lalliques bleues insolubles de matières colorantes dérivées de la thiazine. 

La réaction a lieu d’après l'équation suivante, si l’on emploie l’aniline: 


0 (1) O (1) 
TE (2) + C‘H°AzH — ns me (2) ‘a KHSOs 
SOZK (4) AzCSH® (4) 


Description. — ExewpLe : On ajoute à froid 20 k. 5 de 1: 2 naphtoquinone-4-sulfonate de potas- 
sium dissous dans 500 litres d’eau, à une solution de 20 kil. de p. amidodiméthylanilinelhiosulfo- 
nate de sodium dans 500 litres d’eau. La formation de l'acide oxyindophénolthiosulfonique s’ac- 
complit immédiatement,et produit une coloration intense violet noir du mélange ; en ajoutant du 
sel marin, le sel de sodium de l'acide oxyindophénolthiosulfonique forme un précipité facilement 
soluble dans l’eau ; l'acide acétique le précipite sous forme d’une poudre bleue soluble, dans un 
excès d'acide acétique, en violet rouge. Les acides minéraux froids le dissolvent en jaune-rougeàtre 
« à l'ébullition, ils le décomposent rapidement en $-oxynaphtoquinone et acide paramidodiméthyla- 
 nilinethiosulfonique. 

Pour l'impression, on obtient une belle nuance indigo nourrie, de la façon suivante : 

30 gr. d'acide oxyindophénolthiosulfonique (obtenus en faisant réagir le chlorhydrate de p-amido 
éthybenzylaniline sulfoconjugué, préparé en prenant 30 kil. d'acide ethylbenzylanilinesulfonique, 
que l’on réduit par le zinc et transforme ensuite par les moyens connus avec l'hyposulfite de soude 
el du bichromate de potasse, en acide thiosulfonique correspondant, que l’on verse dans une solu- 

tion froide de 28,5 kil. de 1 : 2 naphtoquinone-4-sulfonate de potassium), sont dissous dans 300 gr. 
… d'eau et bien mélangés à environ 70° avec 300 yr. d'épaississant, amidon, gomme adragante. Après 
- refroidissement, on ajoute 3 gr. d'acide acétique à 40 0/0 et 50 gr. d’acétate de chrome à 20°B, 
on tamise et on imprime sur coton ou laine ; on évapcre une demi-heure sous une demi-atmosphère 
- de pression. La couleur bleue verdâtre devient de plus en plus vive après passage à la craie, au malt, 
_ et par le savonnage. 


Procédé de production de véritables rouges et roses Andrinople sur des fils vége- 
taux et à l’état bobiné, cops, bobines, rubans, cardes, ete., par LA SOGIÉTÉ RHEINISGHE 
4 coPs FARBEREI GESELLSCHAFT EWALD STOELKEM et Cie, à Barmen {Prusse rhénane). — (Br. 235023. — 
22 décembre 1893. — 15 mars 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de production de rouge et rose Andrinople sur fils végétaux à l'état 
» bobiné, cops, bobines, rubans, cardes, etc., caractérise par ce fait que les bobines, etc., après avoir elé 
huilées et mordancées, selon le mode usuel, sont teintes dans une solution froide d’alizarine, puis 
exprimées et débarrassées de l’agent de solution, par des corps chimiques composés, appropriés et 
huilés, à la suite de quoi le développement complet et le fixage du rouge ou rose d’alizarine se font, 
selon l'habitude, par le traitement dans la vapeur d’eau surchauffée, puis sont terminés par un avi- 
vage au bain de savon chaud. 


. (1) Ce procédé est du domaine public ; il a été publié pour le nettoyage, le blanchiment et l’asepsie des 
éponges. 
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pour rouge d’Andrinople à 10 0/0, puis débarrassées par extraction du liquide superflu, enfin sé- 
chées, ou bien traitées à l’état humide avec du mordant d’alumine. Ce mordant d'alumine est com- 
posé de 12 k. 500 de sulfate d’alumine, 1 k. 500 de soude calcinée, 2 litres 500 à 2° B, 6 litres d'acé- 
tate de chaux à 15° Bé, et 100 litres d’eau. Le tout composé selon le degré et le ton du coloris que 
l'on désire. Après le traitement avec ce mordant pour rouge, les bobines sont soumises à l’action 
d'une solution de borax, afinde fixer le mordant; le fixage du mordant peut se faire aussi bien après 
avoir d’abord séché la bobine, qu’en l’employant à l'état humide ; ensuite, le parachèvement a lieu 
dans un bain froid d’alizarine dissoute. Le bain de teinture est à un état de concentration dépassant 
celui qu'exige le mordant employé, et est inaintenu dans son état par une nouvelle addition de 
colorant pendant l'opération de la teinture. Après teinture, les bobines sont débarrassées par ex- 
traction de l’alizarine,restée en solution, et qui n’a pas formé de laque avec le mordant, et l'agent 
ayant servi à la solution de l'alizarine est enlevé des bobines au- moyen de corps chimiques appro- 
priés, tels que l'eau acidulée, Ensuite, on huile, vaporise sous pression pendant une 4 h. 1/2 à 
2 h. 1/2, et enfin a lieu l’avivage sous pression dans un bain de savon de force appropriée. 


Perfectionnements apportés aux couleurs minérales et dans leur fabrication, par 
Sacxs, Meter et GERSTENDERFER, rep. par Lévesque. — (Br. 235227. — 2 janvier 1894. — 27 mars 
1894). 

Obget du brevet. — Procédé pour teindre des substances minérales finement pulvérisées, consis- 
tant à les soumettre d'abord à l’action de l'albumine, puis à coaguler l’albumine, et ensuite à les 
soumettre à l’action d’une teinture dissoute dans l'eau. 

Description. — On procède de la facon suivante : Du mica finement pulvérisé, ou toute autre ma- 
tière semblable, finement pulvérisée, est lavé à fond. On l’introduit ensuite dans un bain de blancs 
d'œufs, puis on mélange énergiquement. Ensuite on filtre (?) et sèche, et la masse, une fois séchée, 
est introduite dans un bain de vapeur,en la placant dans un récipient convenable et fermé qui peut 
être soumis à l'agitation, et dans lequel on lui fait subir l’action de la vapeur à un peu plus de 1009. 
On agite violemment pour que le mica s’enveloppe d’une couche d’albumine coagulée ; puis, on in- 
troduit le minéral ainsi traité dans une solution chaude ou froide d’une matière tinctoriale soluble. 
Les matières colorantes d’aniline sont ainsi fixées rapidement, sans l'emploi d’un autre mordant. 
Mais, lorsqu'on emploie des extraits de bois de teinture, on ajoute une petite quantité de mordants 
minéraux solubles, comme du sulfate d’alumine, du chlorure ou du sous-chlorure d’étain, afin d’ob- 
tenir une teinture complète du mica. Après cela, le produit teint est lavé et séché complètement. On 
peut remplacer la coagulation par la vapeur d’eau, par des agents de coagulation, tels que les acides 
acétique, phosphorique, phénique, ou certains sels métalliques, mais la vapeur est préférable, On 
peut encore introduire le mica dans de l’eau chaude à 50 où 70°, puis y ajouter une solution for=" 
tement ammoniacale de caséine, et on additionne ensuite d'une quantité convenable de matière tinc- 
toriale, et finalement une solution de sel d'étain ou de sel d'aluminium, ou autre. 


INDUSTRIES DIVERSES 


Préparation de produits à base de sulfure de carbone pour la destruction des insectes, 
par Tinco, rep. par Armengaud jeune (Br. 231574. — 17 juillet 1893. — 25 octobre 1893.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation, soit d'une émulsion savonneuse de sulfure de carbone, 
soit d’une masse solide imprégnée de ce liquiue. 
Description. — On prend, pour faire un insecticide liquide : 


$ 
Description. — Les bobines sont huilées complètement par absorption d’une solution huileuse l 


Sulfure de carbone... "30 D. 
Savon en pate... MD 
Eau Na Or, PORN PET 


On fait dissoudre le savon dans l'eau à une température de 80° C. pendant un quart d'heure, on 
laisse refroidir et reposer pendant 24 heures, puis on ajoute le sulfure de carbone. 
Pour un insecticide solide : 


Grasse minérale... (7".0060 D 

Sulfure de carbone.:.%,.295 

Sel de magnésie ..:...4.%007 

Terre d’infusiore........ 418 


On fait chauffer l'hydrocarbure à 50° pendant dix minutes, on mélange ensuite ensemble la 
magnésie, la terre d'infusoires et le sulfure. 


Nouveau produit pour chasser les mouches et autres insectes des animaux domes- 
tiques, et autres applications, par MEexanp frères. — (Br. 231579. — 17 juillet 1893, — 25 oc-« 
tobre 1893.) 

Objet du brevet.— Mélange composé d’huile empypeumatique, de pétrole lourd, d'huile de poisson, 
et dénommé « Emouchure ». 
Description. — On mélange ensemble : 


Huile empyreumatique,,.,.... NE 011 + DR DS 
Pétrole lourdes: en fe ddr 6e 000) 
Huile de poisson. ,..... Hareer done … 50 00 


Pour employer ce mélange contre le blanc des pommiers, ou y ajoute 50 0/0 d'huile de lin, et on 
badigeonne les parties malades ou attaquées. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé pour protéger les alcalis caustiques du contact de l'air, par GEBRUDER JANECKE 


et F. SCHNEEMANN, à Hannovre. — (Br. allemand J. 3270. — 5 février 1894, — 31 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour protéger les alcalis caustiques du contact de l'air, consistant 


à les recouvrir d'une couche d’un sel fusible et soluble dans l’eau, 
Description. — On coule à la surface des blocs d’aleali caustique du nitrate de potassium ou tout 
autre sel analogue approprié ! 


Procédé d'extraction du soufre par l'action de l'hydrogène sulfuré sur le gaz sulfu- 


reux, par L. Bemerwans, à Bruxelles. -— (Br. allemand B. 15519. — # septembre 1893. — 7 juin 
1894.) 
Objet du brevet. — L'hydrogène sulfuré, qui peut être obtenu par réduction du gaz sulfureux, est 


préalablement séché, de facon qu'il ne se produise aucune réaction, lorsqu'on le mélange au gaz 
sulfureux. 

Dans ce mélange chauffé, on dirige un courant de vapeur d’eau qui provoque la mise en liberté 
du soufre, suivant la réaction bien connue : 

2 H?S + S0O2— 3 S + 2? H20 

Description. — Les gaz contenant de l'hydrogène sulfuré, éventuellement souillés de combinaisons 
arsénicales ou antimomiées volatiles et de poussières, sont d’abord refroidis. Les parties condensables 
se séparent en même temps que les poussières. 

Le gaz est dirigé ensuite dans une tour, sur du chlorure de calcium sec, en fragments poreux, 
qui le dessèche, et achève de le purifier mécaniquement par filtration .— On le mélange maintenant 
avec du gaz sulfureux produit par le grillage de pyrites pures, ne contenant par conséquent ni 
arsenic m1 antimoine, refroidi et desséché comme précédemment par son passage sur du coke imbibé 
d'acide sulfurique concentré. 

Le mélange des gaz circule dans une série de tuyaux alternativement ascendants et descendants, 
où il est réchauffé à 400° ou un peu plus. Au sortir de cet appareil, on y injecte la vapeur d’eau 
nécessaire pour déterminer la réaction. Le soufre se sépare, suivant la température de réaction, à 
l’état solide ou liquide. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation de combinaisons de fer assimilables, à base d'acide phospho- 

paralactique, par Fans\enxe Merster Lucius et BRUNING, à Hoechst-sur-Mein.— (Br. allemand 

F. 7250, — 19 décembre 1893. 10 mai 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de combinaisons de fer assimilables de l'acide phospho- 
paralactique, consistant à traiter un extrait de viande quelconque par l'hydrate de baryte ou de chaux 
à froid, en évitant un excès de terre alcaline, puis à précipiter les liqueurs ainsi obtenues par un sel 
ferrique minéral ou organique, ou par un sel ferreux minéral où organique, en provoquant l'oxy- 
dation dans ce dernier cas, soit par l'accès de l'air, soit par des agents d’oxydation faibles. 

Description. — La solution froide ou légèrement tiède de l'extrait est additionnée de lait de 
chaux, d’eau de baryte ou de carbonates de baryte ou de chaux, jusqu’à ce qu'un échantillon de la 
liqueur filtrée ne précipite plus à froid par une nouvelle addition d’eau de chaux ou de baryte. La 
liqueur débarrassée, par le filtre, du précipité barytique ou calcaire, et de l'excès de terre alcaline, 
par un courant de gaz carbonique ou par l'acide sulfurique, est bouillie avec un sel ferreux ou fer- 
rique à acide minéral ou organique. La préparation ferrugineuse se sépare; elle ne contient pas de 
phosphate de fer, étant soluble en totalité dans l'acide acétique; mais l'analyse y indique cependant 
du phosphore. Le produit obtenu avec les sels ferreux (?) est directement soluble dans l’ammoniaque, 
le carbonate d'ammoniaque ou les bicarbonates alcalins. Le produit préparé avec les sels ferreux 
s'oxyde à l’air; on peut hâter sa transformation au moyen d’agerts faibles d'oxydation. 

La préparation est recueillie sur filtre, lavée et séchée à basse température. 


Préparation d'acide nucléique au moyen de produits et d'organes qui en contiennent, 


par le professeur-médecin G. Koss, à Berlin. — (Br. allemand K. 14184. — 14% octobre 1893. — 
10 mai 1894.) Le ; | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide nucléique, consistant à extraire par l’eau les 


Ene  fs:7,. 


Descriplion. —- La matière première la plus avantageuse pour la préparation de la nucléine est le 
tissu de la glande thymus. On procède de la manière suivante : L'organe (10 kilogrammes) 
est divisé le plus possible, mis à macérer avec un peu plus de son poids d'eau pendant 
vingt-quatre heures, au besoin dans l'étuve froide. La liqueur, obtenue par filtration, expression, etc., 
qui ne doit contenir que des traces de potasse ou de soude, est précipitée par l'eau de baryte concen- 
trée et chaude (un kilogramme d’hydrate de baryte pour trois litres d’eau.) Lorsque je précipité s’est 


8 
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déposé, on le sépare par décantation et filtration, on le délaie dans trois quarts de litre d’eau,au mor 
tier, puis, le passe avec quatre litres d’eau (1) dans un grand matras, où on le traite par l'acide acés 
tique jusqu'à réaction acide permanente. On chauffe pendant deux heures à ébullition au bain de 
paraffine, et on filtre bouillant. La liqueur est additionnée d'un tiers de son volume d'alcool fort. On 
répète plusieurs fois cette décoction. Le précipité qui se forme par addition d'alcool est le nucléate 
de baryte. IL convient de le laisser déposer pendant plusieurs heures pour pouvoir le filtrer faciles 
ment. Après avoir décanté et lavé à l’eau alcoolique, on isole l’acide nucléique de son sel barys 
tique. 

: A cet effet, on chauffe le nucléate de baryum dissous dans 10 parties d'eau avec son poids de 
phosphate de sodium, On fait bouillir, on filtre, on lave bien le précipité, et traite la liqueur refroidie 
par un peu d'acide chlorhydrique, et par son volume d'alcool. Le précipité est aussitôt séparé par dé- 
cantation, et mis en suspension dans l'alcool fort où on le conserve. La liqueur décantée dépose ens 
core par la suite de petites quantités d'acide nucléique. | 


k 
Procédé de préparation de phénétolearbamide. Addition au brevet 73,083, pan 

J.-D. Riene, à Berlin. — (Br. allemand R, 8247. — 28 août 1893, — 15 mai 1894.) | 

Objet du brevet, — Préparation de phénétolcarbamide, consistant à faire agir sur la di-p.-phénétols 
carbamide, du gaz ammoniac sec, ou en solution alcoolique, au lieu des composés indiqués au bres 
vet 73,083 (urée, carbamate ou carbonate d'ammoniaque.) 

Description. — On peut employer le gaz ammoniac sec sous pression, qu'on fait agir à 470,1758 
pendant plusieurs heures sur la di-p.-phénétolcarbamide, ou bien agir dans les mêmes conditions 
avec l'ammoniaque alcoolique. | 

Le produit est débarrassé par un lavage à l'éther de la phénétidine formée, et purifiée par cristal= 
lisation dans l’eau ou dans l'alcool. . | 


| 
Procédé de préparation de la pyrocatéchine, par E, Mercx, à Darmstadt. — (Br. alles 
mand B. 15058. — 7 août 1893. — 17 mai 1894.) j 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de pyrocatéchine, consistant à chauffer l'acide pyrots 
téchinemonosulfonique avec des acides minéraux étendus,à une température élevée (180 à 220° C.) 
sous pression. 
Description. — Le procédé est applicable, notamment au mélange de sels sodiques contenant l'acide 
pyrocatéchinemonosulfonique obtenu par l’action des alcalis fondants sur l'acide a«-phénoldisulfo- 
nique. Supposons que l’on ait opéré avec : 
«-phénoldisulfonate de sodium... ,.,.,,...,...,...........,... 10 kilogrammes. 
Soude caustique (solide)... se. tee. t hi rsetete ec ON EMNRNSER | 
Le produit de la réaction est repris par un acide, neutralisé, et employé tel quel à la préparation 
de la pyrocatéchine. A cet effet, on le charge dans un autoclave avec 10 kilogrammes d'acide sulfus 
rique à 50 °/,,et chauffe durant six à dix heures à 180-2200. La pression s'élève à 15-20 atmosphères: 
Après refroidissement, on entraine à la vapeur d'eau, jusqu’à ce que la liqueur condensée ne donne 
plus la réaction du phénol, mais seulement celle de la pyrocatéchine, par le perchlorure de fer, Awe 
Ua on décolore la liqueur par le noir animal, et on extrait la pyrocatéchine par ,battage à 
’éther. 


Préparation de sulfinide benzoïque (saccharine), par Bascer cHEMISOHE FABRiK, anciens 
nement BinNpscHepLer, à Bâle. — (Br. allemand B. 15433. — 24 novembre 14893. — 17 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de sulfinide benzoïque (saccharine), consistant à transs 

former l'acide thiosalicylique en chlorure de thiosalicyle, à former l’amide acide correspondant, par 

l'action du gaz ammoniac, ou de carbonate d'ammoniaque, et à oxyder cette amide par le permanga 
uate de potasse, ou par d'autres agents oxydants analogues. 
Description. — On triture à sec dans un appareil convenable : 
Pentachlorure de phosphore........,... 21 kil. 
Acide thiosalieylique......,.... ist 15 kil. 300 à 
La masse se fluidifie en dégageant de l'acide chlorhydrique, et en formant de loxychlorure de 
phosphare, Après avoir éliminé ces produits, on fait cristalliser le ehlorure de thiosaheyle dans la 
enzine. 
On chauffe 13 kilogrammes de ce chlorure avec 20 kilogrammes de carbonate d'ammonium solides 
à une douce température. La réaction achevée, on extrait de l’eau le sel ammoniac, 
Pour l’oxydetion, on met en suspension : 
Amide thiosalicylique....... L 21 kilg. 500 
dans eau chaude ........... ,.. 1900 litres 6 
L'amide se dissout en partie. Dans la liqueur, maintenue en continuelle agitation, on fait arriver 
lentement une dissolution de : 


Permanganate de potassium, ....,.... 39 kilg. 500 
dans eau froide environ....,........ 1200 litres 
Après séparation du bioxyde de manganèse précipité, on évapore au cinquièmeenviron du volumé 
primitif, et on déplace la saccharine formée par l’acide chlorhydrique, ‘ d 


Procédé de préparation d’homologues supérieurs de la pyrocatéchine, par E. Merck, à 
Darmstadt. — (Br. allemand B. 15839. — 8 mars 1894, — 17 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation des ortho-éthoxy, ortho-propoxy, ortho-isobutox} 

ortho-amyloxy-phénols, consistant à chauffer la pyrocatéchine avec l'alcool éthylique, propyliqu 

isobutylique ou amylique, en présence de chlorure de zinc, en vase ouvert ou elos. 


(4) Ces quantités sont indiquées pour le traitement de 10 kilogrammes de thymus. 
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Description. — Dans un réci 


. pient muni d’un réfrigérant à reflux, on chauffe pendant 8 à 10 heu- 
res, à l'ébullition : 


Pyrocatéchine...,..,,.. 3 “11kilers 
Alcool isobutylique. ...... 8 kilgr. 


Chlorure de zinc sec,.,.,,. 8 à 10 kilgr. 
Le produit obtenu est versé dans l’eau, et l'huile surnageante est re 
soude, On traite la dissolution par la vapeur d'eau, on filtre et déplace 1 
chlorhydrique ; ou extrait à l’éther. 
L'ortho-isobutyloxy-phénol est un liquide épais, bouillant entre 270-280 GC. 
La réaction colorée de la solution aqueuse de ce phénol avec le perchlorure de fer est d’un vert 
… plus jaunàâtre que celui qu'on observe avec la solution de pyrocatéchine. 


Procédé de préparation d'acides alcoylesulfuriques au moyen d’anhydride sulfurique, 
par HuiNricH Baux, à Francfort-sur-Mein. — (Br. allemand B. 15574. —- 30 décembre 1893. — 
24 mai 1894. 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'acide alcoylesulfarique par l'action de l’'anhydride 
sulfurique sur les alcools de la série grasse en solution sulfurique refroidie. 


Description. — Dans une marmite à agitateur, refroidie par circulation d'eau glacée dans le double 
fond, on charge : 


prise par #4 kilogrammes de 
‘éther phénolique par l'acide 


* 


Alcool amylique........,,.,,. 90 parties 
Acide sulfurique à 660..,...., 100 » 


en agitant et refroilissant continuellement, on fait arriver dans le mélange : 
Acide sulfurique fumant à 80 0/0 de S05,,....... 100 parties 
La température de la masse ne doit pas s'élever sensiblement. 
On laisse ensuite en repos pendant une douzaine d'heures, en maintenant dans le double fond la 
circulation d’eau froide. 
On verse le produit sur de la glace, on étend d'eau et obtient ainsi une 
"incolore, que l'oa sature à froid par Ja chaux ou la craie. Après filtration 
caire en sel alcalin,et on évapore la liqueur à cristallisatio 
sion ordinaire, mais alors le rendement diminue, et | 
position partielle de l’amylesulfate. 
Le produit est en masse cristalline brillante, d'aspect gras, blanche et inodore. Avec les propor- 
tions indiquées, on obtient 200 parties d'amylesulfate de sodium, rendement presque théorique. 
La marche indiquée peut être modifiée,en faisant arriver dans l'alcool chargé d’abord seul dans 
l'appareil, un acide fumant moins fort ; on prendra par exemple : 
| Alcool amylique...,.. + 90 parties 
Acide sulfurique fumant à 20 0/0de S03 400 D 


a série grasse, alcools méthylique, éthylique, bu- 


solution limpide, presque 
, On transforme lesel cal- 
n dans le vide. On peut évaporer à la pres- 
e produit est moins pur en raison de la déco m- 


_ Procédé de préparation de l'hydrazineau moyen des dérivés nitrosés de l’hexaméthylè- 
namine, par le D' Pauz Dune, à léna. — (Br. allemand D. 6177. — 49 février 1894. — 24 mai 
1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de diamide (hydrazine) ou de ses sels, consistant à sou- 

. mettre à la réduction les dérivés nitrosés connus de l’'hexamethylènamine, 

Description. — a/ Pour réduire, par exemple, avec l’amalg 


game de sodium, on met en suspension : 
Dinitrosopentaméthylènetétramine,.,....,... 1 partie 


Don Gone ns ciel de CORUN parties 
Dans cette liqueur chauffée presque à l’ébulition, on ajoute des portions successiv 

de sodium à 4 0/0, de Na jusqu'à ce qu’un échantillon de la liqueur filtrée chaude ne 
- cristaux de nitrosamine non transformée. On sépare du mercure, on étend d'eau et distil 
“ de partie de l'alcool. En additionnant d'acide sulfurique, et agitant avec de l’ 
… diamide formée se sépare à l’état de benzalazine. 
4 b/ Réduction par la poudre de zinc en liqueur alcaline. 
$ Dans 40 parties de lessive de soude caustique à 10 0/0, refroidie vers 0°, on introduit peu à peu, 
ai 


es d’amalgame 
dépose plus de 
le la plus gran- 
aldéhyde benzoïque, la 


en remuaut, un mélange intime de : 
Triméthylènetrinitrosamine, ......... .. 1 partie 
Pouire de zinc...... AAA ACIDE Ge ... 6 parties 


CG. Dès que le composé nitrosé a dis- 
… paru, on passe au filtre, acidule par l'acide sulfurique et sépare, comme précédemment, l'hydrazine 


Procédé de préparation d’une base iodée non azotée. par FARBWERRE Meisrer Lucius Er Bru- 
NING, à Hæchst sur-Mein. — (Br. allemand F. 7371, — 16 février 1894. — 24 mai 4894. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une base iodée non azotée, consistant à faire digérer 
un mélange de 1 molécule d’iodobenzol et de 1 molécule d'iodosobenzol avec des alcalis ou leurs 
substituts, comme par exemple les terres alcalines ou l’oxyde d'argent. 
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Description. — On met à digérer dans un excès de soude caustique des molécules égales d'iodobenzol 
et d'iodosobenzol. Après plusieurs heures, on ajoute de l'iodure de potassium qui provoque la sépa- 
ration de l'iodure de la nouvelle basc. Celle-ci peut être isolée au moyen de l'hydrate d'argent. 
C’est une base forte, très soluble dans l’eau, dont la formule est probablement (CSH*}* L.OH. On n’a 
pu jusqu'ici l'isoler de sa solution aqueuse. Son iodure cristallise dans l’eau en fines aiguilles 
blanches. 

La chaleur le scinde en deux molécules d'iodosobenzol. Les autres sels s'obtiennent par double 
décomposition avec les sels d'argent ou de plomb, ou directement, par l’union d'un acide avec la base 
libre. 

Procédé de préparation de l’iso-eugénol, par le DK. ScuLeicn, à Stuttgart. — (Br. alle- 
mand Sch. 9525. — 24 février 1894. — 24 mai1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'iso-eugénol, consistant à chauffer à la pression ordi- 
naire leugénol avec une lessive de potasse additionnée de glycérine. 

Description. — On prépare par trituration ou agitation un mélange de : 

Eugénol potassique,....... 70 grammes 
Glycérine à 58 0/0 d— 1.150. 140 — 
Potasse solide à 900/0..... 60 

On chauffe pendant 5 à 6 heures au réfrigérant à reflux. Après refroidissement, on étend d'eau et 
déplace l’iso-eugénol formé par le gaz carbonique. La solution de carbonate de potassium dans la 
glycérine étendue peut être caustifiée, et servir à de nouvelles opérations. Quant à l'huile décantée 
ou extraite par l’éther ou tout autre solvant convenable, on la purifie par distillation sous pression 
réduite. 


Procédé de préparation de p-phénétolcarhamide et de p-anisolcarbamide, Addition 
au brevet 63485. (Br. 12143) par J. D. Renez, à Berlin. — (Br. allemand H. 12886. — 22 novem- 
bre 1892. — 28 mai 1894). ; 

Objets du brevet. — 1° Modification au procédé du brevet 63485 pour la préparation de la p-phé- 
nétolcarbamide ou de la p-anisolcarbamide, consistant à faire agir le p-amido-anisol ou phénétol 
sur l’éther carbamineméthylique, carbamine-éthylique ou carbamine-phénylique. 

20 Modification du même procédé et au même effet, consistant à faire agir le gaz ammoniac, le 
carbonate ou le carbamate d’'ammonium sur l’éther p.-phénétolcarbamine méthylique, éthylique, ou 
phénylique, ou sur les combinaisons correspondantes dérivées de l’anisol. 


Description. — Exec I : On chauffe pendant plusieurs heures au-dessus de 1009 G, (entre 100 
et 4809 C) : 
Ether carbamine-éthylique (uréthane)..,.., 49 kgr. 
Amidophénétol........,... DOC . 131 — 


On purifie le produit de la réaction par cristallisation dans l'alcool. 

ExeMPce 11 : On laisse pendant longtemps en contact à la température ordinaire, ou l’on chauffe. 
pendant quelques heures entre 100 et 180° C. de l'éther phénétolcarbamine-éthylique avec du gaz am- 
moniac sec, ou dissous dans un véhicule convenable. Purification comme dans l'exemple I. 


Procédé de préparation de pipérazine. Addition au brevet 60547, par CHemISCHE FaBrik AUr 


AKTIEN, anciennement E. ScneriNG, à Berlin. — (Br. allemand C. 4754. — 1% octobre 1893. — 
7 juin 1894. 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de pipérazine par hydrolyse de dérivés aromatiques 


de la pipérazine, consistant à faire agir 4 molécules d'acide nitreux, en milieu acide, sur la m-dio- 
xydiphénylepipérazine, ou sur les dioxy-ditolylepipérazines (CH: OH : AzR3 —1:4:2et 14: 4h 
dérivés que l'on prépare par l’action des amidophénols ou amidocrésols sur le chlorure ou bromure 
d'éthylène. 
Descriptions — Exewpze [. Dans une marmite chauffée au bain d'huile, munie d’un agitateur el 
reliée à un réfrigérant à reflux. on charge, 
Méta-amidophénol........ 10 kilg. 900 
Bibromure d'éthylène..... 18 kilg. 800 
Carbonate de sodium sec. 10 kilg. 600 
On chauffe pendant 10 heures, et on s'assure, au bout de ce temps, que le bromure est totalement 
décomposé. La température intérieure est d'environ 130-140° C. La cuite est lessivée à l'eau, le résidu 
repris par la soude caustique d’où l’on déplace la pipérazine aromatique formée par un acide mi: 
néral. 
ExevrLe 11. Une solution préparée avec : 


Dixoydiphénylepipérazine ......... 13 kilg. 700 
Soude caustique à 10 °/o Na OH... 50 — 
Solution de nitrate desodiumà280/, 50  — 


est coulée très lentement dans 200 litres d'acide chlorhydrique à 10 Q/0 bien refroidi, On laisse en 
contact pendant 10 heures. La dinitrosorésorcine formée est presque entièrement séparée, tandis que 
le chlorhydrate de pipérazine est en solution. On filtre et distille la pipérazine déplacée par la soude 
caustique. | 


MÉTALLURGIE. --- MÉTAUX. 


Procédé pour agglomérer les minerais au moyen d'éponge de fer, par KunueIm el C°: 


à Niederschoenweide, près Berlin. — (Br. allemand K.11#46. — 26 janvier 1894. — 15 mai 
1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour agglomérer les minerais en petits grains ou en poussier, pou 


ne faciliter le traitement métallurgique, consistant à employer l'éponge de fer comme liant. 
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Description. — On prépare l'éponge de fer en calcinant des oxydes de fer plus ou moins purs 
dans une atmosphère de gaz réducteurs. 

Le fer réduit est mélangé aussi intimement que possible avec le minerai à traiter,humecté d’eau, 
et formé en morceaux de grosseur convenable. Lorsque le poussier de minerai est humide, il est 
avantageux de broyer le fer réduit avant de l'y mélanger. Les blocs obtenus durcissent à Pair, de 
telle facon qu'ils peuvent passer directement au traitement métallurgique sans calcination, grillage, 
ou frittage préalable. 


Procédé de préparation de solutions zinciques au moyen des minerais de zine, par 
P, C. Cuoare, à New-York (E. W.). — (Br. allemand C. 4893. — 8 janvier 1894. — 15 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une solution zincique, consistant à transformer le 

minerai de zinc en sulfates qu'on lessive, et évapore à cristallisation, les sels cristallisés sont chauffés 

à une température telle, que les métaux plus volatils que le zinc (?) sont éliminés, tandis que ceux 

qui sont moins volatils passent à 1 état de composés insolubles dans l’eau ; le sulfate de zinc restant 

inaltéré est repris par l'eau. 

Description. — En opérant de la manière suivante, on obtient une solution de sulfate de zinc 
très pure : 

Le minerai bocardé est calciné (si c'est un sulfure). Le produit du grillage est repris par l’eau. 
Si l’on a affaire à un minerai non sulfuré, à de la calamine, par exemple, on l'attaque par l'acide 
sulfurique dilué. On décante la liqueur reposée, etonl’évapore à cristallisation. Les sulfates cristallisés 
sont chauffés au moufle, dans une atmosphère oxydante, entre 250 et 500°C, températures insuffi- 
santes pour détruire le sulfate de zinc, mais suffisantes pour dissocier la plupart des sulfates des 
métaux étrangers, et les transformer en oxydes. 

Le proQuUE est repris par l’eau qui dissout du sulfate de zinc pur, sans trace de métaux étran- 
gers (?) 

Déplacement de l’or des solutions de cyanure, au moyen de l'aluminium, par R. Mor- 
DENHAUER, à Francfort. — (Br. allemand M. 10396. — # janvier 1894. — 21 mai 4894. — Addition 
à la demande de brevet M. 10004.) 

Objet du brevet. — Application du procédé de la demande de brevet M. 10004 au traitement de 
solutions acides de cyanure d’or consistant à additionner la liqueur, après déplacement de l'or par 
l'aluminium, d'alcali ou d’une terre alcaline pour régénérer le dissolvant. 

Description. — Si l'on opère avec une solution de cyanure d’or aiguisée d'acide sulfurique, la 
réaction de déplacement peut s’écrire : 

6 AuKCy? —- 2 A! 3 H?S0+ + 3 H20 —: 6 Au + 3 K?S0* + AO + 12 HCy 

d’après laquelle, comme on voit, l'acide cyanhydrique est mis en liberté, en même temps que 

l'alumine. Or, on sait que l'acide cyanhydrique, en solution aqueuse, n’est pas un dissolvant de l'or ; 

mais il suffit de neutraliser cet acide par un alcali, pour avoir une solution de cyanure apte au trai- 

tement de nouvelles quantités de minerai. Il est plus avantageux, comme la liqueur contient, à 

côté de l'acide eyanhydrique libre, du sulfate de potasse, de la traiter par un lait de chaux qui forme 

avec l'acide sulfurique du sulfate alcalin, du plâtre qui se précipite, l’alcali déplacé s'unissant à 

l'acide cyanhydrique. 


Procédé de désulfuration du nickel sulfuré ou du nickel brut applicable également 
aux produits de cobalt correspondants, par P. MaAnxEs et la SOCIÉTÉ ANONYME DE MÉTALLURGIE 

DU CUIVRE, à Lyon. — (Br. allemand M. 10447. — 20 janvier 1894. — 4 juin 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de désulfuration du nickel sulfuré, nickel brut ou cobalt, consistant, 
après séparation aussi complète que possible du fer, à traiter la matière fondue par un mélange 
d’alcali ou de terre alcaline et du chlorure des mêmes alcalis ou terres alcalines. 

Description. — L'opération est réalisée dans un four à sole, ou dans un four à flamme chauffé au 
gaz (un four Siemens par exemple) à revêtement neutre ou basique. 

Dans le four chaud, on épand, en couche assez épaisse, un mélange de chaux et de chlorure de 
chaux (chlorure de calcium sans doute ?), sur lequel on charge le nickel brut en fragments assez 
menus avec une quantité suffisante d’un fondant comme la chaux, la baryte, le talc, la potasse, la 
soude ou autres analogues, mélangé de chlorure de calcium, magnésium, baryum, sodium, potas- 
sium, etc. Le four étant clos,on élève peu à peu la température, jusqu’à parfaite fusion de la charge. 
Dans cette opération, le nickel brut perd la plus grande partie de son soufre qui passe à l'état de 
sulfure dans le fondant, ou s'échappe à l’état d'acide sulfureux. Le nickel fondu, en traversant la 
couche inférieure de chaux mélangée de chlorure de chaux, se débarrasse du reste de son soufre. 

Le métal qui se trouve, après l'opération, rassemblé sur la sole, ne contient plus que des traces 
de ce métalloide. 


Procédé de préparation de carbures des métaux alcalino-terreux, par L. M. BULLIER, à 

Paris. — (Br. B 15752. — 19 février 4894. —- 31 mai 1894.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de carbures des métaux alcalino-terreux, consistant à 
chauffer dans un fourneau électrique un mélange d’une terre alcaline caustique ou carbonatée, et 
de charbon. 

Description. — Le procédé consiste à charger dans un fourneau électrique du système de Mois- 
san, un mélange de charbon et de l'oxyde ou carbonate de la terre alcaline dont on veut préparer 
le carbure. À ja température élevée développée dans le fourneau par le courant électrique, le 
pou fond. Après refroidissement, il se présente en masse foncée, cristalline. On charge, par 
exemple : 


118 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Chaux. Vives sis in nb of statu. carre ibrosrse..e 56 partiess 
Charbon (de bois, de sucre, de fumée, etc.)..... DETTE 36 — 

Le produit répond à peu près à la composition C?Ca. : 

En opérant avec un excès de chaux, on obtient des carbures plus riches en métal alcalino-terreux.. 

Les carbures de baryum et de strontium s’obtiennent par le même procédé. t 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES. 


Procédé de purification de jus sucrés au moyen d'acide sulfureux et de eharbon — 
animal, par G. Srerren et L. Drucker, à Vienne (Autriche). — (Br. allétiand Str. 3684: 18 Ep 
tembre 1893. — 7 juin 1894.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé applicable au traitement de jus ou sirops à tous degrés de con 

centration, pour épurer et décolorér ces solutions et obtenir des masses Cuiles aussi ihicolores que 

possible, consistant à injecter dans les jus ou sirops, à une température inférieure à 50°0.(dé préfé- 
rence entre 30 et 40°C), de l'acide sultureux, jusqu’à réaction nettement acide, à les traiter ensuite 
en les maintenant toujours à la même température, par une quantité convenable de noir animal, et 

à les neutraliser finalement par la chaux, la baryÿte, la strontiane ou l’alumine, jusqu'à réaction 

neutre ou alcaline ; é 
20 Emploi du procédé du $ 1 aux diverses phases de la fabrication du sucre pour obtenir du 

premier jet très blanc ; D | 

3° Application du procédé du $ 1 aux sirops de clairçage et mélasses des raffineries. 

Description. — Le procédé s'applique aux jus sucrés obtenus ét déféqués par n'importe laquelle 
des méthodes usuelles, chaulage et carbonatation, traitement barytiqué, etc. 11 repose essentiel- 
lement sur l'emploi combiné et successif de l'acide sulfureux, du noir d’os ét dé la chaux, baryte,« 
strontiane, alumine, etc., dans des conditions de température déterminées. Les jus refroidis à 30-40°, 
sont traités par le gaz sulfureux jusqu’à une acidité de 100 à 200 grammes par hectolitre, puis, 
toujours à la même température, par 1 à 2 kilog. de noir animal, Après filtration; on ajoute de 
la chaux ou une autre terre alcaline jusqu’à neutralisation, où mieux, lorsqu'il s'agit de jus de 
betteraves, jusqu’à réaction alcaline ; on réchauffe alors pour insolubiliser les sels calcaires que. 
l'on sépare par le filtre. La concentration et le traitement des masses cuites se font ensuite 
comme d'ordinaire. ‘ 


CORPS GRAS. — BOUGIES. — SAVONS. 


Procédé de purification de la graisse de laïne, par R.: Hurcninson à SPrrinevaze Miis-Cow- 
LAIRES, à Glascow (Angleterre). — (Br. allemand H. 12243. — 6 janvier 1894. — 4 juin 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de purification de la graisse de laine, consistant à ajouter de la résine 

aux solutions de sel marin et lessives alcalines employées pour dissoudre les impuretés de Ja 

graisse. 

* Description.— Dans un grand bac, on traite 9 parties de graisse de laine par une lessive coritenant 

2 parties d’alcali et 1 partie de résine. L'émulsion obtenue est versée dans une grande quantité 

d’eau salée,et cuite pendant plusieurs heures à vapeur directe. 

On soutire,après repos, l’eau salée qui contient les impuretés, et on lave à plusieurs reprises avec 
de la nouvelle eau salée. Finalement, on lave à l'eau pure, qui dissout les savons.Après ce premier 
traitement, on procèdé à la saponificätion des acides libres avec une quantité suffisante d'alcali. et 
assez d’eau pour dissoudre les savons formés. Le lanichol (graisse de laine purifiée) sé rassérible 
lentement à la surface du bain de savon d'où on le décante, tandis que la lessive soutirée, traitée 
par le sel, fournit un savon propre à tous les usages, et relativement pur. 


Procédé pour enrichir des substances pauvres en graisses avec des corps gras d'ori- | 
gine végétale, par R. Scamor, à Dresde. — (Br. allemand Sch. 9342. — 15 décembre 1893. — 
4 juin 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour enrichir en graisses les substances ne contenant que de petites 
quantités de corps gras, consistant à humecter des substances végétales riches en graisse, avec un 
solvant des corps gras, puis, après séparation à l’essoreuse de l'excès du solvant, à mélanger ces 
substances en poudre fine, avec celles que l’on veut enrichir, et à former le tout à la presse en masses. 
solides. | 34 12 
Description. — Les substances végétales riches en graisses sont imbibées d'alcool (?) où d'un 
autre solvant des corps gras ou huiles, Le procédé s'applique notamment à la préparation de farûs 
ou de poudres de toilette, On ajoute par exemple à 100 parties de poudre de riz ou d'atnidon, de 20 
à 50 parties de poudre d'amandes, noix ou autres produits végétaux riches en huiles. 
Il peut être appliqué aussi à la préparation de rations alimentaires ou de tourteaux pour le 
bétail. 
PHOTOGRAPHIE. 


Procédé de préparation de plaques négatives n'ayant pas de foyers lumineux irrégu 
liers. Addition au brevet n° 73101, par Orro MacersreoT, à Berlin, — (Br. allemand M. 9730: 
20 avril 1894. — 28 mai 1894. "+ 
Objet du brevet. — Perfectionnement au procédé du brevet 73,101 pour la production de plaques 
photographiques sans foyers lumineux irréguliers, consistant à employer de la manière indiquée au 
dit brevet ies matières colorantes suivantes : 1 
1° Nitrodérivés du phénol, des crésols, de la résorcine ; 
2° Nitronaphtols; : 
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3e Acides carboniques dérivés des composés 1 et 2; 

4 Acides sulfoconjugués des mêmes composés. 

Description. — Manque. (Voir le brevet principal: Moniteur Scientifique, Brevets 1893, p. 336.) 
Procédé de préparation de colle de gélatine liquide, par Enize Wigse, à Hambourg. — 

(Br. allemand W. 9719. — 16 janvier 1894. — 21 mai 1894.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une gélatine liquide spécialement applicable aux 
pusitifs photographiques, consistant à dissoudre de la gélatine et du chloral hydraté dans l’eau. 
Description. — Notre procédé permet de préparer des solutions de gélatine liquides, se conservant 
bien et séchant très rapidement. On dissout (à chaud ?) : 
Hydrate de chloral.....,..,.. etui cts rniate se DS Lait ttes 250 grammes. 
Gélatine.........,.,:... ss... scores serres ers ee … 400 33 


Eau, . sos. css rsie-esress se: smsivceosoustsesses.e: voor. 1 litre. 
Au bout de quärante-huit heures, la préparation est achevée, On la clarifie, s'il est nécessaire, par 
décantation. La gélatine ainsi préparée est d’excellent usage pour enduire les positifs photographi- 
ques, ainsi que pour protéger et conserver les préparations microscopiques. 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE. 


Procédé de préparation dé composés horico-aluminiques contenant de l'acide tar- 
trique ét de l'acide tannique ou l’un de ces deux acides isolément, par M, LEUCHTER, 

à Berlin. — (Br. allemand L. 8567. — 22 décembre 1893. — 10 mai 1894.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation de composés d’alumine contenant, d'une part de l'acide 
boriqué, de l'autre de l'acide tartrique ou de l'acide tannique, où ces deux acides simultanément, 
consistant à produire du borate d'alumine par double décomposition entre deux sels appropriés, 
par exemple entre le borax et le sulfate d’alumine, l'alun, etc. On ajoute en même temps ou après 
coup l'acide tartrique ou l'acide tannique, dans des conditions convenables pour l'action chimique 
(dissolution, fusion, électrolyse), pour obtenir un borotannate insoluble, borotartrate ou boro-tanno- 
tartrate solubles d'aluminium. 

Description. — Le précipité obtenu par double décomposition entre sulfate d'alumine et borax, 
d’après la réaction: 

3 Na?Bo*07 + AL? (SO*)S — 3 Na? SO‘ + AP (Bo*0?} 
est lavé, jusqu'à ce que les eaux ne montrent plus la réaction de l'acide sulfurique. 

On traite 1 partie de ce borate d'aluminium. supposé sec, par { partie d'acide tartrique à la tem- 
pérature du bain-marie, en présence de 10 à 12 parties d'eau. Il se forme un boro-tartrate soluble 
que l’on purifie par filtration, et isole par évaporation dans le vide à une température de 30 à 40°C. 
. Le sel ainsi obtenu est cristallin et facilement soluble dans l’eau. 


Préparation du buro-tannate d'alminium. — On mélange : 
Solution de 4 partie de tannin dans 4 parties d’eau, 5 parties. 
Solution aqueuse de borax, 1 : 20 ..............,.. SÙ — 
on verse le mélange en agitant, dans une liqueur préparée avec: 
Sulfate d'aluininiun.....s.,:..56:.::.. 3 parties. 
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dans le vide. | 
Ces produits doivent être employés à la préparation des cuirs. 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. — ESSENCES ET VERNIS. 


Procédé de préparation de Tula, imitation d'argent russe, par RHEINISCHE GUMMI UND CELLU* 

Loin Fagrix, à Mannheim. — (Br. allemand R. 8620. — 3 mars 1894. — 10 mai 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du Tula, imitation d'argent russe, consistant à mélan- 
ger à la nitrocellulose dissoute, dans une phase appropriée de sa fabrication, d’une part un corps ou 
une matière colorante noire à reflets brillants, et d'autre part une substance à éclat argentin comme 
l'essence d'Orient (écailles de poissons) ou des bronzes d'argent ou d'aluminium ; la masse obtenue 
est formée en feuilles qu'on enroulé sur elles-mêmes et lämine de manière à obtenir des veines alter- 
nativement noires brillantes et ärgentées. j 

Description. — Pour imiter l'argent russe, nous employons comme véhicule la nitrocellulose 
travaillée suivant les procédés connus pour la fabrication du celluloïd. À la masse plastique nous 
incorporons une substance noire brillante, comme le graphite, par exemple. Une autre partie de la 
masse est malaxée avec du bronze d'argent, d'aluminium ou de l'argent de poisson. On associe les 
feuilles tirées en argent et en noir, de manière à obtenir, d'après les procédés habituels de Ja fabri- 
cation du celluloïd, des objets marbrés noir et argent. 


Procédé de préparation d'une base de vernis et Iaques. Addition au brevet n° 68995, 
par Max Becker, à Berlin. — (Br. allemand B. 15713. — 7 février 1894, — 21 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet n° 68925 pour la préparation d'une base de 
- vernis et laques, consistant à remplacer la solution de borax employée pour dissoudre la cire végé- 
- tale à l'ébullition, par des dissolvants alcalins ou acides, comme l'acide acétique, les sels ammonia- 
caux, les alcalis. 
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Description. — Les solutions de cire végétale dans les réactifs sus-indiqués sont plus limpides que 


celles dans le borax. En général, elles sont aussi plus chargées ; c'est ainsi qu'avec le carbonate 
d'ammoniaque, on obtient des solutions à 1 partie de cire végétale pour 4 parties de véhicule. 


ÉPURATION ET UTILISATION DE RÉSIDUS INDUSTRIELS. 


Procédé de préparation d’un extrait de substances tanniques, empêchant les incrus- 
tations des chaudières et dissolvant les incrustations existantes, par O. LAUFFER, 

à Berlin. — (Br. allemand L. 8201. — 3 juillet 1893, — 21 mai 1894.) 

Objet du brevet.— Procédé de préparation d’un extrait à base de substances tanniques, empêchant 
les incrustations des chaudières, contenant environ 24 0/0 de tannin sous forme hydroxylée (?), con- 
sistant à faire bouillir des matériaux fannants, comme l'écorce de pin, de chêne, de châlaignier, 
avec de l'ammoniaque, et à soumettre l'extrait obtenu à la fermentation lactique, ou bien à pratiquer 
l'extraction en vase clos sous pression, et à faire fermenter ensuite. 

Description. — À l'extrait brut de substance tannante, on ajoute environ 1 0/0 d’ammoniaque 
à 25 0/0, ou de solution de même concentration de carbonate d'ammonium. L'extrait doit au préa- 
lable être débarrassé d'écumes et filtré, enfin étendu à 3°Bé, ou ramené à cette concentration par 
addition d’un extrait riche. La liqueur étant tiède à 30°C environ, est ensemencée avec une cul-" 
ture de ferment lactique — fromage pourri — ou fonds d’une fermentation précédente. 

Après 1 à 2 jours, l'extrait commence à fermenter, et toutes les malières sucrées de l'extrait, ainsi « 
qu'une partie des matières azotées se détruisent, en formant des acides qui se combinent à l'ammo- 
niaque. 

On peut, au lieu de faire bouillir les substances tannantes avec de l’ammoniaque, les extraire 
à l’eau pure sous pression, Dans ce cas, on ajoute à la liqueur une certaine quantité de craïe ou 
d'un autre sel alcalin, pour neutraliser les acides engendrés par la fermentation. 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS. 


Procédé de préparation de scories riches en acide phosphorique dans le procédé de 
déphosphorisation ‘Thomas, par addition de phosphates naturels ou artificiels - 
riches en chaux, par E. Dierz, à Rotterdam. — (Br. allemand D. 6208. — 5 mars 1894. — 
24 mai 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de scories riches dans le procédé de déphosphorisation 

Thomas, consistant à ajouter aux substances basiques ordinairement employées — ou à leur substi-M 

tuer entièrement — des phosphates de chaux basiques, naturels ou artificiels, les premiers étant au 

préalable calcinés, au besoin moulus, et formés en blocs de grosseur convenable. : 

Description. — Gomme phosphates artificiels, on emploiera de préférence des scories phospha-« 
tées très calcaires, comme celles que fournit le procédé Siémens-Martin. On introduit les scories « 
fondues ou solidifiées, mais encore très chaudes, dans le convertisseur. Les phosphates naturels sont 
ajoutés bruts ou moulus. ; 


Traitement de phosphates d'aluminium cet de fer hydratés pour la préparation d’en-“ 
graïis, par A.-W.-Goopae, à Waltham, et M.-W.-A. Spnixc, à l'ortland. — (Br. allemand G.M 
8067. — 20 mars 1893. — 7 juin 1894.) 1 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre solubles dans le citrate d'ammoniaque les phosphates de 

fer et d'aluminium, consistant à chauffer indirectement ces phosphates à une température inférieure 

à 350°C. jusqu'à parfaite élimination de toute l’eau de constitution, et à refroidir ensuite brusquement" 

le produit. 

Description. — Dans un récipient chauffé, par exemple, par des gaz de générateur, et disposé de 
telle manière que la chaleur puisse y être également répartie et réglée, on charge les phosphates 
naturels hydratés de fer et d'aluminium. La chaleur appliquée ne doit pas dépasser certaines limites, 
sinon la solubilisation de l'acide phosphorique reste incomplète. Ceslimites sont d’ailleurs variables 
d'un phosphate à l’autre : 1° à cause des proportions différentes des bases fer et alumine ; > à 
cause de la teneur en eau qui va de 16 0/0 et au-dessous jusqu’à 25 0/0 et plus ; 3° en raison enfin 
de la présence de corps étrangers. Dans la majeure partie des cas, la température convenable est voi- 
sine de 325°, D'ailleurs, il est facile de ne pas dépasser la température voulue, en chauffant très pro= 
gressivement et en plaçant de temps à autre sur le trajet des gaz dégagés une plaque de métal où 
un corps froid quelconque, à la surface duquel se condense en buée la vapeur d'eau dégagée. Lorsque 
la buée cesse de se produire, indice du dégagement complet de l’eau d'hydratation, on interrompts 
aussitôt le chauffage. | 
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Analysés par M. Taaguis. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES. 


Matières colorantes azoïques tirant directement sur coton, par la SOociÉTÉ FAnBEeN- 

FABRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 233732. — 30 octobre 1893. — 22 janvier 1894 } 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes azoïques,au moyen des acides 
,-amido-aæ;-napthol-a,-sulfonique, «-amido-a,-naphtol-6,-sulfonique, «-amido-2,-naphtol-«,-8,-disal- 
fonique, f-amido-a,-naphthol-a,-6,-disulfonique,consistant : 1° à combiner le dérivé tétrazoïque de 
la benzidine, de ses analogues ou homologues avec deux molécules d'un de ces acides amido-naph- 
tolsulfoniques ; 2 à combiner les dérivés tétrazoïques de la benzidine, de ses analogues ou homo- 
logues, avec une molécule de l’un, etune molécule de l’autre de ces acides; 3° les dérivés tétra- 
zoïques de la benzidine, de ses analogues ou homologues avec une molécule de l’un des acides ; 
4° à copuler le dérivé intermédiaire (3) avec une amine, un phénol, etc. ; 5° les produits (4) avec 
une molécule des acides amidosulfoniques en question. 


Colorants bleus disazoïques au moyen de la naphtylènediamine (L:5), par la Société 

BADISCHE ANILIN UND Sopa FaBrix, rep. par Blétry. — (Br. 233883. — G novembre 1893. — 

26 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de colorants disazoïques, consislant à faire agir sur 
une molécule de naphtylènediamine : 1° des molécules d’un diazoïque ; 2° à faire réagir les disazoi- 
ques précédents en solution alcaline, sur une seconde molécule de diazoïque. 

Description. — On dissout 23 kilogr. de chlorhydrate de naphtylènediamine dans 600 litres 
d'eau, puis, après refroidissement, on additionne de 19,6 de sulfanilate de sodium, 50 kilogr. d'acide 
chlorhydrique à 27°/,, 400 litres d’eau, et on diazote avec 7 kilogr. de nitrite de soude. La ma- 
tière colorante se produit immédiatement,et la réaction est terminée en 12 et 24 heures. Aussitôt 
qu'une tâte ne dégage plus d'azote à l’ebullition, on ajoute une solution de 420 kilogr. de carbonate 
de soude calciné,dans 1,000 litres d'eau, on refroidit à 5°, et on ajoute lentement en remuant, à la 
solution diazoïque ainsi obtenue 24 k. 5 de naphtionate de soude, 50 kilogr. d'acide chlorhydrique à 
27 °/0, 1,000 kilogr. d’eau, 7 kilogr de nitrite de soude. La solution rouge vire au bleu,et le disazo 
est en partie précipité. On remue 24 heures, jusqu'à ce qu'une tâte ne dégage plus d'azote à l’ébul- 
lition, puis on précipite par le chlorure de sodium. C’est une poudre noire bleuàtre facilement 
soluble en bleu dans l’eau. 


Procédé pour obtenir des matières colorantes octo-azoïques teignant les fibres végé- 
tales sur baïn alcalin, par LA SOCIÉTÉ FRANÇAISE DES PRODUITS CHIMIQUES D'ARGENTEUIL, reP. par 
Brandon. — (Br. 233891. — 7 novembre 1893. — 26 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants octo-azoïques de la formule 


R' — Az — Az Az = AzR° 
D Bensidine 
R?— Az — Az ER 


Dans laquelle R', R°, R°, R' représentent des amines de phénols amidés ou sulfonés éthérés, ou 
non, ou les dérivés ou non de l'amidoazobenzol et de l’amidoazonaphtaline. Ce procédé consiste à 
faire réagir sur une molécule de chlorhydrate de benzidine, de tolidine, de dianisidine, etc., 2 molé- 
cules d'une amine diazotée ou d’un phénol amidé diazoté, ete. Sur les diazos ainsi obtenus,on fait 
réagir, en solution acide, 2 molécules de nitrite de soude, et on copule le diazo ainsi formé avec 
2 molécules d'une amine ou d'un phénol, ou une molécule d’une amine ou d’un phénol, ou leurs 
sulfo ou leurs éthers; on précipite ensuite la matière colorante par le chlorure de sodium, vu parun 
acide minéral, puis on la purifie à la manière ordinaire 

Description. — Exempce : Dans 100 litres d’eau, on dissout 13 kil. de chlorhydrate d’aniline,ou uae 
quantité équivalente (une molécule) de sulfanilate de sodium; puis, on fait couler dans cette solution 
acidulée 15 kil. d'acide chlorhydrique ordinaire, et 6 kil 900 de nitrite de soude en solution. Le 
diazobenzol ainsi obtenu est coulé dans une dissolution froide de 9 kil. 200 de benzidine alcaline ou 

. acide, suivant le cas. On brasse pendant 6 heures, puis on ajoute 6 kil. 900 de nitrite de soude; 
puis on verse le mélange dans une solution alcaline de sulfanilate de sodium ou de phenol, ou une 
solution acide d’une amine ou d’une amine substituée. On agite 10 heures, puis on ajoute 10 0/0 du 
volume total de sel marin, on filtre pour recueillir la matière colorante. 


Production de nouvelles matières colorantes hexazoïques dérivées des composés in- 
termédiaires, résultant des composés tétrazoïques par la combinaison avec les 
éthers du m-amido-p-crésol, par LA SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle, rep. par Coppin. 
— (Br. 233901. — 7 novembre 1893. — 26 janvier 1894). 

Objet du brevet, — Procédé consistant à faire réagir les tétrazoïiques dérivés d’une molécule de 
venzidine, tolidine, éthoxybenzidine, et des éthers du diamidodiphénol, avec une solution aqueuse 
d'une ou 2 molécules d'éther (méthylique ou éthylique), du chlorhydrate de m-amido-p-crésol en 
présence d’acétate de soude,sur une molécule ou deux de nitrite de soude. On obtient ainsi des 
diazoïques qui, copulés avec des naphtols, amidonaphtols, on leurs dérivés sulfonés ou carhoxylés, 
donnent des hexa ou des octo-azoïques. 


1 
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Description. —- ExempLe : 4 k. 6 de beuzidine (5,29 de tolidine, ou 5,7 d’éthoxybenzidine, ou 6,1 
de dianisidine) sont dissous dans 7 k. 35 d'acide chlorhydrique ordinaire et 40 litres d’eau. On ajoute, 
après refroidissement, 7 kil. 5 d'acide chlorhydrique. 15 k. 3 dune solution de nitrite à 22,5 pour 
cent. On filtre, et on mélange avec 37 litres 5 d’une dissolution de 9 k.1 0/0 de chlorhydrate de mé- 
thyl-m-amido-p-crésol. On fait couler dans le liquide 40 litres d'une solution d’acétate de soude à 
20 0/0. Le produit se sépare en aiguilles, ce corps contenant, en dehors d’un groupe diazo libre, un 
amido-groupe facilement diazotable qui, par addition de 3 kil. d'acide chlorhydrique. et 7,65 de 
solution de nitrate à 22,5 0/0, est diazoté. Pour obtenir des colorants, on ajoute 19,2 d'acide 
dioxynaphtaline-sulfonique à 81 0/0, qui donne une matière colorante bleu-noir intensé, solide 
à la lumière. 

Procédé de production de nouvelles matières colornntes basiques de la série des În- 
dulines et leurs sulfo. — Cert. d'addition au brevet pris le 7 juillet 4892, par LA SOctÉTÉ Ba- 
DISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. — (Br. 222863. — 30 octobre 1893. — 20 janvier 189#). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes basiques indulhiniques, consis- 
tant à condenser le phénanthrènequinone avec les orthodiamines aromatiques monosubstituées 
de la série du benzol,ou avec les dérivés de ces ortho-diamines monosubstituées, Les produits sont 
caractérisés par la présence d'un radicai alcoylé ou phénylé lié à l'azote azinique. y a ; 

Description. — Exempue : Préparation d'un colorant rouge par condensation de la phénanthrénequi- + 
none avec la monométhyltriamidotoluol. — On chauffe au bain-marie un mélange de monométhyltria- 
midotoluol,15 kil. phenanthrènequinoné 20 kil., acide acétique glacial, 60 kil. On arrête l'opération 
quand toute la quinone est dissoute, et que la coloration n'augmente plus d'intensité. On ajoute M 
alors 40 kil. d'acide chlorhydrique à 30 0/0, et l'on verse dans 20 fois son poids d’eau chaude. Après . 
refroidissement, on filtre et précipite par le chlorure de zinc. On purifie par uné-dissolution, et re- 
précipite*par le chlorure de zinc. Ce colorant se dissout en rouge dans l’eau, et donne un précipité … 
bleu par les alcalis. On obtient un colorant jaune en employant la monotiéthyltoluylènediamine, el M 
en-opérant comme ci-dessus. On peut remplacer celte diamiué par l’'amidodiphénylmétaphénylène , 
diamine, qui donne un colorant jaune. 

Matières colorantes nouvelles allant du violet bleu au bleu vert. — Cert. d’add. au brevet 
pris le 28 janvier 1893, par Duranp-HUGUENIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 277509. — 31 oc- 
tobre 1893. — 23 janvier 1894). | | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer à des températures convenables les dialkvla- 

midobenzolsulfoconjugués, disulfoconjugués, ou polysulfoconjugués, avec l'acide gallique, l’éther 

méthylgallique. l'acide gallamique ou ses homologues supérieurs, ou les gallonaphtylamides, en em- 
ployant des dissolvants convenables, et en transformant éventuellement en sel le produit de la 
réaction. 

Description. — ExemPce : 10 kil. d'acide gallique, 17 de diméthylamidoazobenzolmanosulfonate de 
sodium, 480 kil. d'acide acétique, et 5 kil. d'acide muriatique sont chauffés au bain d'huüile à 1296, 
jusqu’à ce qu'une tâte ne révèle plus la présence de l'acide diméthylamidoazoberzolsulfonique. On M 
verse directement le produit dans l'eau ; la matière colorante se sépare par filtration, ün la lave. On 
redissout dans l’eau alcoolisée, puis on récupère le sel par évaporation à siccité, ou encore on pré- 
cipite la matière colorante par un acide. Elle teint en bain acide la laine non mordancée, la soie en 
bleu violacé, et la laine chromée en bleu vert. 


Production de nouveaux composés pouvant servir à préparer des combinaisons dia- 
zoïques et leur application à la fabrication des matières colorantes, par La SOGIÊTÉ Ba- 
DISCHE ANILIN UND Sopa Fair, rep. par Blétrv. — (Br. 234029. — 13 novembre 1893. — 2 février 
1894). 

Due du brevet. — Le procédé consistant à former une matière colorante azoïque sur la fibre. 
textile, présente énormément de difficultés, C’est pour obvier à ces difficultés que l’on propose le pro- 
cédé suivant : Par l’action du nitrite de soude sur une solution acide de paranitraniline, on obtient 
la combinaison diazoïque de cette dernière. Cette combinaison est très instable, mais peut être 
transformée par l'action des alcalis caustiques, en une combinaison extrêmement stable. La sépa- 
tion de ce corps est très facilitée (surtout en employant la soude caustique) par le peu de solubilité . 
de la nouvelle combinaison dans les solutions alcalines, ainsi que par sa grande tendance à crise 
talliser. Le corps obtenu, facilement soluble dans l’eau pure, est le sel de soude d'une nouvelle 
combinaison n'ayant plus aucune ressemblance avec le produit diazoïque de départ. Ainsi, une solu: 
tion aqueuse du nouveau produit ajoutée à une solution de &-naphtol,ne donne pas trace de matière 
colorante. Des recherches ultérieures ont montré que le nouveau produit n’est autre chose que le 
sel de soude de la nitrosamine de la paranitraniline, la paranitrophénylnitrosamine: L'iodure de mé- 
thyle le transforme en nitrosaminé Ge la paranitromonométhylaniline. Ce qui permet d'attribuer la 
formule suivante au sel de soude de la nouvelle combinaison : j 

— Na 
A2O? — CôH+ — Az — Hz = 0 
qui, à l’état cristallisé, retient encore une molécule d’eau de cristallisation, à | 
. Une solution aqueuse laisse déposer, par addition d'acide, la nitrosamine à l’état libre; cette der= 
nière ne possède qu'une stabilité relative. 

La combinaison diazoïque de la paranitraniline n'est pas la seule à posséder Ja propriété de st 
transformer, si on l'ajoute à un excès d’une solution étendue de soude caustique, en un composé 
stable ne montrant plus aucune des réactions des combinaisons diazoïques. 

Cette propriété est partagée par beaucoup d’autres amines aromatiques primaires, dontle caräc- 


a : 
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tère basique est affaibli par l'entrée d'un ou de plusieurs groupes acides, tels que les groupes nitré ou 
balogéné, ou par l'entrée de deux ou plusieurs de ces radicaux. Dans quelques cas, un seul groupe 
suffit, dans d’autres, il en faut plusieurs. Ainsi, l'entrée d’un groupe nitré dans une base suffit pour 

… rendre cette dernière apte à la transformation décrite, tandis que si ce sont des groupes halogénés, 
_il'en faut plusieurs. 

Les sels ci-dessus décrits des nitrosamines des amines primaires se prêtent tout particulièrement à 
la préparation des matières colorantes azoïques correspondantes. Si l’on ajoute à une solution 

- aqueuse du sel de soude de la paranitrophénylnitrosamine, une certaine quantité d'acide acétique, 
ou d’un acide minéral, dans des proportions moléculaires de 4 pour 1, il se sépare un précipité formé 
de petits cristaux brillants jaune soufre. 

. Ce précipité n'est pas la combinaison diazoïque de la paranitraniline, mais une combinaison 
isomère, la paranitrophénylnitrosamine à l'état libre. Cette dernière se dissout facilement (‘lans la 
soude caustique étendue, avec une couleur jaune. Elle ne se combine pas plus aux phénols en solu- 
tion alcaline que ne le fait son sel de soude, et ne présente pas la grande stabilité de ce dernier. En 
ajoutant, par Contre, üne plus grande quantité d'acide acétique, où mieux d'acide minéral, tout entre 
en solution peu à peu, avec formation de la combinaison diazoïque de la paranitraniline. 

Description. — Préparation du sel de soude de la poranitrophénylnitrosamine.— Une solution diazoïque 
à 10 °/ environ, prépärée d'après les procédés ordinaires,au moyen de 130 kil. de paranitraniline, est 

- ajoutée, én remuant constamment, à une solution chaude-de 8.000 kil. de soude caustique à 18 °/.. 
La solution obtenue laisse déposer par refroidissement le sel de soude de la nouvelle combinaison, 
sous forme d'aiguilles jaunes. On filtre, presse et purifie, en dissolvant dans 700 litres d’eau chaude 
d’où le sel de soude cristallise par refroidissement en aiguilles bien formées. Ce qui reste dans les 
eaux-mères peut être complètement précipité par le sel marin. Si l'on remplace la soudé par là po- 
tasse, on obtient le sel de potasse un peu plus soluble que ce dernier, et donnant des cristaux encore 
plus beaux. 

De même, on obtient le sel de baryte. On prépare le sel de chaux au moyen d’un lait de chaux. 

- On peut aussi préparer les sels doubles de décompositionau moyen de celui de soude. En pratique, 

- il n'est pas nécessaire de préparer les sels de la nitrosamine bien cristallisés, car plus ou moins 
- bien cristallisés, ils se conservent absolument. Dans ce cas, on verse la solution diazoïque de la 
paranitraniline dans une solution froide de soude caustique à 24° Bé., de facon à ce qu'à la fin de 
l'opération, il y ait encore un excès d'alcali. On précipite par le sel marin, on filtre et presse. 

La transformation complète de la combinaison diazoïque en nitrosamine se fait presque instan- 
tanément ; on reconnait qu'elle est terminée, lorsqu'une tâte mélangée à une solution alcaline de 

- $-naphtol ne donne pas de matière colorante, même au bout d'un certain temps de repos. 

… Pour la préparation de la paranitrophénylnitrosamine ou de ses sels, il n'est pas nécessaire 
d'employer de la paranitraniline pure; elle peut contenir une assez grande quantité d'un mélange 
des combinaisons ortho et méta. La séparation des isomères est des plus faciles, en suivant la 
méthode ci-dessus, grâce à la grande solubilité des combinaisons analogues ortho et méta. 

La transformation en nitrosamine des combinaisons diazoïqnes d’autres amines primaires con- 

« tenant des groupes d'acides, se fait de la même facon que nous l'avons décrit pour la paranitrani- 
» line. La séparation des nitrosamines formées se fait suivant les conditions de solubilité. 

, Transformation du sel de soude de la paranitrophényinitrosamine en nilrosamine libre. 

— On dissout : 10 kilogrammes desel desoude de la paranitrophénylnitrosamine dans 250 litres d'eau 
froide, puis on ajoute 30 kilogrammes d'acide chlorhydrique dilué (contenant 6 0/0 de HCL) La 

« nitrosamine se sépare aussitôt, on filtre, on lave à l’eau froide. On l’emploie à l’état humide pour 
« la préparation des différents sels du nitrodiazobenzol. 

ï Transformation du sel de soude de la paranitrophénylnitrosamine, ou de cette derniére en combinaison 

—liuzoïique. —On dissout 10 kilogräimes de sel de soûde de la paranitrophénylnitrosaminé dans 

250 litres d'éau froide, puis on ajoute 90 kilogrammes d'acide chlorhydrique (contenant 6 0/0 

de HOL). La nitrosamine, qui se sépare d’abord, rentre peu à peu en solution,en même temps que la 

“transformation en combinaison diazoïque s'opère. La transformation est complète, quand ün échan- 

 Lillon filtré donne un résidu qui ne produit plus de coloration jaune par addition de soude étendue, 

«Si la présence de la nitrosamine ne se laisse plus déceler, ou si la solution est devenue entièrement 

“aire, la transformation en diazoïque est complète. On peut remplacer les 10 kilogrammes dé sel 

de soude de la nitrosamine, par la quantité correspondante de nitrosamine libre que l'on tient en 

“suspension dans 250 litres d'eau froide, puis l'on opère comme ci-dessus. 

D. be rapidité de la transformation de la nitrosamine en diazoïque, est correspondante à la quan- 

“lité d'acide employée. On l’active par élévation de température, mais on doit agir prudemmeént car, 
“coiirné on le sait, les diazo montrent d'autant moins de stabilité que la température est plis élevée. 
-L'addition d'une petite quantité de nitrite de soude (1 Q/u du poids de la nitrosamine émployée) 

exerce un effet favorable, quant à la rapidité de la transposition. 


; 
. Procédé de production de nouvelles matières colorantes rouges et jaunes quiteignent 
_ Je coton non mordancé. par condensation de la benzidine ou de ses homologues 
avec l'acide paranitrotoluolsulfonique.— Cert. d'add, aubrevet pris le 19 janvier 1893, par 
…_ la Sociéré Ron Gercx, à Bâle, rep, par Armengaud jeune. — (Br. 227271. — 11 novembre 1893. — 
2 février 1894.) à 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes, consistant à faire réagir les 
- diazocomposés des produits de condensation de la benzidine, du diamidodiphényletolyle, ou de la 
“tolidine,avec l'acide paranitrotoluolsulfonique, sur l'acide salicylique, les acides crésotiniques, les 
sulfoconjugués de la naphtylamine et des amidonaphtols. 
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Description. — 45 kilogrammes du produit de condensation de la benzidine avec l'acide p.-nitro- 
toluolsulfonique,sont dissous dans 450 litres d'eau bouillante ; ensuite, on ajoute à la solution refroi- 
die 200 kilogrammes de glace, 35 kilogrammes d'acide chlorhydrique,et 6 kilogrammes de nitrite. 
On fait couler le diazo dans 12 kilogrammes d'acide salicylique, et 30 kilogrammes de lessive de 
soude caustique à 40° B., dissous dans 200 litres d’eau, Après 12 heures de repos, on fait bouillir, et 
l'on sépare la matière colorante par le chlorure de sodium. Elle teint le coton non mordancé en 
jaune orangé. | 
Procédé de préparation d'acide anthracènesulfonique par sulfonation directe de « 

l’anthracène.— Cert. d'add.au brevet pris le 20 janvier 1893 par la SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES M 

COLORANTES DE SAINT-DENIS, rep. par Armengaud jeune (Invention Chapuis). -— (Br. 227296. 

43 novembre 1893. — 2 février 1894.) 

Objet du brevet. — Substitution des bisulfates alcalins à l'acide sulfurique,à une température de 
125 à 135°. 

Procédé de préparation de matières colorantes tirant directement sur coton. — Cert. 
d’add. au brevet pris le 22 juin 1893 par la SOCIÉTÉ FARBENFABRIREN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. « 
231037. — 6 novembre 1893. — 30 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à combiner une molécule des dérivés tétrazoïques de la ben-M 

zidine ou de ses analogues, en ordre quelconque avec : 1° les dérivés carboxylés ou sulfonés des naph- 
tols, les acides dioxynaphtoïques et naphtolsulfoniques, et une molécule de p.-xylidine, 0. ou m.- 
amidophénoléther, 0. ou m.-amidocrésoléther ; 2° une molécule d'acide, naphtol, naphtylamine, ami- 
donaphtol,dioxynaphtaline, mono ou poly-sulfonés des acides naphtol, carboxyliques, etc., et une 
molécule d’aniline ou d'o.-toluidine. Par diazotation de ces colorants sur fibre, et leur copulation 
avec des chromogènes,phénols, naphtols, amines, on obtient des nuances variant du rouge bleuâtre 
au bleu,-brun, et noir. 


Procédé de fabrication de couleurs acides bleues de la série du triphénylméthane, 
par la SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle, rep. par Bonnet. — (Br. 234576. — 5 décem- 
bre 1893. — 26 février 1894.) 
Objet du brevet.—Procédé consisiant à chauffer des proportions moléculaires égales de diméthyl « 

ou de diéthylaniline, de monoéthyl ou monométhyltoluidine et de métaoxybenzaldehyde, en« 

présence d’agents de condensation, pour obtenir de nouveaux dérivés trialkylés asymétriques du 
diamidodiphényltolyl-m.-oxyphénylméthane qui, par sulfonation et oxydation, donne des bleus 
acides de grande valeur techuique. | 

Ces colorants sont franchement bleus sur laine et sur soie, et ne verdissent pas à la lumière arti-« 
ficielle. 

Description.— ExempLe : 12 kilogrammes 2 de méta-oxybenzaldéhyde, 12 de diméthylaniline, 42 de 
monométhylorthotoluidine, 50 d’acide muriatique, 16 d'acide sulfurique à 66°, sont chauffés douze 
heures au bain-marie,dans un récipient de fonte émaillée. On neutralise exactement, et on chasse 
les huiles non attaquées par la vapeur, on lave à l’eau chaude, et l'on sèche à 100e. La base ainsi obte- 
nue est sulfonée. 16 kilogrammes sont dissous à 60° dans 49 kilogrammes d’acide sulfurique à 66° et, 
après dissolution, on ajoute 10 kilogrammes d'acide sulfurique fumant à 24 °/, d'anhydride, jusqu'à 
ce qu’un échantillon se dissolve dans l’acélate de soude. On verse dans 200 litres d'eau,et on trans 
forme en sel calcaire. On oxyde avec du peroxyde de plomb ou de manganèse, ou de l'acide chro-M 
mique en quantité théorique. La dissolution obtenue est, par exemple, oxydée par 2 kilogrammes 08 4 
de bichromaie de sodium, en présence de 6 kilogrammes d'acide sulfurique. 

Ce colorant est soluble dans l’eau. 


Préparation de matières colorantes tirant sur mordants, par la Société dite ACTIEN-\ 


GESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par Chassevent. — (Br. 234582. — 5 décembre 1893. — 
26 février 1894.) | 
Objet du brevet. — Préparation de produits de condensation,en faisant réagir les orthoquinones 


ou leurs acides sulfoconjugués sur les dérivés mono ou dialkylés contenant un groupe amidé libre 
SA paraphénylènediamine et ses homologues, avec ou sans addition d’un agent oxydant conve- 
nable, 

Lescription. — ExempLe : 13 kilogrammes 6 de diméthylparaphénylènediamine, à l'état de mono: 
chlorhydrate,sont dissous dans 100 litres d’eau. On ajoute en remuant bien 27 kilogrammes 6 de sel 
de potasse de l'acide 6-monosulfonique de l’a-B-naphtoquinone, Une grande partie du produit des 
condensation se sépare sous forme d’un précipité bleu. Pour obtenir un plus grand rendement, on 
peut employer des agents oxydants convenables. Par exemple, en chauffant la solution alcaline quels 
que temps en présence de l'air, le produit intermédiaire est précipité par addition de sel marin. Le 
corps est une poudre bleue soiuble dans l’eau en gris violet. La couleur ne change pas par les alca= 
lis; l'acide chlorhydrique la dissout en jaune, l’acide sulfurique en brun jaune. 

Pour transformer le produit de condensation en un colorant bleu, on traite. par exemple, 25 kilo: 
grammes du produit en question par 12 kilogrammes de fleur de soufre dissous dans 250 kilogrammes 
d'acide sulfurique fumant à 30 °/ d'anhydride. Ce mélange est bien remué pendant douze heures; 
pour achever la réaction, on chauffe encore pendant peu de temps à 3U0°-40°, puis on précipite dans 
l’eau glacée,et on chauffe ensuite à l’ébullition, La matière colorante se précipite sous forme d'une 
poudre bleue. On filtre, on dissout dans les alcalis caustiques; on filtre de nouveau pour séparer 
soufre en excès, puis on précipite par le sel marin, 
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MÉTALLURGIE.— FER ET ACIER. 


Ærempe des plaques de blindage sur une seule face, simultanément par immersion ct 
par jets, par CHozar et Armer, rep. par Sautter et de Mesrraz. — (Br. 233992. — 11 nov. 1893. 
— 30 janvier 1894.) 

Procédé métallurgique applicable aux oxydes métalliques réductibles par le char- 
bon, par Iuserr. — (Br. 23349. — 27 novembre 1893. — 10 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer un mélange de houille menue, telle que celle qui 
sert pour la fabrication du coke, avec l’oxyde métallique à traiter, réduit à l'état pulvérulent, On 
obtient ainsi un coke particulier imprégné de métal, l’action réductrice du carbone et des gaz 
réducteurs s'étant exercée sur l’oxyde pendant la transformation de la houille en coke. Ce coke 
métallisé constitue un produit nouveauindustriel dont le métal pourra être séparé partous les moyens 
connus. 

Description. — Ainsi, par exemple, soit à traiter de l'oxyde de fer. La houille menue et l'oxyde 
de fer pulvérulent sont mélangés aux fondants ordinairement réclamés par la nature de la gangue 
du minerai. Le mélange est chauffé dans des fours de carburation. Les proportions relatives du 
mélange ainsi traité sont déterminées dans chaque cas particulier par la nature de la houilleet du 
minerai, en donnant toujours au poids de la houille une valeur suffisante pour obtenir un coke 
solide et bien formé. Cette proportion peut varier de 700 à 1,400 kil. de houille par tonne du métal 
contenu dans la proportion du minerai. Le coke métallisé sortant de ces fours peut être envoyé 
directement dans un cubilot de fonderie, et on recueille alors de la fonte, dont la composition chi- 
mique est sensiblement différente de celle des fontes actuélles. On peut charger directement cette 
fonte dans un four à puddler ou dans un four Martin, pour obtenir rapidement, soit du fer brut, soit 
de l'acier fondu. 


Procédé de fabrication de peinture protégeant ces métaux contre la rouille, par Bro- 

cer, rep. par Marchand. — (Br. 234260. — 23 novembre 1893. — 13 février 1894.) 

Objet du brevel. — Préparation d'un mélange pour empècher la rouille des métaux, composé de 
poudre de zinc, de carbonate de chaux et de matières polissantes, telles que le tripoli ou autres. On 
ajoute ensuite cette poudre à du savon de potasse en solution alcoolique. 

Description. — On commence par mélanger d'abord les matières solides, poudre de zine, carbo- 
nate de chaux et tripoli, puis on fait une solution alcoolique de savon de polasse, marquant 0,925 
de densité. Les proportions du mélange sont ; 

On Nu ne diese ns eds cost ‘OL: DAPUC 
Savon de potasse en solution alcoolique. 52 parties 


ESSENCES. — RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC 


Procédé de vernissage en toute couleur par imsmersion d'objets ct en particulier 
d'articles en métal, en os et en celluloïd, par Pers, rep. par Danzer. — (Br. 233727.) — 

30 octobre 1893. —-- 22 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de vernissage en couleur, consistant à tremper les objets dans un 
bain d'alizarine plus ou moins chargé. 

Description. — Les objets séchés à fond, bien chauffés et secoués, sontimmergés dans un bain ne 
contenant aucune matière grasse, et constitué par une solution de matière colorante végétale, des 
colorants d'aniline ou d'alizarine, dissous dans les alcools forts, éthylique, méthylique, amylique, 
les acétates d'éthyle d'amyle, ou l'acétone. 

Description — Ainsi, pour obtenir un or feu d'une grande résistance, on prend 100 grammes 
d’alizarine dissous dans 100 litres d'alcool absolu ; pour obtenir des teintes plus foncées, on peut 
ajouter une petite quantité de soude, environ 20 grammes par litre de bain colorant. 


Procédé détruisant les causes d'inflammation spontanée électrique de la benzine, 
par la Socréré Scurre LanpsBerG er C°, rep. par Marillier et Robelet. — (Br. 233748. — 31 octobre 
1893. — 22 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour empêcher l’inflammation spontanée électrique de la benzine, 
consistant à additionner la benzine d'un oléate en petite quantité, seul ou en dissolution, envi- 
ron 1/1000. 

Descriplion. — On fait dissoudre À kilogr. de soude ou de polasse dans 4 kilogr. d'alcool, on 
ajoute environ 1400 centimètres cubes de cette solution à 175 c. cubes d'oleine, et l’on chauffe le 
mélange. On peut étendre cette solution, en ajoutant 251 grammes de tetrachlorure de carbone, de 
benzène, etc., ou autres dissolvants à 4000 p. de cette solution ; et l’on additionne à la benzine. 


Procédé pour prévenir la combustion spontanée des hydrocarbures liquides em- 
ployés dans les lavoirs chimiques ou industries analogues, par RICHTER, rep. par 
Blétry. — (Br. 233802. — 2 novembre 1893. — 25 janvier 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour empêcher l'inflammation spontanée des hydrocarbures, consis- 
tant dans l'addition de sels à acides gras au carbure. 


 Neuveau procédé de solidification du pétrole et du naphte, par DarpeL et BÉCOULET, rep- 
par Favozzer. — (Br. 233816. — 3 novembre 1893. — 25 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de solidification du pétrole, du naphte, etc., consistant à émulsionner 
ces huites dans un savon de résine, et à additionner de substances combustibles. 
Description. — On prend : 
Huile de naphte.....,....,........:.... un 60 à 70 °/o 
Savon de résine,........ +ssessssssessrese 19 à 15 °/o 
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On fait des briquettes ou allume-feux. 


Procédé d'extraction de la gutta-percha des sapotacées et autres arbres ou bois 
produisant cette gomme, également applicables à l'extraction du caoutchouc, 
par ARNAUD et HOUSEAL, rep. par Brandon. — (Br. 233982, — 11 novembre 1893. — 30 jau-. 
vier 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé mécanique d'extraction de la gutta-percha, consistant à soumettre 

les matières premières à l’action de l'eau, puis à recueillir les parties contenant la gutta-percha, et à" 

les soumettre à une persilleuse ou autre appareil. . 4 
Description. — On soumet la matière première, qu'elle soit verte ou sèche, bourgeons, brindilles, « 

bois réduit en morceaux conÿenables, à l’action d’une déchiqueteuse et d’un conrant d'eau soit froide, . 

soit chaude, ou alternativement froide et chaude, de manière à la réduire mécaniquement en une 

masse plus ou moins finement broyée. Pour recueillir la gutta de cette masse, on jette cette dernière | 
dans une masse d'eau considérable, puis on recueille les cellules à gutta qui s'élèvent à l'état d'écume 

à la surface de l’eau ; lorsque l’on a recueilli une quantité suffisante de cette écume, on la pétrit à la. 

main où mécaniquement, afin d'en former une päte que l'on soumet à l’action de persilleuses ou 

autres appareils. 


Colle bitumée, dite « Colbit, » par BLanc, cours Jullien, 2, à Marseille (Bouches-du-Rhône.) —" 
(Br. 234504. — 5 décembre 1893. — 22 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger à parties égales du goudron bien chauffé et du 


plâtre. Le produit se prend par refroidissement; il suflit d'y ajouter à chaud du goudron pour le 
liquétier, : 


Procédé pour enlever l'odeur au pétrole et autres hydrocarbures et en obtenir un” 
produit industriel nouveau, par TewPÈRe, rep. par Chassevent, — (Br. 234523. —= #Wlécem- 
bre 1893. — 22 février 1894.) she 
Objet du brevet. — Procédé de désodorisation du pétrole, consistant à y ajouter de l’acétate. 

d'amyle. 

Description. — On ajoute pour cela 10 grammes d’acétate d’amyle par litre de pétrole. 


Procédé pour épurer ct clarifier les gommes, colles et autres produits analogues, par. 
Dexoussy, ingénieur-chimiste à Levallois-Perret, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 234782. — 
13 décembre 1893. — 16 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé d'épuration des gommes, gélatines, colles, etc., par addition d’un 
fluorure alcalin dans la proportion de 1/4 à 2°/,.. 5 
Description. —  Exewrze : De la gomme arabique ou quelconque, dé variété Sénégal, en Solütion, 
est additionnée de fluorure d’ammonium, dans la proportion de 1 °/,. Il se produit ün précipité formé. 
par la matière ligneuse, la solution devient limpide, et acquiert un pouvoir gommant plus énergique, . 
avec l'avantage de sécher rapidement. ; 5:18 


Pâte ou composé perfectionné pour nettoyer des objets faits en diverses matières, 

par BarrLeiN et Drevros — (Br. 235093. -— 26 décembre 1893. — 16 mars 1894.) 

Objet du brevel,. — Préparation d'une pâte à base de benzine et de kaolin, pour enlever les taches 
grasses sur les objets. 

Descriplion. — On prend 250 grammes de kaolin bien sec ou autres substances analogues, | 
550 grammes de benzine, on forme une pâte, et on l'étend sur l’objet à nettoyer, on laisse sécher, puis 
on brosse (1). 


Nouvellles substances pour remplacer le caontchouc, la gutta, les cuirs et les vernis, 


par Novez, rep. Armangaud jeune. — (Br. 235829, — 26 janvier 1893. — 16 avril 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l'application de nouveau dissolvants à la cellulose, de. 


maniere à obtenir des substances plus ou moins élastiques pouvant se substituer au caoutchouc 
Les dissolvants employés sont les suivants : l 
Description. — On mélange : 


10) ANftroonmols ARE RE 5 parties 20) Nitrocymênes, 40-40 1 partie 
Mononitronaphtaline .,.,... 3 — Nitrocumol:s nette À — 
Nitronaphtaline (mono)... 1 — 
3°) Bromocamphre. | 4°) Chlorobromotoluène. | 5°) Chloroou bromonitrocamphre. 
6) Huile de savon de résine nitrée. 1 partie 7) Bromotoluëne:: 414,114. 46% parties 
Nilrocumal..….,. sdssdsrsise. Gti Monobromonaphtaline...,...... 2 — 
Nitromonobromonaphtaline ..... 1 — Nitrocumol......Nsseéreutie UE 


Huile de savon de résine nitrée. 2 — 


. En dissolvant dans un des composés, ou dans un de ces mélanges, de 15 à 30 °/, de son poids de 
nitrocellulose, on obtient une masse très élastique et ressemblant à s'y méprendre à du caoutchouc 


En employant 30 à 40 °/,, la matière se rapproche des qualités de la gutta-percha et même du cuir; 
on en peut faire aussi des vernis. 


(1) Ce procédé est connu depuis longtemps. On peut remplacer la benzine pe du pétrole, de l'éther et le 
kaolin par de la terre à foulon ou terre de Sommières, ou bien encore par du carbonate de chaux, de ma- 
£g nésie,ou de la magnésie, É 


( 


UN 


ê 


LE LU CRE 


_à froid ou à chaud et accusant un quotient de 
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Procédé d'extration de la colle de la gélatine des os, par GULLO 10LIUS, fabricant à Neu- 
michl-Houborn, et D° Max Scurœoer, chimiste à Dusseldorf, rep. par Faber. — (Br, 235881. — 
29 janvier 1n94. — 20 avril 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de colle et de gélatine des os, par traitement des os 
par voie sèche, avec l'anhydride sulfureux pur ou dilué par d'autres gaz. 

Description. — Les os sont séchés à l'air ou légèrement humectés, puis on les place dans des 
appareils clos, et on les traite par l’anhydride sulfureux, de manière à faire absorber cet acide sans 
décomposition du phosphate tribasique des os, en combinaisons qui sont la plupart également in- 
solubles dans l’eau, et qui correspondent, quant à leur composition, à un phosphate tribasique et à un 
monosulfite ; 

20 On décompose par l’eau bouillante ou la vapeur les os traités selon la manière indiquée ci- 
dessus, et dont la structure a été désagrégée par la réaction chimique, On à ainsi : 

a) Une solution acide de gélatine avec un peu de bisulfite et de monophosphate. 

b) Un résidu consistant principalement en phosphate bibasique de calcium et de monosulfite, et 
de phosphate tribasique et de substances organiques. 

30 On neutralise la solution (a) au moven d'un lait de chaux ou d'hydrate de baryte de strontium 
ou de magnésie, ou leurs carbonates, en vue de la séparation et de l'élimination des sels de chaux 


acides dissous. 
Liquide pour détacher dit « Jouvencine, » par GROGNOT, rep. par Assi et Genès. —(Br. 235884. 


— 29 janvier 1894. — 20 avril 489#.) 
Objet du brevet. — Mélange pour dégraisser, composé d'hydrocarbures liquides et d'acétone. 


Procédé de préparation de colle sans chaleur, par J. E. Wiesr, préparateur à Hambourg 

(Allemagne), rep. par Assi et Genès. — (Br. 235907. — 30 janvier 1894. — 20 août 1894.) 

Obiet du brevet. — Procédé de préparation à froid d’une colle visqueuse très agglutinative et 
élastique, consistant à mélanger à de la colle du sulfate et du chlorure de zinc, du chloral et du sulfo- 
cyanure d'ammonium.,. . 

Description. — Pour préparer ce produit, on prend : 


OU ESA D Ur dote oies Dee ete 450 parties 
Hydrate de chloral.. .,.......,..,. ..,.. .. . 2 — 
Sulfocyanure d'ammonium........... iris aq: 3 — 
Acide borique..,.....s..+..osnecs He AR je 3 — 
BMP OIANES. Le css nas psreresepope div es 0 — 50 
DUALERABI ZINC. eee eee secere nest e 29 y 1 — 
SUCRE 
Décoloration par l’eau oxygénée des jus de diffusion, sirops, sucres et mélasses, par 
Foveau de Courmerce et DessauBes, rue Le Peletier, 26, Paris. — (Br. 233786, — 2 novembre 


1893. — 25 janvier 1894). 


Nouveau procédé de fabrication des sucres blancs en sucrerie, par REYMŒCKERS, à 

Bruxelles, rep. par Chassevent — (Br. 235007. — 22 décembre 1893. — 15 mars 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de sucres blancs consistant : 1° daus la cuite avec 
rentrée d'égouts ou mélasse, soit dans l'appareil à cuire, soit dans le refroidisseur, et refroidisse- 
ment lent de la masse cuite dans des refroidisseurs malaxeurs de forme quelconque; 2° dans le 
clairçage préalable dans la turbine du sucre brut turbiné au moyen d'une solution sucrée, à froid 
ou à chaud, obtenue par la refonte des sucres de deuxième jet; 3° dans la rentrée des sirops pro- 
venant du clairçage dans la masse cuite de deuxième jet; 4° dans la cristallisation en mouvement 
des sirops cuits en deuxième jet et des masses cuites deuxième jet, en vue de décomposer ces masses 
en mélasse et en sucres plus ou moins purs destinés à être refondus. Ces sirops servent de clairce 
ou rentrent directement dans les sirops de premier jet. 

Description. — On traite les masses cuites de premier jet, pour en séparer les égouts par turbi- 
nage, puis le sucre brut ainsi obtenu est soumis à un claircage en vue d'obtenir du sucre blanc. 
L'égout séparé par turbinage est recuit, et remis en cristallisation suivant le procédé dit cristalli- 
sation en mouvement de Stammer Bock. Après cristallisation complète, qui peut prendre 5 ou 6 
jours, la masse cuite deuxième jet est lessivée; on obtient, par ce lessivage, un sucre relativement 
pur, et un égout qui n'est que de la mélasse incapable de cristalliser encore. Le sucre de deuxième 
jet ainsi obtenu est refroidi dans les bacs laveurs, de manière à former une solution sucrée saturée 
pureté d'au moins 92°, Cette solution sucrée sert à 
opérer le premier clairçage du sucre brut mentionné plus haut. Chaque turbine recoit une propor- 
tion déterminée de sirop-clairce, provenant de la refonte du sucre deuxième jet. La quantité de 
clairce déversée dans le tambour variera suivant la nuance du sucre que l'on voudra obtenir. On 
pourra ainsi produire toutes les nuances et qualités de sucre comprises entre le sucre doux à 88° et 
le sucre cristallisé blanc pur, pour ainsi dire automatiquement, et sans rien modifier au travail que 
le volume de clairce admis à la turbine. 

Pour obtenir du sucre blanc cristallisé, la quantité de clairce devra atteindre son volume. Dès 
que cette proportion de clairce sera introduite dans la, turbine, et cela en quantité suffisante pour 
que l'égout final ait un degré de pureté légèrement supérieur à celui des jus concentrés de betteraves, 
on injecte de la vapeur d'eau entre le tambour et l'enveloppe de la turbine pour chasser le sirop 
qui s'y trouve jusqu'à ce moment, tout le sirop qui s’est écoulé de la turbine est recuit en 2° jet. 
Si la quantité de clairce produite par la refonte du sucre 2ve jet, ce qui ne manquera pas de se 
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produire après quelques semaines de fabrication, l'excès de cette clairce inatilisée sera introduit 
dans les sirops de betteraves, pour être recuit directement avec le sirop de betteraves en 1# jet. 

Après avoir injecté de la vapeur entre le tambour et l'enveloppe de la turbine, on continue le 
clairçage du sirop au moyen d’un jet de vapeur sèche. L'égout séché provenant de ce claircagem 
rentre directement dans les jus concentrés. « 
Perfectionnements dans la fabrication du sucre, par Weyos el Luco, rep. par Armengaud 

ainé, — (Br. 235232. — 2 janvier 4894, — 27 mars 1894.) 

Objet du brevet.— Procédé perfectionné de fabrication du sucre, consistant à traiter les solutions 
sucrées par un oxhydrate d’alumine naissant engendré par un courant électrique. 

Lescription. — Les jus sucrés à traiter, chauffés de préférence à 200° Fahrenheit,sont contenus dans 
des réservoirs peu profonds pourvus d’électrodes en aluminium ou d’anodes en alumivium et de 
cathodes en charbon, ou autres matières qui ne réagissent pas par action secondaire. Les électrodes 
sont reliées à la facon ordinaire avec les pôles d'un générateur d'électricité à courant continu. 
L'intensité du courant nécessaire n'excède pas # à 5 volts, et la quantité est proportionnelle avec la 
surface des électrodes en contact avec la solution. 

Il se produit de l’hydrate d’alumine et de l'hydrogène qui se dégage aux électrodes négatives, en 
précipitant le fer de la solution, et l'hydrate d'alumine entraine mécaniquement les impuretés, qui 
sont rendues insolubles par coagulation. Après ce traitement, on passe au noir, puis on soumet à 
une légère ébullition et on fait cristalliser ; puis on purge dans un appareil clarificateur. 

Le temps pendant lequel passe la solution dépend de la nature de la solution employée, de la 
quantité du sucre à obtenir ordinairement ; 5 à 40 minutes suffisent largement. 


VIN. — ALCOOL.— ÉTHER.— VINAIGRE. 


Procédé de fabrication d'alcool de betteraves, par PoTrier, rep. par Coppin. — (Br. 235353, 
— 8 janvier 1894. — 30 mars 1894). | | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'alcool de betteraves consistant : 1° à mettre en fer-M 

mentation l'intégralité de la racine amenée à un état de division suffisante pour constituer une 
masse homogène et rapidement osmo-diffusible; 2° en un mode de séparation du vin permettant 
au moyen d’une pression excessivement limitée, grâce à l’état de la matière, d'arriver au résultat” 
analogue à celui que l’on obtient aujourd'hui avec le jus sucré, grâce à un développement consi- 
dérable de travail mécanique; 3° dans l'établissement d'un couple pour la distillation marchant en 
fonctionnement continu, d’une part, par une colonne d’un système quelconque, et d'autre part, un 
appareil déphlegmateur de résidus. 

Description. — Les betteraves lavées sont râpées; au fur et à mesure du râpage, on fait couler un 
filet d'eau représentant environ 10 /, du poids de la betterave. Cette eau est aiguisée d'acide sulfu- 
rique de manière à ce qu'après le mélange avec le produit räpé, elle contienne 450 à 200 grammes 
d'acide sulfurique monohyäraté par hectolitre, avec ou sans addition de 3à 8 grammes d'acide fluor- 
hydrique du commerce à 50 °/.. La matière ainsi préparée est aussi rapidement que possible portée 
à la température de 60-65° C, et maintenue à cette température pendant une heure environ. La 
malière est ensuite envoyée dans un réfrigérant, où elle est refroidie aussi rapidement que possible 
à la température de 18 à 22 C, soit directement, soit par l'intermédiaire d’un bac d'attente avec 
distribution. Quand la fermentation est terminée, on envoie la matière dans des presses, le liquide 
alcoolique est séparé, et la pulpe contenant environ 70 °/, de matières salines est mise de côté. Le“ 
vin est envoyé dans un appareil à colonne, et la pulpe dans un déphlegmateur dans le but de lui 
enlever son alcool en élevant son degré de siccité. Les vapeurs qui en proviennent sont mises em 
communication avec l'appareil à colonne à distiller le vin. 


BOISSONS 


Procédé perfectionné de préservation de la levure pour le transport, par HÉRON. — 
(Br. 231507. — 2 décembre 1893. — 22 février 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de conservation de la levure pour en permettre le transport, consis- 
tant dans l'addition de glucose. 


Procédé pour le vicillissement des eaux-de-vie, alcools et liqueurs par l'oxygène 

modifié, par VILLON ET GÉNIN. — (Br. 235167. — 30 septembre 1893. — 20 mars 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de vieillissement des eaux-de-vie, alcools, liqueurs, etc., consistant à 
traiter ces produits par de l'oxygène modifié sous une pression de 4 à 20 atmosphères, à une tem- 
pérature de 15 à 80° C, pendant un temps plus ou moins long. Cet oxygène modifié consiste à faire. 
passer de l'oxygène pour un mélange d'aütres gaz inertes sur des péroxydes métalliques de plomb; 
de manganèse, de cobalt, de nickel, etc., à une température élevée. 


Procédé de conservation du lait, par ViLLoN er GÉNIN, 50, rue de la République, à Lyon. — 
(Br. 235164. — 28 décembre 1893. — 20 mars 1894). 
Cbjet du brevet. — Procédé consistant à comprimer sur du lait des gaz peu solubles et non toxi= 
ques à une pression de { à 15 atmosphères, tels que, oxyde de carbone, azote, hydrogène, acide 
carbonique, oxychlorure de carbone, chlorure de méthyle, etc. É 


A 
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Analysés par M. GERBER. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation d’un acide sulfonique de l2-nitro-alizarine, par FAnBWERRE 
Muster Lucius et BruninG, à Hœchst s/M.— (Br. allemand 74212. — 5 janvier 1893. — 9 mai 1894 
Addition au brevet 66811). | Lire Lors 
L'acide anthraquinone «-disulfonique, fondu avec les alcalis, fournit un acide alizarinesulfo- 

nique, qui peut être, comme l'alizarine, benzoylé d’après le procédé de notre brevet principal 

Le dérivé benzoylé donne également une alizarine sulfoconjuguée mononitrée. Les solutions da 

lines de l'acide «-nitro-alizarinemonosulfonique sont bleues. Le sel sodique est bien solable dans un 

excès de soude et dans l’alcool. L'’amido-dérivé correspondant, soumis à la réaction quinoléique donne 

une couleur verte. k 


Matières colorantes de la classe des alizarines cyanines, par FARBENFABRIREN Bayer et Cie 
à EE — (Br. allemand 74353. — 19 juin 1892. — 2 mai 1894. — 12° addition au brevet 
62018. 

Le brevet 62018 et ses additions successives intéressent la préparation de couleurs désignées 
sous le nom générique d’« alizarines cyanines », qui dérivent des « bordeaux d’alizarine » par oxyda- 
tion, notamment en solution sulfurique, au moyen de bioxyde de manganèse, d'acide arsénique, ou 
d'autres analogues. Cette oxydation peut aussi être réalisée par électrolyse, l'agent actif étant, dans 
ce cas, l'oxygène dégagé au pôle positif. 

L'oxydation des bordeaux d’alizarine réussit dans l'acide sulfurique à 66°B* ; pour d’autres dérivés 
oxy-anthraquinoniques, il est avantageux d'opérer en solution plus concentrée, en acide sulfurique : 
fumant. Tel est le cas pour l’anthraquinone, l’alizarine, la purpurine, la flavopurpurine, l'anthra- 
purpurine. En présence d'acide sulfurique fumant, ces matières sont à la fois oxydées et sulfocon - 
juguées ; mais il est facile d'éliminer le groupe sulfo de ces acides polyanthraquinonesulfoniques 
pour retomber sur les poly-oxyanthraquinones, c'est-à-dire les alizarines cyanines. Lo 

C'est ainsi que le bordeaux d’alizarine du brevet 60855, dissous dans l'acide sulfurique concentré 
et traité à une température de 20-50° par le courant électrique, se métamorphose nettement en 
alizarine pentacyanine, puis ultérieurement, en hexa-oxy-anthraquinones (voir brevet 66153). 

On obtient de la même manière, en partant de l'anthraquinone, de la purpurine, de la flavo- 
purpurine, et de l'alizarine, l'hexa-oxy-anthraquinonce du brevet 64418, tandis que l'anthrapurpurine 
fournit l’alizarine hexacyanine du brevet 66153. 


Bases complexes obtenues en condensant la tolidine ou la dianisidine, et La m.ou la 
p.-phénylènediamine au moyen d’aldéhyde formique, par L. Duran, HuGuenix ef Cie, à 
Huningue (Alsace). — (Br. allemand 74386. — 12 septembre 1893. — 2 mai 1894.) 
En traitant par l’aldéhyde formique, suivant le même procédé qui à été appliqué à là prépa- 

ration de bases condensées dérivant du chlorhydrate-basique de tolidine ou de dianisidine (brevet 

66737), d'autres diamines, comme par exemple la m. ou la p.-phénylènediamine, on obtient des 

bases condensées mixtes. 

C'est ainsi qu'avec 1 molécule de dianisidine, 1 molécule de chlorhydrate basique de p.-phé- 
nylènediamine, et 1 molécule d'aldéhyde formique, on obtient une nouvelle combinaison diamidée 
de la formule : 

O.CH*. O,CH° 


| | 
AZH — CSH5 — C6H*. Az? 
me 
| AzH.CH*.AzH° 
Les diamidodérivés ainsi constitués fournissent des tétrazodérivés, qui engendrent avec les acides 
naphtolsulfoniques, des couleurs substantives de nuances bleu-verdâtre. 
Procédé de préparation de bleu Nil au moyen d':naphtoquinonedichlorimide, par 
BADISCHE ANILIN UND Sonararrik, à Ludwigshafen-a/-Rh. — (Br. allemand 74391. — 16 juin 


189). — 2 mai 1894.) , 
En chauffant l’&-naphtoquinonedichlorimide avec les m-amidophénols alcoylés, suivant le pro- 


‘cédé général du brevet 68557, on obtient des oxazines, dont l'une, dérivée dudit éthyle-méta-amido- 


phénol, est identique avec le bleu Nil du brevet 45268. 


Procédé de préparation d’«-nitro-alizarine, par Farswenrke Metsrer Lucius et BRüxING, à 
Hæchst-sur-Mein. — (Br. allemand 74431. — 21 août 1892. — 2 mai 1895.) | 
L'alizarine dissoute dans l'acide sulfurique fumant, et traitée par la quantité théorique d'acide 

nitrique, se transforme nettement en a-nitro-alizarine, identique à celle qu'on obtient, suivant le 

brevet 66811, en nitrant la benzoylalizarine par l'acide nitrique en excès. Si l’on opère en solution 
dans l'acide sulfurique concentré (à 66°Bé), c'est au contraire la $-nitro-alizarine presque exelusi- 
vement qui prend naissance. 


g 
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f’rocédé de préparation de £-naphtylamine, d'acides £6,-2-naphtyliaminesulfouiquen 
et £-naphtylesulfonique, au moyen de l'acide £,--naphtolsulfonique (5-napht)1e 
sulfurique), par Georg Torias, à Berlin: — 19 février 1893. — 7 juin 1894. — (Br. allemand 
14688. — 19 février 1893.) 
L'acide qu'Armstrong (Bericht: XV, p. 202) et Nietzki (ibid., p. 305) ont préparé, en faisant agi 
un excès d'acide sulfurique sur le B-naphtol en poudre fine, n’est pas, comme le pensaient ces 
auteurs, un acide naphtylesulfurique, mais bien l'acide $,-naphtol-«,-sulfonique. 
Si l'on traite cet acide par 4 à 5 fois son poids d'ammoniaque aqueuse à 15 0/0 de AzIB, à 10% 
pendant une douzaine d'heures, on obtient un mélange de $-naphtylamine et d'acide f-=naphtyla 
minesulfonique ; ce dernier, ou plutôt ses sels, chauffés à sec à une température d'environ 260°, sen 
métamorphosent, par transposition intramoléculaire, en acide ou sels naphtylesulfoniques. + 
Ces sels perdent facilement de l’acide sulfurique, et peuvent être employés pour produire sun 
fibre des couleurs insolubles, aux lieu et place des sels de la 5-naphtylamine. | 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques simples et mixtes du groupe Congo, 
contenant la maphtyleglycine comme constituant, par KINZELBERGER et C®, à Prague. = 
(Br, allemand 74775. — 8 décembre 1891. — 2ÿ juin 1894.) 

Les naphtyleglycines peuvent être avantageusement employées, au lieu des acides naphtolsulfo= 
niques, pour produire des matières colorantes par combinaison avec des tétrazodérivés, On obtient 
de la sorte des coulcurs disazoïques qui, bien que non sulfoconjuguées, se distinguent par leur 
grande solubilité dans l’eau. Leur pouvoir colorant est d’ailleurs considérable, et leur solidité uv 
savon absolue. Les naphtyleglycines se prêtent à la fabrication de couleurs disazoïques simples ow 
mixtes. 

Comme tétrazodérivés, l'auteur emploie ceux de la benzidine, de la tolidine, de la dianisidine; 
de la benzidinesulfone, des acides benzidinemonosulfonique, benzidinedisulfonique, benzidinesul=M 
fonedisulfonique. 


Couleurs bleues basiques obtenues en combinant les nitroso-dialcoyle-m-amido- 
p-crésols et les diamines aromatiques, par A. Leonnaror et C®, à Mulheim. — (Br. allemand 
74918. — 25 mars 1892. — 6 juin 1894 ) | 
Si l'on remplace dans la preparation décrite au brevet 74690 les nitroso-dialcoyle-m-amido= 

phénols, par les nitroso-dialcoyle-m-amido-p-crésols, on obtient des matières colorantes de propriétés 

peu différentes de celles du brevet 74690. 

On peut d’ailleurs augmenter encore la liste de ces colorants, en remplacant les métadiamines 
aromatiques par les paradiamines. 


Procédé de préparation de tetraméthyle-p.-diamidodiphényle-f,-5;-naphtylènedia… 
mine, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION , à Berlin. — (Br. allemand 75044 — 
5 octobre 1893.— 6 juin 1894.) 
La %,-f,-dioxynaphtaline réagit facilement sur la p.-amidodiméthylaniline, pour former, avec perte 
d'eau, la tetraméthyle p.-diamidodiphényle-G-8,-naphtylènediamine, La réaction se produit sans 
adjonction d'agents de condensation, en chauffant les constituants en proportionsconvenables à sec;« 
à 200-220°, 
La nouvelle base est insoluble dans l’eau, et peu soluble dans l'alcool ; elle cristallise dans la 
benzine-en petits octaèdres fondant à 180°C. Les acides minéraux la dissolvent facilement ; les alcalis 
la déplacent de ces solutions en flocons caséeux. Gette combinaison doit être employée à la prépa= 
ration de couleurs, 


Procédé de préparation d’une couleur bleue-verte basique, par la SOCIÉTÉ ANONYME DES MAS 
TIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, à Saint-Denis (Seine). -= (Br. allemand, 
15127. — 28 mai 1892.) ! 
La méthylediphénylamine bouillant à 282%, est nitrosée en solution chlorhydrique concentrée ; les 

chlorhydrate de nitrosométhylediphénylamine est déplacé de sa solution par le sel marin, eh 

chauffé en solution dans l’acide acétique à 40 0/0, avec du di-éthyle-m.-amidophénol, suivant le pros 
cédé du brevet 68.557. On obtient ainsi une couleur bleue basique, bien soluble dans l’eau, qu# 
teint le coton mordancé, en nuances solides à la lumière et au savon. 


Couleur basique du groupe des pyrazones, par À. Leonnanrpr er Ce, à Muhlheim.— (Br. alle 
mand, 75138. — 17 juin 1893. — 6 juin 1894. — Addition au brevet 59.003.) 
En oxydant l'oxyde de diamidoditolyleméthane, on obtient une couleur de propriétés analogues 

à celles de la matière colorante décrite au brevet principal 59.003. On prépare l'oxyde de 

diamidoditolyleméthane, en condensantl’aldéhyde formique avec le méta-amidocrésol (CH : AzH24 

OH —1:2: 4). Le diamidodioxyditolyleméthane obtenu, chauffé au bain marie avec de Pacide 

sulfurique concentré, perd de l’eau, et se transforme en oxyde correspondant. 


AzH — C$H*.CH$.0H AzH.CSH3.CH® 
me — H20 — ae D0 
AzH — CSH?.CH$,0H AzH ,CSH, CH +4 
Cet oxyde est oxydé à son tour en solution acétique, par un peroxyde, le bichromate, où 
mieux par le perchlorure de fer. NH: 
Procédé dé préparation de léther méthylique de lo-oxyanthraquinone, par FARBWERKE 
MRisTER LUGIUS et BRUNING, à Hœchst s/M. — (Br. allemand 75054.— 16 mai 1893. —20 juin 189% 
La mononitro-anthraquinone qui se forme par nitration directe de l’anthraquinone en hiquew 
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sulfurique, s'éthérifie facilement, lorsqu'on la traite par un alcali ou une terre alcaline en solution 
“néthylique, à l'ébullition. L'éther mono-nilroanthraquinoneméthylique est insoluble dans l'eau, 
bien soluble au contraire daus l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine et l'acide acélique eristal- 
“lisable ; il se sépare de sa solution alcoolique en cristaux jaunes pâles, fondant à 110-1450: sa 

Solution dans l'acide sulfurique concentré est rouge-orangée. 

Procédé de préparation de l'acide 2-amido-2,-naphtol-4;-sulfonique, par FARBENFABRIKEN 
Bayer et C°, à Elberfeld.— (Br, allemand 75055. — 3 juin 4893.— 20 juin 1894.) 

On sait que l'acide a-naphlylamine-#-0- disulfonique, chauffé avec précaution à 150-160° avec 
une lessive de potasse caustique à 75 0/0 de KOH. se transforme en un acide amidonaphtolsulfoniqué. 
Dans les mêmes conditions, l'acide a,-naphtylamine «,-«-disulfonique engendre un acide «-amido- 

«,-naphol-x,-sulfonique. [ 

. Get acide est à peu près insoluble dans l'eau; ses sels alcalins y sont bien solubles, avec une fluo- 

rescence bleue pure très marquée. Les solutions sont colorées en vert par le perchlorure de fer. 

Son diazodérivé cristallise en teuillets à reflets jaunätres. 

Procédé de préparation d'un acide 2-2,-«midonaphtolsulfonique, par Léopozn CASSELLA 
el Cf, à Francfort s/M. — (Br, allemand 75066. —- 27 juin 1891.— 20 juin 1894.) 

L'a-8, amidonaphtol du brevet 69,458, traité à la température ordinaire par l'acide sulfurique 
concentré, se transforme en un acide monosulfonique peu soluble dans l’eau, qui fournit avec les 
composés diazoïques, des matières colorantes d'un grand intérêt, Les azoïques ainsi obtenus ne se 
diazotent pas, tandis que l'acide lui-mème fournit, sous l’action de l'acide nitreux, un diazodérivé 
peu soluble. Les sels de l'acide a,-8,-amidonaphtolmonosufonique se dissolvent dans l'eau avec une 
fluorescence bleue. 

Procédé de préparation de l'acide 2-naphtylamine-5,-4,-disulfonique, par FARBENFABRIREN 
Bayer et Ce, à Elberfeld. —{Br. allemand 75084. — 7 juin 1893.— 20 juin 1894.) 

En sulfoconjuguant Je dérivé acélylé de l’acide 4-naphlylamine-a,-sulfonique, il se forme à la 
fois deux acides disulfoniques isomères, savoir : 

L'acide acétyle «-naphtylamine-x,-2,-disulfonique, et l'acide acétyle &-naphtylamine B-a,-disul- 
fonique. 

Suivant les conditions de la sulfoconjugaison, l’un ou l’autre de ces acides domine dans le pro- 
duit. Pour obtenir l'acide a-naphtylamine-B,-«,-disulfonique, on introduit peu à peu l'acide acétyle 
æ-naphtylamine-2,-sulfonique dans5 fois son poids d'acide sulfurique fumant, et on abandonne pendant 
deux jours environ, à la température ordinaire, On etend d'eau, on porte 4 l’ébullition pour saponifier 
le groupe acétyle, on traite par la chaux, transforme en sel de sodium, et concentre à cristallisation. 
“Le sel sodique de l'acide a,-naphtylamine-«-,-disulfonique se sépare, tandis que le sel de l'acide 
x,-naphtylamine-f,-2,-disulfonique reste dissous. 

Procédé de préparation d’un acide -°-amidonaphtoldisulfonique, par ACTIENGESELLS- 
CHART FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br, allemand 751#2. — 20 août 1893. — :0 juin 1894. 
Addition aux brevets 62,964 et 63,956). 

La 6,-6,-dioxnaphtaline sulfoconjugée au bain-marie par l'acide sulfurique concentré, fournit un 
acide disul'onique qui, chauffé pendant quelques heures, sous pression à 180 2200, avec trois fois son 
poids d’ammoniaque à 23 0/0, engendre un acide 8;-5,-amidonaphtoldisulfonique. 

Cet acide donne avec le tétrazodiphényle une couleur rouge; il est peu soluble, même dans l'eau 
chaude. Les sels alcalins sont bien solubles, et leurs solutions offrent un dichroïsme bleu vert. Le 
diazodérivé très peu soluble est en petits cristaux bruns rouges. 


Procédé de préparation de l'acide 2,-:-dioxynaphtaline 5;-5,-disulfonique, par LéopoLp 
…. CasseLLa et C°, à Francfort s/M. — (Br. allemand 75153. — 28 octobre 1892. — 20 juin 1893.) 
L'acide a,-2,-diamidonaphtaline 3-6,;-disulfonique chauffé, avec un acide minéral, dans les condi- 
tions indiquées au brevet 67062, se transforme en acide a,-4,-amidonaphtol 8,-5;-disulfonique. Si 
l'on insiste sur cette action, par exemple en chauffant pendant une dizaine d'heures, sous pression 
à 150-1600, le dernier groupe amidogène est également saponilié, et l’on obtient l'acide «-4,-dioxy- 


“naphtaline 5;-6,-disulfonique, connu sous le nom d'acide chromotropique. 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques au moyen du diméthyle-m- 
+ amido-p-crésol, par À. Leoxuanpr er C?, à Muhlheim. — (Br. allemand 75234. — 11 novembre 
1892. — 20 juin 1894. — 1'° addition au brevet 74918). 
On obtient des matières colorantes identiques à celles décrites dans le brevet principal, en rem- 
“plaçant les nitroso-dérivés du diméthyle-m-amido-p-crésol par des couleurs azoïques, engendrées 
par l'union d'un composé diazoïque et du diméthyle-m-amido-p-crésol, 


Procédé de préparation de couleurs bleues basiques au moyen des nitroso-dialcoyle- 
+ m-amido-p-crésols et des diamines aromatiques, par A. LEONHARDT ET C*, à Muhlheim. 
…_ (Br. allemand 75243, — 17 juin 1893. — 20 juin 1894. — 28 addition au brevet 74918). 

- Le présent brevet vise uniquement la substitution du nitroso-di-éthyle-m-amido-p-crésol au 
“dérivé diméthylé employé à la préparation des couleurs décrites dans le brevet principal 74918. 

Bien entendu, les colorants obtenus ne diffèrent des derniers que par des nuances à peine sen 
_sibles. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques noires du groupe Congo dérivées 
- de l'acide dioxynaphtoïque monosulfonique, par GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE INDUSTRIE, à 
Bâle, -— (Br. allemand 75238. — 19 mars 1892. — 20 juin 1894). 
Les acides naphtolsulfoniques ou carboniques, que l’on à combinés jusqu'ici aux tétrazodérivés, 
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fournissent des couleurs de nuances violettes rouges ou bleutées. L'acide dioxynaphtoïquesulfoni=. 
que du brevet 67000, engendre dans les mêmes conditions, des couleurs substantives noires-bleuess 
ou noires violetées d'une grande intensité. En traitant la fibre, après la teinture directe avec ces« 
pigments, par des sels métalliques, comme l'acétate de fer, les sels de cuivre ou les chromates, on 
peut pousser les nuances jusqu'au noir intense. . à 4 
L'acide dioxynaphtoïquesulfonique se prête à la préparation de couleurs ‘azoïques simples ou 
mixtes. | 


Procédé de préparation d'amidophénols par réduction électrolytique d’'hydrocarbu 
res henzéniques nitrés, en solution sulfurique, par FARBENFABRIKEN BaAxEr et Ce, à 
Elberfeld. — (Br. allemand 75260. — 7 février 1893. — 20 juin 1894). E 4 
Les nitrodérivés aromatiques, traités par le courant électrique, engendrent des composés az0i= 

ques, hydrazoïques ou amidés correspandants. Tel est du moins le sens général du phénomène 

dans les conditions où se sont placés jusqu'ici les expérimentateurs. Lorsqu'on opère en milieu 
sulfurique concentré, il ne se produit plus une réduction simple, et des corps amidohydroxylés prens 

nent naissance ; ainsi, la nitrobenzine fournit le p-amidophénol. à 
Les conditions de l'expérience sont les suivantes : le dérivé nitré est dissous dans une quantité 

suffisante d'acide sulfurique concentré. La liqueur est versée dans des cellules poreuses où aboutit 

le rhéophore négatif, et qui plongent elles-mêmes dans un bain d'acide sulfurique concentré à 

15-90 °/, SO‘H2, La tension du courant est de 4 à 6 volts, son intensité de 1 à 3 ampères. En opérank 

de la sorte, on obtient : i 


Avec la nitrobenzine......... le para-amidophénol. 

Avec l'o-nitrotoluène ..... .. l’(as) o-amido-:n-crésol. 

Avec le m-nitrotoluéne ...... l'as) m-amido-0-crésol. 

Avec le m-dinitrobenzène .... l'o-p-diamidophénol. 

Avec l’o-p-dinitrotoluène .... le diamidocrésol fondant à 170. 


Durant la réaction, il se forme des produits intermédiaires peu stables, sans doute de la nature 
des hydroxylamines. 


Procédé de préparation d’un dérivé du diphényleméthane par rédaction électro: | 
lytique du p-nitrotoluène en solution sulfurique, par FARBENFABRIKEN, Bayer et U, à 
Elberfeld, — (Br. allemand 75261. — 19 février 1893, — 20 juin 1893). 

Le p-nitrotoluène, en solution dans 6 à 8 fois son poids d'acide sulfurique concentré, fournit pan 
réduction électrolytique, de l'alcool p-amidobenzylique. La réaction ne s'arrête pas à ce terme, et ce 
corps, sous l'influence de l'acide sulfurique, se condense avec l’hydrocarbure nitré, pour former un 
dérivé du diphényleméthane, le nitro-amido-phényletolyle-méthane, 

En versant le produit de la réaction dans de l’eau glacée, le sulfate de la nouvelle base se sépare 
en aiguilles soyeuses. La base elle-même, déplacée par un alcali à chaud, cristallise dans l'alcool 
en cristaux grenus, durs, de couleur rouge-orangée, fondant à 119-120°C. La base nitrée donne, pan 
réduction au moyen des agents habituels, un diamidophényletolyleméthane, dont le dérivé diacétylé 
fond à 220° C. | 

La base nitrée et la base diamidée peuvent servir à la préparation de couleurs azoïques. 
Procédé de préparation de £-chloro-=nthraquinone, par Farswerke Meister Lucius eb 

BrunixG,à Hæchst sur-Mein. — (Br. allemand 75288. — 5‘octobre 1893. — 20 juin 1894.) 

De même que les hydrocarbures, leurs dérivés chlorés se condensent avec l'anbydride phtalique 
en présence de chlorure d'aluminium. C'est ainsi que la benzine monochlorée fournit l'acide chlo 
robenzoyle-o-benzoïque qui, chauffé avec l'acide sulfurique concentré, se métamorphose en $-chloro; 
anthraquinone. 

L'acide chlorobenzoyle-o-benzoïque fond à 147-148° C, La $-chloro-anthraquinone qu'on en 
dérive, est identique avec l'anthraquinone chlorée que Rée a préparée avec l'acide benzoyle-m-chloro: 
o-benzoïque. . 
Procédé de préparation de p.-amido-éthoxyméthylediphénylamine, par FARBWERKE 

Meisrer Lucius et BRüNING, à Hæchst sur-Mein. — (Br. allemand 75292. — 3 novembre 1892. 

20 juin 1893.) | 

L'o-toluène-azophénétol, réduit en milieu acide, par exemple par le chlorure d’étain en solutiot 
chlorhydrique, fournit, comme produit principal, la p. amido-éthoxyméthylediphénylamine. Acûlé 
de cet alcaloïde, il se forme de la toluidine et de la phénétidine, qu'il est facile de séparer, en mets 
tant à profit la faible solubilité du chlorhydrate de la base diphénylamine. | 

Celle-ci cristallise bien dans la ligroïne ; elle fond à 82°. Outre la faible solubilité de son chlos 
rhydrate dans l’eau, elle est remarquable par les réactions colorées qu'elle éprouve par Pacide 
nitreux, Si l’on ajoute à une solution étendue de son chlorhydrate une goutte de liqueur de nitrite 
de sodium, il se produit une coloration bleue violette très foncée, Celle-ci disparaît au fur 
mesure qu'on ajoute de nouveau nitrite, et l'on obtient finalement une solution limpide de coule 
jaune d’or, du diazodérivé qui se combine avec les phénols, en matières colorantes, dont aucum 
Jusqu'ici ne présente un réel intérêt. A 
Procédé de préparation de couleurs azoïques brunes ct bruncs-noires, par FARBENEN 

BRIKEN Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 75293. — 23 décembre 1892. — 20 juin 189% 

Les couleurs obtenues en combinant d’après le brevet 22714 un dérivé diazoïque avec Irchmys 
soïdine, n'ont pas de réel intérêt industriel; les pigments analogues, obtenus uvec les chrysoi 
résultant de l'action du diazo dérivé d’un acide amido-oxy-carboxylé aromatique sur une métadm 
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mine simple ou substituée, chrysoïdines sur lesquelles on peut fixer encore une molécule d'un 
diazo dérivé simple ou complexe, offrent des propriétés tinctoriales précieuses. 
. Quelques-unes des innombrables combinaisons possibles d'après cet exposé, teignent la laine 
_ directement ou après mordancage, en nuances noires solides au foulon et à la lumiere. Cette pro- 
priété les distingue nettement des couleurs de brevet 22714. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation de persulfate de sodium, par le D' LŒwEenHERz, à Amsterdam. — 

(Br. allemand L. 8596 — 12 janvier 1894, — 14 Juin 1894.) 

Objets du brevet. — 1°) Procédé de préparation de persulfate de sodium, consistant à (raiter une 
lessive concentrée de soude caustique par du persulfate d'ammonium solide, de manière à obtenir 
une solution très concentrée de persulfate de sodium, ne contenant aucune impureté, et cristallisant 
facilement. 

2°) Modification au procédé du S {1}, consistant à employer au lieu de soude caustique la soude 
carbonatée que l’on peut ajouter également à l'état de sel de soude sec, en même temps que le per- 
sulfate d'ammonium. 

Description. — Le persulfate d'ammonium s'obtient assez facilement cristallisé et pur. Il n’en est 
pas de même du sel de sodium, qui se détruit en partie à l'évaporation, et qu'on ne peut amener à 
cristallisation lorsque la liqueur contient une certaine proportion d’autres sels, 

Pour obtenir le persulfate cristallisé, j’opère de la manière suivante : 

Exewpce I. — Dans une lessive caustique préparée avec: 


Hydrate de sodium solide ,..,.. Rss nentee Mec PAU 2 kil. 400 

DSL SRE A PS Len . 6 litres 
je verse d'un seul coup et délaie: 

Persulfate d'ammonium solide..,...,.,.,,.,......... 6 kil. 801 


Le sel se dissout assez vite, et l’'ammoniaque se dégage aussitôt. IL est commode d'employer un 
courant d'air pour agiter la liqueur, et en même temps favoriser le dégagement du gaz ammoniac. 
Ge dernier est absorbé par de l'acide sulfurique, et le sulfate qui se forme sert à la préparation de 
nouveau persulfate. 

On obtient ainsi une solution très concentrée de persulfate de sodium pur qui, en peu de temps, 
se prend en cristaux. 

Si l’air injecté dans la solution de persulfate n’a pas été débarrassé de gaz carbonique, il se forme 
à côté du persulfate de sodium, du carbonate d'ammonium ; mais on sait que ce sel est peu stable, 
el se dissocie même à la température ordinaire. Sa présence n’a donc aucun inconvénient, puisqu'il 
est entrainé en totalité par le courant d'air. 

Cette considération m'a conduit à une modification du procédé ci-dessus décrit, consistant à rem- 
placer la soude caustique par le sel de soude, 

- Exewpce IL. — On dissout ou met en suspension dans six litres d’eau : 
OR ER nn sat dt n deu obut s à à à av 25 3 kil. 200 
Persulfate d’ammonium.,...,.,.,...... halo d. 6 kil. 800 


L'opération est conduite comme dans l'exemple I. 
Un peut encore opérer de la manière suivante : 
ExemPp£re IT, — On broie ensemble. 


ONU AQUHé CTISTANISÉ 0 ce ms ous ossres ose ee 8 kil. 600 
PernsulateldAMMOnIUM, .-.....-.... 121.11 Mode 6 kil. 800 


La quantilé indiquée de cristaux de soude contient 5 kilogr. 400 d’eau de cristallisation, c’est- 
-dire à peu près la proportion d’eau nécessaire. En effet, le mélange des deux sels se liquéfie 
ttombe en bouillie ; il suffit de l’abandonner à l'air, ou d’y faire passer un courant d'air pour 
btenir, comme précédemment, du persulfate de sodium cristallisé et pur. 


rocédé de préparation d’un fluorure stibio-ammoniacal, de la formule 3 Sb FI. AzH* F1, 
par SciLz et SeILACHER, à Stuttgart.— (Br. allemand Sch. 9660. — 17 avril 1894. — 18 juin 1894.) 
Objet du brevel, — Procédé de préparation d’un fluorure double d'antimoine et d'ammonium, de 
à formule 3 Sb FB. AzH* F], consistant à dissoudre dans de l'acide fluorhydrique les quantités cal- 
ulées d’après cette formule, d'oxyde d'antimoine et d’ammoniaque. f 4 
Description. — Dans un excès d'acide fluorhydrique, on dissout 100 parties d'oxyde d'antimoine et 
kparties d’ammoniaque (AzH®), sous forme d'alcali volatil. Après filtration, en concentre dans le vide 
usqu’à cristallisation. 
Les cristaux séchés à l’air ont donné à l'analyse : 


Il Il Calcul pour 3 SbEFB, AzH'F1 
+ NRPROEREE 63.23 63,26 63.38 
AR re. 3.06 3.12 3.16 
3 FNORPEE 33,32 33.20 33,45 
99,61 99,58 100.00 


_ Le nouvean sel est en prismes rhomboëdriques, incolores et brillants. Il est inaltérable à l’air et 
oluble sans décomposition dans l’eau, 
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Procédé de condensation du soufre abandonné à l'état de vapeur par la combustion 
incomplète de l'hydrogène sulfuré, par M. M. Rorren, à Berlin. -— (Be. allemand 74525, 
17 mars 1893.) 4 
Ce brevet complète celui du même auteur dont nous avons rendu compte dans notre revue d'oc: 
tobre 1893, page 289, des brevets du Muniteur scientifique. J 18 
Il a pour objet de séparer le soufre à l’état liquide des vapeurs d’eau et de soufre engendrées pan 
la combustion incomplète de l'hydrogène sulfuré. On sait que l'état physique de ces vapeurs, de 
même que celui des vapeurs obtenues par la réaction de l'acide sulfureux sur l'hydrogène sulfurés 
est tel que le soufre se sépare très mal et est entrainé en partie avec les gaz inertes qui accom= 
pagnent l'hydrogène sulfuré et l'azote provenant de l'air employé à la combustion, ‘à 
L'auteur injecte danses produits gazeux de la combustion, soit de la vapeur d'eau, soit de l'eau 
pulvérisée, de manière à ramener la tempéralure des az entre 150 ct 120°C. Les gaz circulent ensuite 
dans des espaces remplis de matières poreuses chauffées à ces mêmes températures. Les molécule 
de soufre se trouvent ainsi rapprochées, et s’agglomèrent en gouttelettes, Les gaz, au sorlir de l’appas 


reil, ne contiennent plus qu'une proportion négligeable de soufre. x 
Procédé de préparation d’alun et d'alumine, par J. HeisLinG, à Paris, — (Br. anglais 21 48, 


.— 31 janvier 1894.) Ë À 
Ce procédé a déjà été décrit dans les brevets allemands, p. 494 du Moniteur de 1893, et français 
ibid. p. 211. 
Le brevet anglais en diffère, parce qu'au lieu d'attaquer l'argile par un mélange de sulfates de 
potassium et d'ammonium. l'auteur emploie aussi le bisullate de potassium. La suite des réaction 


et les moyens de purificalion sont ceix que nous avons déjà décrits. 


< MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé de préparation du sulfure de zinc des galènes argentifères, par EMXENS ZIN 
Comeany, à New-York. — (Br. allemand E 4068. — 99 janvier 1894. — 5 juillet 1894). | 
Objets du brevet. — 1° Procédé de séparation du sulfure de zinc des galènes argentifères, consis 

tant à soumettre le minerai convenablement fragmenté à un grillage oxydant, qui transforme un 

grande partie des sulfures en sulfates et oxydes, et àlessiver le produitsuccessivement avec une sol 


tion de vitriol vert, puis avec une solution de sulfate ferrique additionnée de sulfate ferreux, 


finalement, avec une solution étendue de sulfate ferreux. e 
= 2% Procédé pour isoler le sulfate de zinc dissous par la première liqueur, consistant à ajouter! 
celle-ci la liqueur provenant du second lavage, et à chauffer ce mélange, en couche mince, au conba 
de l'air, de manière à peroxyder le fer qui se dépose à l'état d'hydrate d'oxyde ou de sous-sel ; apnè 
décantation et filtration, on évapore à cristallisation du sulfate de zinc. 

 Descriplion. — Le minerai broyé est chauffé au rouge sombre dans l'atmosphère oxydante d'u 
four à grillage ; la plus grande partie de son soufre s'oxyde en passant à l'état de gaz sulfureux qu 
se dégage, ou d'acide sulfurique qui reste uni au plomb. Le produit du grillage est réduit en poudr 
fine, et lessivé avec une solution à 1 °/ de sulfate ferreux. La présence de ce sel empêche qui 
n'entre de l'argent en dissolution à l'état de sulfate. Celui-ci, en effet, est réduit en verlu de. 


réaction 


par les méthodes habituelles de Ja métallurgie du plomb argentifère. | 
_ Quant aux lessives obtenues, [a dernière étant réservée pour la première extraction d'un aut 
lot de minerai, on réduit les deux premières, et on les soumet à l'oxydation en les chauffant en cou 
mince, à l'air. Le fer se sépare à l'état d'oxyde ou de sous-sels, et le sulfate de zinc, resté dissou 
est amené à cristallisation par évaporation. re 
Anodes en ferrosilicium, par le D" C. Hœprner, à Francfort. — (Brevet allemand H. 11506° 
21 septembre 1893. — 14 juin 1894. — Addition au brevet 68748). “à 
Objet du brevet. — Perfectionnement aux anodes en ferrosilicium du brevet 68748, consisté 
à employer le ferrosilicium pour former les surfaces actives de l’anode, au lieu d’en constituer 
masse entière, l'intérieur de l'anode élant formé de charbon, de fer, ou de toute autre substa 
appropriée, a: 
* Description. — Pour préparer une anode du modèle indiqué, on fond, par exemple, une 
siliceuse à une température voisine de celle de la fusion du fer. Dans ce bain, on immerge une 
ou plaque de fer et une tige de charbon, la première servant de cathode, et le charbon d’an 


+. 


Sous l'influence du courant, le fer se recouvre d'une couche de ferro-silicium. : 


Procédé de décapage des surfaces métalliques à recouvrir par galvanoplastie, 
Ricuarp HEarTHFIELD, à Darlaston-Stafford, Angleterre. —- (Br. allemand 74402. — 31 Janvier 18 
— Chem. Zlg.) 4 
Pour débarrasser les surfaces métalliques à recouvrir par salvanoplastie d'un métal, or, argi 
nickel, etc., on les décape, en général, dans un bain d'acide faible qui dissout les traces d0x 
obstacle à l'adhérence du métal déposé par voie galvanique. Les bains servant à ce 1] 
s’épuisent vite, et doivent être renouvelés assez souvent. L'autear suspend la pièce métalliqu 
per comme anode dans un bain d'acide étendu ; le métal dissous sè dépose au fur et à me 
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la cathode, et le bain reste actif pendant fort longtemps, surtout si l'on y dispose une ou plusieurs 
anodes insolubles, en charbon, par exemple, au contact desquelles se dégage de l'oxygène pendant 
le passage du courant. 

Ce procédé réalise une économie sensible sur le décapage purement chimique. 


Extraction du zinc de minerais complexes, par P, C. Cuoare, à New-York. — (Br. anglais 
590. — 20 janvier 1893. — Chem. Zlg.). 

Le minerai finement broyé est mélangé à du charbon ou à des substances organiques, et forte- 
ment chauffé dans un four à flamme réductrice ou dans une cornue. Les vapeurs de zinc qui se 
dégagent sont recueillies dans une chambre de condensation appropriée. Le procédé est surtout 
applicable aux minerais contenant du plomb. Lorsque ce métal manque, il est utile d'en ajouter à la 
charge, sous forme de crasses, de plomb métallique, de sels ou minerais. Le gris de zinc condensé 
est purifié par un grillage à température modérée, qui le débarrasse des impuretés volatiles. puis 
mélangé à du charbon et réduit dans un four à réverbère ou à creuset. 
Procédé d'extraction du nickel, par J. L. THomson, à Bayonne, New-Jersey (Etats-Unis), — (Br. 

anglais 498. — 10 janvier 1893. — Chem. Ztg.) 

Le procédé à pour objet d'isoler le nickel à l'état de sulfure. Le minerai ou le produit métallur- 
gique contenant ce métal est fondu avec un sulfure alcalin. Le produit lourd qui se rassemble sur la 
sole du four est recueilli et fondu à nouveau avec le sulfure alcalin. On recommence cette opération 
jusqu'à ce que l'on ait un sulfure de nickel pratiquement pur, que l'on traite pour la préparation du 
métal ou de ses sels. Les autres substances, sulfures métalliques ou gangue, se rassemblent à la sur- 
face du bain de sulfure alcalin ou s'y dissolvent. ‘ 


Procédé d'extraction du nickel et préparation des sels de ce métal, par J. L. Taow- 

Sox, à Bayonne, New-Jersey (Etats-Unis). — (Br. anglais 498. — 10 janvier 1893. — Ibid.) 

Au lieu de fondre les matières contenant le nickel avec un sulfure alcalin, comme il est dit dans 
notre brevet précédent, ou les traite d'abord de la même manière par un alcali, par exemple par 
la soude (carbonatée). Le produit qui se rassemble au fond du bain est repris et traité, comme pré- 
cédemment, par un sulfure alcalin fondu. L'opération est répétée jusqu'à ce que le sulfure de nickel 
obtenu soit suffisamment pur. On le traite alors par les méthodes habituelles pour le métal ou pour 
ses sels. Le même alcali peut servir plusieurs fois, puis être régénéré lorsqu'il est trop chargé de 
silicate, , 

Traitement des minerais de nickel et de cuivre, par C. G. RicHarpsoN et A. B. ENGLISH, à 

Forento (Canada). — (Br. anglais 2119. — 31 janvier 1891.) 

Le procédé est spécialement applicable aux minerais contenant du cuivre ou du nickel, en même 
temps que du fer et du soufre. Après les avoir pulvérisés, on les fond sans grillage préalable avee de 
la silice et du plâtre, ou un autre sulfate. On obtient un culot de sulfures contenant le nickel et le 
cuivre, tandis que le fer et les autres impuretés passent dans la scorie. L'acide sulfureux qui se 
dégage lors de la fonte est recueilli pour être transformé en acide sulfurique. Quant à la fonte 
cuivre-nickel sulfurés, elle est traitée par les procédés habituels pour la séparation de ces métaux, et 
leur mise sous forme de métal ou de sels. 


Procédé de préparation de plemb, d'oxyde et de sulfate de plomb, au moyen de Ia 
galène, par A. Macnonarn, à Notting-Hill, Middlesex, Angleterre. — (Br. allemand 2883. — 

9 février 1893. — ibid.) 

La galène est chauffée à fusion dans un convertisseur où l’on injecte de l’air, ou de l'oxygène, ou 
un mélange de ces gaz. Le sulfure de plomb s’oxyde dans ces conditions, en donnant du sulfate, en 
même temps qu'une partie du plomb est mise en liberté, On réalise, en effet, à un moment donné, la 
réaction connue : 

: PS + PbSO: — 2S0? + 2Pp. 

Lorsque l'oxydation est à peu près achevée, on ajoute du soufre, de manière à transformer le 
plus possible tout le plomb en sulfate. Si l’on continue à chauffer et à insuffler L'air ou l'oxygène, le 
sulfate se détruit à son tour, et fournit de l'oxyde de plomb, On peut recueillir celui-ci, ou bien ajouter 
à ce moment une nouvelle charge de galène qui, réagissant avec la litharge, donne du plomb métal - 
lique avec dégagement de gaz sulfureux. 

L'argent se rassemble dans le culot métallique, qui peut être enrichi par une succession d’oxyda- 
tions et d'additions de galène fraiche, et élimination au fur et à mesure, de l’oxyde fondu. 


Préparation électrolytique du manganèse, par Lubwic VouruEr, à Hannover-Hainholz. — (Br. 

allemand 74959. — 12 juillet 1892.) 

Le procédé consiste dans l'électrolyse d’un sel haloïde de manganèse, auquel on ajoute des 
oxydes du même métal, notamment l'oxyde salin obtenu par réduction de la pyrolusite. L'appareil 
consiste en un creuset de métal dont la partie supérieure est protégée par un enduit isolant. Le 
fond du creuset est occupé par une calotte métallique mobile, que l’on extrait de temps à autre pour 
enlever le métal déplacé. Le creuset forme électrode négative, js cathode étant constituée par des 
plaques ou tiges de charbon qui plongent à la partie supérieure du bain. 


COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ. 


Procédé pour dessécher le gaz d'éclairage au moyen de l'acide sulfurique, par DEurscne 
CONTINENTAL GASGESELLSCHArT, à Dessau. — (Br. allemand D. 6032. — 24 novembre 1893. — 
4 juin 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour dessécher le gaz d'éclairage sans diminuer son pouvoir éclai- 


OR 
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rant, au moyen de l'acide sulfurique d'une densité de 1,615 à 1,691, c'est-à-dire à une concentration 
telle que le pouvoir éclairant du gaz n’en est pas sensiblement influencé, tandis que la vapeur d'eau» 
est encore absorbée et retenue presque entièrement. l 

Description. — Dons des appareils analogues aux jeux d'orgue usités pour l'épuration du gaz 
d'éclairage, on amène celui-ci au contact d'acide sulfurique, au degré de concentration indiqué. On 
peut aussi, pour augmenter les surfaces de contact, faire passer le gaz dans des chambres (scrubber) 
remplies de débris de verre, de poteries, ou d’autres substances analogues, inattaquables par l'acide 
sulfurique, où circule l'acide de haut en bas. Le gaz sortant de l'appareil est à peu près sec, et SON 
pouvoir éclairant n’est pas sensiblement diminué, 


Préparation de filaments résistants pour l'éclairage par incandescence, émettant une. 
vive lumière blanche, par MaxiiLIAN Baux, à Breslau. — (Br. allemand 74786. — 3 jan- 
vier 1893. — Chem. Ztg.) 4 
On imprègne des fibres végétales avec des sels comme le phosphate et le chlorure d'ammonium, 

les chlorures de calcium et de magnésium. À la dessiccation, les sels ammoniacaux se volatilisent… 

en partie, et il se forme des précipités poreux de phosphates de calcium et de magnésium. On 
recouvre encore les fils avec un enduit protecteur, préparé avec une solution de gélatine tenant en 
suspension de la craie lévigée. " 


Composition pour l'éclairage par inenndescence, par CanL AUER von WELsBacu, à Viennew 
(Autriche). — (Br. allemand 74745. — 15 août 1891, — 3° addition au brevet 39162, et 2° addi- 
tion au brevet 44016. — Ibid.) L 
Pour préparer des compositions pour l'éclairage par incandescence, l’auteur fait un mélange 

équimoléculaire d'oxyde de thorium (brevet 1945) et d'oxyde d’urane ; il en façonne, à l'aide des, 

liants et des procédés indiqués dans ses précédents brevets, des réseaux de forme convenable; à lan 
calcination, les deux oxydes fournissent une combinaison qui jouit d'un pouvoir émissif considé- 


x 


rable, et offre une grande résistance à la chaleur blanche, 


Composition à base de kaolin pour l'éclairage par incandescence, par M. RoSENTHAL, à 
Berlin. — (Br. allemand 74758. — 17 mai 1893. — 1bid.) . 
Un tissu à mailles lâches est disposé sur un mandrin de forme appropriée, et enduit de pâte de, 


porcelaine. Après dessiccation, on enlève le mandrin et on cuit la pièce au four. 


Acides sulfoconjugués des hydrocarbures du pétrole, par THE GRASSELLI CHEMICAL Company, 
à Cleveland (Ohio), Etats-Unis. — (Br. américain 518989. — 1er mai 1894, — Ibid.) 

En traitant les huiles miuérales brutes ou reclifiées, ou les résidus de leur distillalion par de. 
l'acide sulfurique ou par des agents de sulfoconjugaison, on transforme en acides sulfoniques les. 
hydrocarbures aromatiques qui y sont contenus. On lave à l’eau froide, puis à l'eau chaude, om 
ajoute un alcali, comme la chaux, par exemple, on concentre et déplace les acides sulfoconjugués. 
par l'acide chlorhydrique. 

On obtient ainsi un mélange d'acides sulfoniques jaune, inattaquable par l'acide chlorhydrique 
concentré, se dédoublant par la chaleur sèche, en anhydride sulfureux et en une huile de couleur 
verle foncée. L'acide sulfoconjugué lui-même est vert, et ses solutions sont jaunes brunes. Il se 
dissout dans l’eau, l'alcool, l’acétone, l’aniline bouillante, la nitrobenzine, la glycérine, Toutes ces 
solutions sont fluorescentes. La liqueur aqueuse teint la soie ou la laine en jaune. 

Les sels alcalins sont également colorés en jaune, et teignent les fibres animales en nuances 
jaunes claires. 

D'après un second brevet de la même Société (Brevet américain 519036. — 1*° mai 1894), on 
obtiendrait, en traitant les mêmes matières premières par l'acide nitrique, et lavant ensuite à l’eau 
alcaline, des solutions brunes d’où le sel déplace une couleur analogue à la précédente. Ce nouveau 
pigment teint le coton mordancé en brun. Il est soluble dans l’eau, l'acétone, et la glycérine. Son 
sel de calcium est insoluble. 


Procédé de blanchiment des huiles minérales. — Addition au brevet 75656, par le Dr 
WENDTLAND, à Berlin. — (Br. allemand W. 9944.— 28 mars 1894. — 2 juillet 1894.) 
Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 73636, consistant à remplacer les coms 

posés indiqués audit brevet pour absorber l'oxygère du noir animal, par des huiles végétales brutes, 

ou par des huiles de poisson. 

Description. — Le procédé consiste à traiter les huiles minérales par le noir d'os ; pour empêche 
l'oxygène fixé par le noir, d’oxyder certaines substances contenues dans les huiles minérales, et 
les transformer en matières colorantes qu'il n’est plus possible d'éliminer, et dont on ne peut déb 
rasser le produit que par rectilication, l'auteur ajoute au pétrole une petite quantité de substances 
oxydables sur lesquelles se porte d'abord l’action de l'oxygène occlus du noir. A cet effet, il a indis 
qué dans son premier brevet les huiles siccatives (lin, coton, etc.). Il a reconnu depuis que d’autres 
huiles végétales, comme l'huile de coco non épurée, ou des huiles de poisson, ajoutées au pétrole 
dans la proportion de 1/2 à 1 °/, exercent la même action, Pour éliminer ensuite le corps gras,.lé 
pétrole blanchi est battu avec une quantité d’alcali caustique suffisante pour saponifier l'huile ajoutées 
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Analysés par M. THaBuis. 


SUBSTANCES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET LEUR CONSERVATION 


Produit alimentaire dit « poudre ovifère » destiné à l'engraissement rapide des vo- 
lailles ou à Ia production des œufs, par BRILLAULT, à Beauvais-sur-Niort (Deux-Sèvres). — 
(Br. 235076. — 20 novembre 1893. — février 1894.) 

Objet du brevet. — Mélange de différentes farines et de sels minéraux destinés à l'alimentation 
de la volaille. 
Description. — Cette poudre alimentaire est composée de : 


Farine de froment................. 100 parties. 
_ LÉVÉR esse de sihboner 200 — 
— fENUGTEC Eee. sms 100 — 
SOIEMArIN eco -e-neccecccerrs SOL 
Epices ....ssesessssmresesessenss ee 30  — 
Carbonate de chaux .............2. 150 — 
SALES es dem cree cesse 50 — 
Phosphate de chaux................ 70 — 
CLAVIER sec MOUSE 
Sulfate de soude. ...........evssee 50 — 
Charbon pulyérisé, . ... « cesse « 50 — 
Poudre d’anis.,...... ST ous 20 — 
Carbonate de fer........,.,.. tee a 30 — 
Procédé pour la conservation du lait et de la crème, par CAssr, rep. par Josse, — (Br, 


234428. — 2 décembre 1893. — 22 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de conservation du fait et de la crème, consistant à les congeler. 

Description. — On fait congeler une partie du lait ou de la crème, et on laisse ensuite à une tem- 
pérature convenable, pour que la partie congelée se liquéfie et se mélange en fondant au reste, en le 
refroidissant. 


Procédé de conservation des œufs dit « ovulite », par Bouxne, 9, quai de la Guillotière, à 
Lyon. — (Br. 234543. — 3 décembre 1893. — 23 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de conservation des œufs, consistant à les tremper dans une solution 
étendue de silicate de soude. 
Description. — La solution silicatée est faite avec : 


SINGER rerpereoee 100 parties. 
HAE remercie 1000 — 
Carbonate de magnésie.. NL 


Procédé de traitement des graines de semaille de diverses sortes de céréales, de 
graines de betteraves saccharifères, graines fourragères, ainsi que d'autres pour 
les rendre plus aptes à la culture, par Jensen, rep. par Fayollet, — (Br. 234855. — 16 dé- 
cembre 1893. — 8 mars 1894.) 

Objet du brevet.— Procédé consistant à tremper les graines pendant un temps relativement court, 
(environ 5 minutes) et à diverses reprises, une trentaine de fois, dans de l'eau chauffée à 50°-57°, 
et additionnée d'une quantité convenable d'un mélange en proportions déterminées, de sulfate de 
potasse carbonaté, et azotate de potasse et phosphate de soude. 


Fourrage condensé dit « Fourrage Verkinder », par la SociérTé DansaERT et LŒWENSTEIN, 
rep. par Chassevent. — (Br. 234886. — 10 octobre 1893. — 10 mars 1894.) 
Objet du brevet — Procédé de préparation d'un produit alimentaire desliné à l'alimentation dn 
bétail, 
Description. — Ce produit est constitué par le mélange suivant: 


Féverolle ....sosssssssoseesese 15 à 20 kil. 
Mais 2. casses ones oo ne sl 5 à 45 
Tourteau de colza................ 8 à 12 
SAR A deco cest 5 à 40 
Réglisse.. ...ssesserssreesseererse 2 à 5 
Gentiates--- +. -neneescsestie 2.à 15 
Provende Verkinder...,........ 10 à 15 
ou, au lieu de cette provende : 
Fenugrec..sesssossesersessessses 10 à 20 kil. 
Chapelure de pain............... 8 à 10 
Poivre nOIT... serres sse 500 grammes. 
Baies de laurier...,.. +..s....... IR 


Carance te Mt Se sue one 5 kil. 
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Provende destinée à l'engraissement du bétail, dite « Provende Verkinder », par 
la Soctéré DansaeRT ET LŒWESNTEIN, rep. par Chassevent. — (Br. 234887. — 10 octobre 1893. 
— 10 mars 1894.) , 
Objet du brevel. — Provende destinée à la nourriture des animaux, composée de pain, garance, 3 

fenugrec, topinambour. 


Description. — On mélange intimement : 
Chapelnre:: sie Re Ta ENS 
Garance etes A CO LE NE 
PORTAL 6 se na M ne A 0 ù LÉ 
Tubercules de topinambour .., ... 5 — 
12 


Procédé ehimique d'épuration des moûts provenant de la fermentation des matières 
sucrées et amylacées par les produits de leur distillation, par Boussox, à Rennes, — 
(Br. 233274, — 8 janvier 1894. — 28 mars 1891.) È 
Objet du brevet. — Procédé d'épuration, consistant dans l'alcalinisation des moûts, principalement : 


par un lait de chaux.— 2° Par addition aux moûts alcalinisés d'un chlorure à dose variable, de pré- 
férence le chlorure de chaux, “ 


Procédé de conservation des matières alimentaires, par PAULSEN, rep. par Casalonga. - 
— (Br. 235883. — 29 janvier 1894. — 20 avril 1894.) 
Objet du trevet. — Procédé de conservation des matières alimentaires, consistant à les enrober 

d'une substance conservatrice. Cette substance conservatrice est extraite des algues, telles que les 

Gelidium, Glycopeltis, Chondrus, etc., à laquelle on ajoute des matières antiseptiques. 

Description. — On ramollit les algues dans l'eau pendant 2% heures, puis on les chauffe pendant 

5 à 6 heures à 200°. Ensuite on passe au tamis, Le liquide qui se tamise se prend en gelée. On 


porte alors la masse dans un bain de paraffine à 200e, et l’on y ajoute pour 1000 parties une solu- … 
tion faite avec 


EAU ECM SANS 86 RÉ TUE PERRRATIAN 
(iyeérirar de RSS LME: 250 
AÏUB AS REA EANE D tte ARE 50 
Acide Euriqubtéunta bain IN ie 2 50 


On porte à l’ébullition jusqu'à réduction à 1800 grammes, et on refroidit à 80e, Les matières ali- 
menlaires sont immergées dans cette substance maintenue liquide, 


CORPS GRAS. — PARFUMERIE, BOUGIES. — SAVONS. 


Savon destiné au blanchissage ot au lavage du linge, par Mayer, Lévy, et PuiLippe, rep. par 
Blétry. — (Br. 233766. — 3 octobre 1893. — 22 janvier 1894), 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un savon potassico-sodique, contenant de la résine et 
du silicate de soude. 


Destriplion. — Ce savon se prépare de la facon suivante: On prend : 
Lessive de soude contenant 10 kil. de lessive de soude .....,. 500 kil. 


Garbonate de potasse à:90:92.6/,, 1,40 250 — 
Golophane..: tee LR nes rs Te MN T5 — 
Savon d'oléine et d'huile de coco,,,2,, 4.000 "TORRES 400 — 
Carbonate de soude à 90-92 0/,.,......…. RAR ENTRE Us dore DRE 
Silicate de soude. ,.,...... TOME: ss TE AMAR: (4 > 15 — 


On opère d'après la méthode connue. Ge savon ne serait pas caustique, d’après les auteurs, ce 

qui parait difficile, d'après la quantité considérable d’aleatis qu'il contient. re s : 

Nouvelle graisse industrielle conservatrice du caoutchouc vuleanisé, pour la lubré-. 
faction des pistons, soupapes, ctorganes quelconques, en caoutchouc souple, demi- 
souple ou dur, ainsi que pour le graissage général de toutes les machines, par 
GIFFARD, rep. par Bonnet. -- (Br. 233878. — 6 novembre 1393. — 26 Janvier 1894), 
Objet du brevet, — Cette graisse est préparée avec de l'huile de ricin et du suif de mouton épuré. 


Transformation des membres de Ia série du citral (géraniol), en isomères doués d'un 
soids spécifique plus grand, et d’un point d'ébullition moins élevé, etleurs appli- 
cations industrielles, notamment comme matière première pour In fabrication des 
parfums, par TIEMANN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 234010, — 11 novembre 1899, =" 
1er février 1894. k 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de dérivés du géraniol, consistant en ce fait que : ; 
1°) Si l’on traite l'acide géranique liquide CioH 160? par de l'acide sulfurique à 70° bien refroidi, 

et si l'on agite le mélange, l'acide liquide se transforme en un isomère qui cristallise facilement à la. 

température ordinaire, et que l’auteur a appelé l'acide isogéranique. Le produit de la réaction est 
repris par l'éther, et on le recristallise dans l'eau. L’acide isogéranique fond à 1035 ; l'acide géra. 

nique bout à 153° sous 43 m/m, de pression, et l’iso à 128° sous 14 m/n, 
2°) Par le même traitement, le nitrile géranique est transformé en nitrile isogéranique, Le nitri 

géranique bout à 110° sous 10 “/m. de pression, et l’iso à 87-88° sous 11 m/m, D — 0,8709 pour 

premier, et 0,9208 pour le second, ©. 
3°) Quand on chauffe le géranoléne pendant 3 ou 4 heures avec de l'acide sulfurique à 60 0/0, il 
se transforme en isogéranolène. On reprend le produit de la réaction par l’éther, et on distille sur. 


du sodium. Le géranolène bout à 142-143°, et l'iso à 138-1400. D — 1,4368:pour le premier, et 1,4434 
pour le second. 4 


Feria 


À Mg er 
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Procédé nouveau de préparation du suint, par Buuse, à Gœttingen (Allemagne), rep. par 
Blétry. — (Br. 234031. — 13 novembre 1893, — 1°* février 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de fabricalion du suint, consistant à traiter d'abord le suint impur 
par une dissolution d alcalis, suffisante pour saturer les acides libres, en remuant à une tempé- 
rature de 10 à 80°, puis le mélange est agité avec la même quantité d’eau et le double de son 
poids d’éther acétique à 60° C. On obtient deux couches. On les sépare, puis on lave la couche 
avec deux fois son poids d’eau contenant un peu d'alcali à environ 600 C., pour enlever encore l'acide 
libre, Puis on lave dans # fois son poids d'eau pour enlever l'alcali. On distille l’éther pour obtenir 
le suint, que l'on dissout dans la benzine, et l'on traite la dissolution par 3 ou 4 fois son poids de 
charbon animal, à une température de 80 à 40° C. On filtre, puis on retire le suint par distillation, de 
la benzine, 

Procédé chimique de conservation de graisses oléagineuses décortiquées et nues, prin- 
cipalement des arachides, dans le but d'obtenir de meilleurs produits, par Cari- 
MaxTRanD, POULAIN et GARNET, Cours Descêliers (Marseille), — (Br, 234038, — 18 novembre 1893. 
— ]e" février 1894). 

Objet du brevet, — Procédé consistant à tremper les arachides dans une solution de silicate de 
soude étendue de 5 à 6 fois son poids d'eau. 


Procédé d'extraction du principe odorant de Piris, par Ricaun, = (Br, 234950, — 27 n0- 
vembre 1893. — 16 février 1894). 
Objet du brevel. — Procédé d'extraction du principe odorant de l'iris, consistant à traiter la 


poudre d'iris par du bisultite de soude à 25e Bé, ne contenant qu'un faible excès d'acide sulfurique, 
puis à liltrer, et à décomposer la combinaison bisulfutique par du carbonate de soude, et entin, à 
enlever le principe odorant par l'éther. 


Préparation du rhodinol (essence de rose), par MONXET, rep. par Lépinette et Rabilloud, à Lyon: 
— (Br. 234540. — 4 décembre 1893, — 23 février 1894). 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction du rhodinol du Pelurgonium odoratissimum, consistant à 

soumettre l'essence de pelargonium à une distillation fractionnée dans le vide, à transformer en éther 

acétique, puis à saponilier l'éther. 

Description. — On soumet l'essence à la distillation fractionnée dans le vide, de manière à séparer 
ce qui passe de 420 à 430°, Les portions supérieures et inférieures sont mises de côté pour d'autres 
préparations. Cette portion distillant à 120-1309, est transformée en acide acétique. Pour cela, on 
mélange 4 kil. 510 de rhodinol brut avec { kil. 160 d'anhydride acétique. On place dans un autoclave 
émaillé, et l’on chauffe au bain d'huile pendant 8 heures à 140-1500. On lave à l'eau alcalinisée le 
produit de la réaction, puis on rince à l'eau pure Le produit est distille dans le vide ; on recueille 
ce qui passe entre 127 et 132 ; c’est l’éther acétique du rhodinol., On saponifié cet éther par la polasse 
en quaulilé moléculaire, mais un peu en excès. On laisse reposer une heure, en agitant de temps en 
temps ; puis on disfille l'alcool sous pression réduite, de manière à ne pas atteindre 100, On lave le 
résidu de la distillation jusqu’à ce qu'il ne donne plus de réaction alcaline, on obtient ainsi un pro- 
duit ayant absolument les propriétes de l'essence de rose. 

Nouvelle composition pour le hlanchissage du finge, par Drmonicze, Gross, et LEITDOFER, rep. 
par la SOGIÉTÉ INTERNATIONALE DES INVENTEURS MODERNES. — (Br. 234552, — à décembre 1890, — 
23 février 1894). 

Objet du brevet. — Procéde consistant à incorporer à du savon du pétrole et de l'acide acétique, el 
à aromatiser à volonté. 

Description. — À du savon d'huile minérale (?) à hasede potasse, on ajoute environ 129 gr. d’éther 
de pétrole, et 30 gr. de pétrole distillé très pur, par kilog. de savon, puis on additionne de 32 gr. 
d'acide acétique, et on aromatise si l'on veut. Pour employer ce produit, on fait d'abord tren.per 
une partie du linge dans l'eau froide, et on ajoute 800 gr. du savon en question par 20 litres d'eau. 
ne chauffe ensuite le tout, linge et dissolution, pendant un quart d'heure, puis on passe le linge dans 

eau. 


Nouveau système d'épuration des huiles et corps gras, décolorant en même temps 
les huiles de pulpes et de mares d'olives, par CAUNEILLE, chez Columeau, place Goste- 


belle, à Avignon (Vaucluse). — (Br. 234899. — 22 décembre 1893. — 10 mars 1894). 
Objet du brecrt. — Procédé d'épuration des huiles et corps gras, consistant à les traiter par une 


solution de chlorure de sodium ou autre sel. 

bescripliun. — On commence par séparer les impuretés grossières qui souillent ces corps, en les 
pressant à chaud à une température de 73°, dans des scourtins de sparte ou de crin, Celle opération 
faite, on fluidilie par la chaleur, sans dépasser la température de 90°. Puis, on ajoute le corps épura- 
teur, et on laisse reposer à la température de 30°, En moyenne, pour épurer 100 kilogrammes de 
corps gras ordinaire, il faut 100 kilogrammes d'une solution de chlorure de sodium où autre sel, 
c'est-à-dire 40 °/, de ces sels, la solution étant à ce titre. 


Perfectionnements dans le traitement des graisses de laine et la séparation de leurs 
constituants, par flurcnison, rep. par Brandon, — (Br. 245261, — 3 janvier 1894. — 28 mars 
4894. — Br. anglais du 5 avril 1893). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les graisses de laine, pour en relirer le lanichol ou 
cholestérine de laine, en les faisant bouillir avec de l'eau contenant du chlorure de sodium, une 
combinaison de résine et d'aleali ; puis à faire bouillir de nouveau la graisse avec une grande quan - 
tité d’eau contenant suffisamment d'alcali caustique ou carbonaté, pour saturer les acides libres 
présents, et pour faire partir le savon en une solution à la surface de laquelle monte le lanichol, 
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Procédé pour la fabrication d’un produit à odeur de muse appelé Succinol, par Lau- 


BER TELKIS, à Liège. — (Br. 235395.— 9 janvier 1894. — 2 avril 1894). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à rectifier l'huile de succin. La partie qui distille à 1009 est 
recueillie, on la traite par un éther haloïide, de manière à obtenir un dérivé de substitution, que l’on 
reclifie et transforme en dérivé nitré à odeur de musc. 


MATIÈRES COLORANTES. — ENCRES 


Procédé pour Ia production de colorants par la condensation de diazosafranines 
avec des amidonaphtols, par la MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par 
Armengaud jeune. — (Br. 234689. — 9 décembre 1893. — 2 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de production de colorants basiques teignant le coton mordancé au 
tannin,en noir bleu solide au lavage et à la lumière, en combinant les diazosafranines en solution al- 
caline ou acide,avec les amidonaphtols. # 

Description. — ExemPLe: 34 kilogrammes de safranine CH '*AzCI sont dissous dans l’eau, diazo- 
tés après addition d'acide chlorhydrique,avec 7 kilogrammes de nitrite de soude. On ajoute la com- 
binaison diazoïque obtenue à 16 kilogrammes d'«-f,-amidonaphtol dissous dans 12 kilogrammes 
d'acide chlorhydrique. Au bout de peu de temps, la formation du colorant est terminée. Le colo- 
rant est précipité en grande partie. Après précipitation par le chlorure de sodium, on filtre: le colo- 
rant est facilement soluble dans l'eau avec une nuance bleu-noir; on peut également combiner en 
solution alcaline et précipiter; on peut aussi remplacer l'a,-8,-amidonaphtol par l'u:8,, l'a-23, l'a-2s, 
le f-B,-amidonaphtol. 


Procédé pour la préparation d'acides sulfaniliques alkylés, et de nouveaux colo- 
rants de la série du triphényl et diphénylnaphtylméthane, par la SOCIÉTÉ FARBEN- 
FABRIKEN BAYER, rep. par Dobler. — (Br. 217020, — 1: décembre 1893. — 26 février 1894.) 

Objet dù brevet. — Procédé de préparation de nouveaux colorants, consistant dans l'emploi des 
diamidobenzophénones alkylées,que l'on combine avec l’&-naphtylamine monométhylée ou éthylée, 
ou avec la p.-méthoxyphényl-«-naphtylanine, en présence de l’oxychlorure de phosphore. 

Descriplion. — On mélange 8 kilogrammes de tétraméthyldiamidobenzophénone, avec 8 kilo- 
grammes de p.-éthoxyphényl-«-naphtylamine, et on y ajoute, en agitant bien, peu à peu 3 kilo- 
srammes d'oxychlorure de phosphore. En peu de temps, la réaction commence, et, après un repos 
de quelques heures à la température ordinaire, la fonte prend une apparence métallique et cristal- 
line; on la chauffe pendant quelque temps à 107-110 et, après l'avoir pulvérisée, on la traite par 
l'eau froide, on la dissout dans l’acide chlorhydrique à 15 °/o,et on précipite le colorant par addition 
d'eau. Le produit ainsi formé se dissout aisément dans l'eau chaude,et teint la laine et le coton mor- 
dancé au tannin en nuance bleu verdâtre. 


Procédé de préparation de bases nouvelles au moyen des chrysoïdines ; transforma- 
tion de ces bases en mono et disulfoconjugués, et préparation de matières colo- 
rantes qui en dérivent, par la Société dite ACTIEN GESELLSCHAFT FüR ANILIN FABRIKATION, 
rep. par Chassevent. — (Br. 234521. — 4 décembre 1893. — 22 février 4894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les chrysoïdines avec les aldéhydes, et donnant 
des bases répondant à la formule : 

Az très-stables, même à 170-1800, en présence des acides minéraux. 

Descriplion. — Exempze : 25 kil. de chrysoïdine {chlorure de diamido- 

ci azobenzol) et 11 kil. de benzaldéhyde, sont dissous dans 11 kilog. d'acide 
chlorhydrique concentré, et 50 kilog. d'acide acétique ordinaire, On 

VO ET , Chauffe au bain-marie 6 heures, jusqu'à ce que la matière colorante ait 
2 AzH disparu. On verse ensuite dans 1,000 litres d'eau, on filtre, quelques 
Az flocons bruns se séparent, et on précipite la base par le carbonate de 

H sodium, Le précipité est repris par l'acide sulfurique dilué à chaud. 

Par refroidissement,le sulfate se sépare en aiguilles blanches ; la base séparée de ce sulfate, est 

tout à fait blanche et insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et la benzine à chaud, et se sépare à 

froid en aiguilles fusibles au-dessus de 230°, Le sulfo s'obtient en faisant agir 3 ou 6 parties d'acide 

sulfurique à 20 0/0 d'acide fumant, sur une partie de base à une température de 50 à 70°, Ce sulfo 
est peu soluble dans l’eau, mais ses sels se dissolvent. Le disulfo s'obtient en opérant à 4002, Cette 
base forme des diazo très stables. 


Production de matières colorantes azoïques dérivées de l'acide métaphénylène- 
disulfonique. - Cert. d’addition au brevet pris Le 22 juillet 1893, par la SoctËtTÉ BADISCHE ANILIN 
UND SoparaBrik, rep. par Blétry. — (Br, 231694. — 25 novembre 1893. — 21 février 1894.) : 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans la combinaison de 2 molécules de dérivés diazoïques 

semblables ou différents,avec une molécule d'acide métaphénylènedisulfonique. 
Description. — Exewpze : On diazote 12 k. 95 de chlorhydrate d’aniline avec 6 k. 95 de nitrite de 

soude, et 15 kilog. d'acide chlorhydrique à 20 0/0. La solution, qui forme 500 litres, est additionnée de « 
26k.8 de métaphénylènedisulfo, 85 kilog. d'acétate de soude, et 500 d'eau. On remue, puis on agite 
alors le diazo formé avec 36 kilog. de primuline, 6 k. 95 de nitrite, 500 d’eau, et 49 d'acide chlorhy- Ne 
drique à 30 0/0. La réaction est terminée au bout de quelques jours; puis,on chauffe à l’ébullition, 
et on précipite par l'acide chlorhydrique; on traite ensuite par le carbonate de soude. On sèche, 6n 
pulvérise ; on à ainsi une poudre brune soluble dans l'eau en brun orangé, teignant le coton non 

RP NU en nuance orangé rougeàtre. On peut remplacer l’aniline par ses homologues ou leurs 

sulfo, 


R1 — Az — 
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Procédé de préparation de nouvelles matières premières colorantes basiques déri - 
vant du méta-namidocrésolet de ses dérivés monoalkylès, parla Soctéré LÉONHAaRDT, 
rep. par Armengaud jeune. — (Br. 234786. — 18 décembre 1893. — 5 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de mononitrosomonoalkylamidocrésols, ou de leurs sels, 
puis de matières colorantes, consistant à faire réagir : 1° Les dérivés monvonitrosés des dialkylmé- 
taamidophénols ou des monoalkylmétamidocrésols, ou des deux derniers dialkylés,ou les azo de ces 
corps, ou les azo du métaamidocrésol, sur le métaamidocrésol ou ses dérivés monalkylés ; 2° sur les 
amines aromatiques; 4° les dérivés paranitrosés des amines aromatiques ou les quinonedichlori- 
mides, ou les paraamido azo-composés, ou les paradiaminesaromatiques,sur le méta-amidocrésol, ou 
ses dérivés alkylés. 

Description. — Pour préparer les mononitrosomonalkylamidocrésols, on peut suivre la méthode 
suivante : 1 k.5 de monoéthylmétamidocrésol sontdissous dans 60 litres d’eau et 1 k. 2 d'acide chlor- 
hydrique à 30 0/0. La solution refroidie par de la glace est additionnée de 8 kilogr. d'une solution 
aqueuse de nitrite de soude à 10 0/0. La liqueur se colore en peu de temps en rouge jaunâtre, et 
le mononitroso-composé se sépare sous forme d’un précipité cristallin ; le nitrosocrésol fond en se 
dévomposant à 190, le dérivé méthylé à 150°. Les azodérivés de l'amidocrésol s’obtiennent de Ja 
manière connue. Ainsi, on peut obtenir le benzolazoamidocrésol, en diazotant 1 mol. d’aniline, 
et en faisant couler le diazo obtenu dans une solution d'une molécule de métaamidocrésol. Le pré- 
cipité orangé qui se forme est recueilli. Pour préparer les matières colorantes, on dissout les pro- 
duits dans l'alcool, et les colorants varient du bleu au bleu vislacé. 

1° On mélange, par exemple, 6 Kilog. d'amidocrésol, 16 kilog. de chlorhydrate de nitrasodiéthyl- 
métaamidocrésol,et 40 litres d'alcool, on chauffe à reflux,jusqu'à ce que la réaction soit terminée, et 
que le nitrosodérivé ait disparu. On dilue avec encore 200 litres d'eau chaude, on élimine quelques 
impuretés en additionnant d’eau et { kil. d’acétate de soude, puis on précipite la solution refroidie 
et filtrée, par le chlorure de sodium et le chlorure de zinc. Ce colorant teint le coton-tannin 
en bleu. 

20 On peut employer la paratoluidine de la façon suivante: 13 kil. de mononitrosomonométhyl- 
a midocrésol sont chauffés à reflux avec 8 kil. de métaamidomonométhylparatoluidine, 13 kil. de HCI 
à 30 0/0,et 30 litres d'alcool. Quand la liqueur a une coloration bleuâtre, on dilue avec environ 
400 litres d’eau chaude, on élimine les quelques impuretés, par addition d'environ 15 kil, d'acétate 
de soude, on filtre, et on précipite par le chlorure de sodium, et le chlorure de zinc. Teint le coton 
tanné en bleu. 

30 18 kil. de chlorhydrate d’a-naphtylamine, 32 kil. de benzolazoamidocrésol, 15 litres d'acide 
chlorhydrique à 30 0/0, 200 litres d'alcool sont traités comme ci-dessus, La matière colorante teint 
le coton tanné en bleu violacé. 


Procédé de préparation de composés azoïques dérivant de la;-x-azimidonaphta- 
line, par la ManuracTuRE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES,rep. par Armengaud jeune.—(Br.234837, 

— 15 décembre 1893. — 8 mars 1894.) 

Objet du brevet. — L'acide «-«,-naphtylènediamine f2-5,-disulfo peut être contbiné avec des corps 
diazoïques. En les traitant avec des acides minéraux, ou avec des alcalis caustiques, les colorants 
azoïiques ainsi obtenus sont transformés dans les combinaisons azoïques correspondantes de l'xi-a«- 
amidonaphtoldisulfonique. Mais, si l'on essaie d'obtenir une réaction analogue avec l'acide nitreux, 
on remarque qu'une molécule du colorant absorbe une molécule d'acide nitreux, et qu'une molécule 
du colorant reste stable. Cette réaction amène la formation du groupe azinique caractéristisque. La 
ROSE T réaction estla même pour tous les corps azoïques des acides mono et disulfo- 

niques de l’«-2,-naphtylènediamine examinés Jusqu'ici, d'une facon générale. 
74 HS Ces colorants montrent une certaine ressemblance avec les dérivés azoïques 
| | correspondants des acides «-4,-dioxynaphtaline sulfoniques. Leurs nuances 

sont très pures, et un peu plus bleues que celles des colorants de dioxynaph- 
taline; ils sont très résistants à la lumière. 

Description. — Exemrce : On diazote 27 kilogr. 6 de p.-nitraniline, et on combine en solution 
acide avec 75 kilogr. d'acide a«,-«-naphtylènediamine-f-5,-disulfonique ; lorsque la formation 
du colorant est terminée, on ajoute 23 kilogr. de nitrite de soude. Le précipité de couleur foncée 
reste d’abord en solution, puis on abandonne quelque temps au repos; la matière colorante azimi- 
dique commence à se séparer en aiguilles rouge jaunätre. Au bout de quelques heures, on filtre. 
Le colorant teint la laine en bain acide en rouge fuchsine. 


Préparation du mononitrosodiméthyImétamidoparacrésol, et des matières colorantes 
bleues basiques qui en dérivent, par la Soctére Léonuanor et Cie, à Bâle. — Cert. d'add. au 
brevet pris le 31 août 1892. — (Br. 234057. — 5 novembre 1893. — 16 février 1894.) 

Objet du brevet. — Préparation de matières co'orantes,en se servant pour la condensation avec 
les amines aromatiques, au lieu du mononitrosodiméthylmétamidocrésol, des azo dérivés du dimé- 
thylmétamidocrésol. + | 

Description. — Exeurze : 15 kilogr. de chlorure de benzolazodiméthylmétamidocrésol sont 
chauffés avec 6 kilogr. d'e-naphtylamine, # kilogr. d'acide chlorhydrique à 30 °/,, et 40 kilogr. 
d'alcool, dans un appareil à reflux, pendant quelques heures, La masse se colore après quelques 
heures, en bleu intense, et après refroidissement, la plus grande partie du colorant cristallise. On 
lave à l'alcool, puis on sèche. 


Procédé de préparation de In 5-naphtoquinone et de In 5-naphtohydäroquinone, par 
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Ja Soctéré FarsenraBriRen Bayer. — Cert. d'add, au brevet pris le 6 février 1893. — (Br. 227675 

— 15 décembre 1893. — 6 mars 1894). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir les dérivés nitrosés des m-oxyanilines alcoÿlés« 
ou des m-oxyo-toluidines alcoylés sur la B-naphtohydroquinone ou l’4,-amido-6;-naphtol, ou f=ami 
do-naphtol, en présence d’un dissolvant ou d'un diluant, et à transformer le produit de cons 
densation ainsi obtenu en matières colorantes solubles à l’eau, par traitement par les agents de 
sulfonation. 

Description. — À une dissolution de 16 p. de naphtohydroquinone dans à peu près 400 p.d’alcocl, 
on ajoute 24 parties de chlorhydrate de la nitroso-m-oxydiéthylaniline, ét ensuite une solution 
aqueuse concentrée de 8 p. d'acélate de soude cristallisé. On chauffe dans un appareil à reflux au 
bain-marie. Après quelque temps,le coutenu du récipient est transformé en une matière bleue 
violacee, de laquelle, en continuant à chaulter, il se sépare peu à peu des cristaux du colorant formé: 
Après un chauffage d'à peu près 12 heures, on chasse ‘a plus grande partie de l'alcool par distilla- 
tion, on ajoute au résidu de l’eau, et on liltre le colorant insoluble dans l'eau, qui se sépare sous 
forme de cristaux brun-rougeâtres. Pour trausformer cette matière colorante en produit sulfoné, om 
l'introduit dans trois fois son poids d'acide sulfurique à 25 0/0 d'anhydride, et on chauffe à 90 où 
100. Quand un échantillon dilué avec de l’eau additionuée d'acétate de soude se dissout avec une 
couleur bleue, on verse la masse refroidie dans l’eau additionnée de glace, on neutralise la plus 
grande partie de l'acide sulfurique par du carbonate de soude, on ajoute un excès d'acétate de 
soude, et on sépare le sel de soude ainsi formé, par filtration. ; : 


Production des cyanides des dinamidohbenzhydrols alcoylés, par Weil, rep. par Armen- 
gaud ainé. — (Br. 234949. — 20 décembre 1893. — 13 mars 1894). 


Objet du brevet. — Procédé pour la production de cyanides des diamidobenzhydrols alcoylés, par 
le traitement des diamidobenzhydrols alcoylés, par l'acide cyanhydrique libre ou naissant, oxyda- 
tion pour obtenir des diamidodiphénylméthanoxycyanides alcoylés, au moyen du peroxyde cle mangas 
nèse ou autres. 

Description. — On prend, pour produire le tétraméthyldiamidodiphénylméthanecyanide, 2 kilogr.M 
1 de tétraméthyldiamidodiphénylméthane, on les dissout dans 1 kilogr. d'alcool, et on ajoute 
4 kilogr. d'acide cyanhydrique à #0 0/0. Au bout de 12 à 24 heures, on sépare des cristaux que l'on 
épuise par l'alcool, puis à l'eau, et qu'ensuite on sèche. Pour former l'oxycyanide, on prend 5 
kilogr. 6 du tétraméthyleyanide ci-dessus, on les dissout dans 7 kilogr. 500 d'acide chlorhydrique à 
29,6 0/0 dilué à 500 pour 1, et 16 kilogr. de peroxyde de plomb à 30 0/4. On précipite le plomb par le 
carbonate de soude, on sature de sel de cuisine, on épuise et sèche à une douce température. 


Production d’une nouvclle matière colorante noire solide, par Monnet, rep. par Lépinetle 
et Rabilloud, à Lyon. — (Br. 234992. — 23 décembre 1893. — 15 mars 1894). 


Objet du brevet. — Matière colorante noire soluble dans l'eau, teignant la laine, la soie et le 
coton,en nuance noire très solide au savon et à l'air. 


Description. — Dans 100 litres d’eau bouillante, on dissout 20 kilogr. de bichromate de potasse. 
On ajoute 200 kilogr. de résorcine, puis on maintient l'ébullition. On ajoute 20 kilogr.de nitrite sec, 
et on continue à chauffer, jusqu'à ce que la nuance soit produite. Puis,on termine la dessiccation au 
bain-marie. Le produit est soluble dans l'eau en violet noir, teint la laine et la soie en buin légès 
rement acidulé; un peu d’émétique favorise la teinture. Au savonnage, la nuance gagne en beauté 
et en intensité. 


Procédé de production de colorants disazoïques de l'acide G-chloro 4;-5;-naphtolsulfo=, 
nique, par la MANGFACTURE LYONNAISE DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune. = 
(Br. 235022, — 22 décembre 1893. — 15 mars 1894). 


Objet du brevet. — Procédé de production de colorants disazoïques, dérivés de l'acide G-chloro=s 
«-naphtolsulfonique, obtenu de l'acide y-amidonaphtolsulfonique, par l'échange du chlore contre 
AzH5, en combinant une molécule du dérivé tétrazoïque de paradiamine, ou bien avec deux molécules 
de cet acide seules, ou avec une molécule de cet acide et une autre molécule d’une amine,d'un phénol 
ou d’un amidonaphtol. 

Description. — Exewrze : 23 kilogr. de diamidoéthoxydiphényle sont tétrazotés, et la combi 
naison est ajoutée à la solution alcaline de 56 kilogr. d'acide 6-chloro-a,-?,-naphtolsulfonique (cets 
acide est obtenu par l'action du chlorure de cuivre sur l'acide y-amidonaphtol diazoté): Ile 
dégage de l'azote, et l'on obtient un acide chloré. Au bout de 12 heures, on chauffe à 60° G., et om 
filtre le colorant précipité. I teint le coton non mordancé en bleu foncé. -4 
Procédé de fabrication de nouveaux dérivés d'alizarineet de ses analogues. Cert. d'adds 

au brevet, pris le 23 juin 4890, par la Société FABBENFABRIREN. — (Br. 206564, — 16 janvier 189% 

— 6 avril 4894.) “4 


Objet du brevet.— Perfectionnement consistant à traiter, en présence de l'ammoniaque, des aminés 
primaires ou secondaires, les oxyanthraquinone (di, tri, tetra, penta, hexa) ou leurs dérivés quin 
léiques, ou les produits que l’on obtient par l’action de l'acide sulfurique concentré ou fumai 
sur la dinitroanthraquinone en présence ou absence de sesquioxyde de soude, d'acide borique; etes 
par des agents chimiques dégageant de l'oxygène, par exemple les sels de l'acide persulfuriques 


# 
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% PAPETERIE — PATES ET MACHINES A PAPIER 

… l’rocédé d'extraction à froid de la cellulose du bois, de Ia paille, et en général des 
plantes fibreuses, par Max CouLon et Dr Rictanp Goperroy. — (Br. 234400 — 28 novembre 
1893 — 20 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de cellulose à froid, consistant à traiter la cellulose de 


«bois, paille et autres, par de l’hypochlorite de chaux, et ensuite par une solution alcaline de soude 
ou autre. 

Description. — On traite lé bois pulvérisé par une solution d'hypochlorite de chaux à 2 °/, ou 
plus de chlore actif, et on l'y laisse séjourner de 6 à 60 heures, selon la qualité et la couleur de Ja 
cellulose à obtenir ; puis on retire le bois, et on le défibre, Ensuite, on le met dans une solution alca- 

… line de soude ou autre à 1 °/,, et on l'y laisse séjourner plus ou moins longtemps. On lave ensuite à 
pEeu AE a de l’acide chlorhydrique et enfin à l’eau pure. On obtient aussi de la cellulose 
anche. 


Mode de traitement du chlorure de chaux industriel dans le but d'en faire servirla par- 
tie non utilisée à Ia fabrication d’un précipité susceptible d’être employé comme 
charge dans la papeterie ou pour toutes autres applications, par BoucuAUD-PRACEIQ, rep. 
par Armengaud jeune. — (Br. 235862 — 27 janvier 1894 — 18 avril 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le chlorure de chaux par l'acide sulfurique, puis 
à utiliser le sulfate de chaux formé et le chlore dégagé. 

Description. — Pour cela, on traite du chlorure de chaux par son poids d'acide sulfurique ; il se 
précipite du sulfate de chaux, etil se dégage du chlore, qu’on fait passer dans des marcs de chlorure 
de chaux, pour le transformer en hypochlorite et chlorure. On peut remplacer l'acide sulfurique par 
un bisulfate soluble. Le sulfate calcique formé sert à charger le papier. 


Perfectionnements dans le procédé d'extraction des produits utiles des liquides pro- 
venant du traitement de la cellulose et de fibres par le procédé au sulfite, par 
.EkMann, Ingénieur-Chimiste à Londres, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 235977 — 30 janvier 
1894 — 20 avril 189+.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à rendre d’abord la liqueur sullitée alcaline, au moyen d’une 
base convenable, puis à la concentrer et à y ajouter une petite quantité d'un acide convenable ou 
…l'alun, sulfate d'alumine, bisulfate de soude, pour améliorer la couleur, et à ajouter encore un sel 
soluble convenable pour séparer de la liqueur un produit ressemblant où ayant des propriétés sem- 
blables à celles de la dextrine. Après enlèvement de ce produit analogue à la dextrine, et addition de 
gélatine ou de colle à la liqueur, on obtient un produit qui convient pour encoller, mordancer, et 
même pour séparer et récupérer les sels qui ont servi à séparer le produit analogue à la dextrine. 

Description. — Pour mettre en œuvrece procédé, on opèrede la facon suivante + Les liqueurs bisul- 
fitiques sont évaporées à une température de 85° jusqu à 63° Twaddle. Puis, on alcalinise la liqueur, 
et on ajoute ensuite de l'acide pour la clarifier, et on additionne enfin par 300 p.en poids de la liqueur 

100 p. de sulfatesde magnésie. La matière mucilagineuse appelée « Dextrone » par l’auteur monte à 

la surface, et on la recueille. 


ENGRAIS ET AMENDEMENTS 


Cuir assimilable pour engrais et son mode de préparation, par CABOssE, rep. par Bonnet. 
mn — (Br. 233877. — 6 novembre 1893. — 26 janvier 1894.) 4 

Objet du brevet. — Procédé de transformation du cuir en un produit azoté assimilable pour 
engrais, et consistant à traiter le cuir par un sel à acide volatil, et à base formant avec le tannin du 
cuir un tannate soluble. 


- Moyen nouveau permettant de diminuer notablement les pertes d'acide phospho- 

rique dans la fabrication des superphosphates, par BARTH, rep. par Armangaud ainé. — 
(Br. 234912. = 5 novembre 1893 — 16 février 1894.) à 

. Objet du brevet. — Appareit destiné à empêcher la perte d'acide phosphorique qui se trouve 

“entrainé dans la préparation des superphosphates,. 

Perfectionnements dans le traitenrent des eaux et matières d’égout, et production 
d'engrais avec ces eaux ct matières, par Te SEWAGE FRANSMUTATION COMPANY LIMITED, rep. 
par Blétry. — (Br. 234352. — 27 novembre 1893. — 16 février 1894.) x 

…._ Objet du brevel. — Procédé de traitement des matières d’égouts et autres malières semblables, et 

“ broduction de substances fertilisantes avec ces matières, consistant d’abord à les désinfecter, à 

“laisser écouler l'excédent d’eau, puis à mélanger avec des scories basiques, des sulfates acides de 

—potasse et d'ammoniaque, et dans certains cas, à ajouter du silicate de potasse soluble dans la pro- 

portion voulue, enfin à incorporer dans le mélange de la terre végétale finement criblée, de la 

- terre de tourbe ou de la boue de route, et à sécher. à 

Description. — Les matières d'égouts élant séparées de leur excédent d'eau, on ÿ ajoute les sels 
indiqués ci-dessus, en proportion variable, suivant Pusage auquel le produit est destiné. , 
1° Pour la culture des tubercules et les cultures ordinaires. Pour chaque mètre cube, on ajoute 


ul environ 


x 


Sulfate acide de potasse...,..,.,.., 8 kilogr. 300 
à _ d'ammoniaque ..,.... 8 — 300 


*scorie basique — moitié du poids de la boue, et on mélange intimement. 
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20 Pour cultures de céréales, on prend: 4 
Mélange précédent ..... .. .+.... #6 kilogr. 600 4 
Silicate de potasse ..,.... .. .. . 8 — 300 

90 Pour culture de fieurs, tomates, vignes, houblon, ul uutres plantes exigeant une alimentation forte, 


on prend : 


Mélange précédent... ..... . .. 16 kilogr. 600 
Scorie basique. 2h rues Meet ui fs 010 0 ENOO 
Procédé d’enrichissement des phosphates connus ordinairement sous le nom de craies 
grises, craies phosphatées, phosphates crayeux, ete., par PITET, rep. par Marillier 
et Robelet. — (Br. 234462. — 1e décembre 1895. — 20 février 189%.) | 
Objet du brevet. — Procédé de traitement de craies phosphatées par le chlore, de manière à trans= 
former la chaux non combinée à l'acide phosphorique, en chlorure de calcium et hypochlorite de- 
chaux soluble. 
Description. -- Pour cela, on commence par calciner les phosphates crayeux pour enlever l'acide M 
carbonique, puis on fait passer un courant de chlore sur le produit humecté de la calcination (1). 


DIVERS Ë 
Perfectionnements aux insecticides, par WHITE, rep. par Josse. — (Br. 231604. — 18 juillet 


1893. — 25 octobre 1893.) A 
Objet du brevet. — Préparation d'insecticides servant à protéger la vie des plantes contre les À 


attaques des insectes ou parasites nuisibles. 
Description. — On dissout : 


D DR L AXE 


7. D 


Foie de Soufre......,........ Tee 50 kilogr. 
dans ea tr core ele 34 litres 07 
à une douce chaleur. D'autre part, on fait une solution à chaud de 
Sayon noir pâteux ..........s..e ae 152 kilogr. 400 
;, dane eat es eme ee ET dress: 681 "— d3 


puis on mélange les deux solutions. Pour eimpioÿer cette solution, on l'ajoute à 25,557 litres d'eau. 
Procédé de fabrication de colle avec des déchets de peaux de lapins secrétées sans 


mercure, par ToTIN, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 231990. — 5 août 1893. — 10 no- 
vembre 1893.) | a 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par les acides azotique ou chlorhydrique les 


déchets de peaux de lapins secrétées sans mercure, de manière à neutraliser la potasse qui a servi à 
leur traitement, puis, après un contact de 6 à 8 heures, on cuit à la manière ordinaire, après élimi- 
nation du liquide, et addition d’eau. 


Perfectionnements dans Ina fabrication des ciments magnésiens, par GHEUDE, rep. par 
Chassevent. — (Br. 235585. — 17 janvier 1894. — 9 avril 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi d'une magnésie exempte de carbonate, d'un 
laitier basique, et dans l'absence d'un excès de chlorure de magnésium. 


Procédé de désinfection des eaux d'égouts naturelles ou chargées de matières de 
vidange, par Power, rep. par Armengaud jeune. — (Br. 234473. — {er décembre 1893. — 
20 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de sulfate d’alumine anhydre obtenu par la 

calcination au rouge de terres alumineuses el auxquelles on ajoute de l'acide sulfurique bouillant. 

On obtient ainsi une masse anhydre, dure, que l'on pulvérise et additionne aux matières à désinfecter.… 

Système d’enveloppes calorifuges impcrméables destinées au revêtement des chau- 
dières, tuyaux à vapeur, ct récipients quelconques, Par OrivA, Chemin des Chartreux, 
69, Marseille. — (Br. 234012. — 16 novembre 1893. — 30 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Calorifuge constitué par un mélange de terre réfractaire, de pâte de carton, 

de goudron et charbon. 


Description. — On mélange les produits suivants, et dans les proportions indiquées: 
Pate dé carton ere 30 kil. 
Terre réfractaire...….,...... … Re Ci 20 
CHATDON 7.6... cce1e meer eressee esse 15 
Eau ii PR + ere ot ; 15 
GOUTTOM PE entre ue LUE 20 
Procédé pour empêcher les lampes à incandescence de noircir, par LauR. — (Br. 235722, 


— 23 janvier 1894. — 12 avril 1894.) | 

Objet du brevet. — Procédé consistant à empêcher les lampes à incandescence de noircir, et basé 
sur ce fait que la formation de la poussière noire qui se dépose sur les lampes à incandescence, est 
due à la volatilisation du platine, ce qui est une preuve d’impureté ou de modifications apportées par 
l'écrouissage, et par conséquent le but du brevet est d'éviter ces altérations. r nn | 

Description. — Pour cela il suffit de faire passer un fort courant électrique à travers le fil avank 
de l'employer. Celui-ci se rompt où il y a des impuretés ou des irrégularités. On peut se servir de 


plusieurs fils tordus les uns sur les autres, ou bien d’un ruban au lieu d’un fil étiré. 


(1) Nous avons indiqué déjà l'emploi de l'acide sulfureux pour l'enrichissement des craics phosphatées, 
le bisulfite de chaux formé pouvant être utilisé dans l’industrie de la cellulose. , 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS. 


Procédé de préparation de bascs méthylées, par le D' Wicn, EscuweiLer, à Hannovre, — 


(Br. allemand E. 4026. — 16 décembre 1893,— 14 juin 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de bases azotées secondaires ou tertiaires, consistant à 
chauffer des amines primaires ou secondaires, ou leurs sels, avec de l'aldéhyde formique en présence 
ou en l'absence d’eau, 

Description. — On obtient par exemple la méthylepipéridine, en mélangeant de la pipéridine — 
1,000 parties, avec de l’aldéhyde formique — 530 parties, sous forme de solution aqueuse à 40 0/,. 
Le mélange est fait à froid, puis enfermé dans un autoclave, et chauffé peu à peu jusqu’à 150°C, pen- 
dant 3 à 6 heures. Après refroidissement, on ajoute de l’hydrate de potassium à la liqueur; la base 
se sépare à l’état huileux; on la sèche en la traitant à nouveau par la potasse récemment fondue, et 
en l’agitant sur quelques fragments de sodium, et enfin en distillant. 

Pour préparer la diméthyléthylamine, on mélange : 


Ethylamine (en solution aqueuse)....,..,..., 1.000 parties. 
Aldéhyde formique (solution à 40 0/6)...,,.. 2,000 — 


Le mélange fait à froid est chauffé comme précédemment pendant 6 heures à 150° C. On déplace 
et traite la base comme dans l'exemple 1. 

Au lieu d’aldéhyde en solution aqueuse, on peut prendre un mélange d'oxyméthylène et d’eau, 
de paraldéhyde formique et d’eau, ou bien l’oxyméthylène ou la paraldéhyde anhydre. 


Procédé de préparation de sulfocyanures zinciques doubles des alcaloïdes du coca, 
par le D' R. Hexriquès, à Berlin, — (Br. allemand H. 14532. — 28 mars 1894. — 18 juin 1894). 
Objets du brevel. — 1°. — Procédé de préparation de sels doubles zinciques de la cocaïne, insolubles 

dans les solutions de sulfocyanure de zinc (des sulfocyanures doubles analogues sont formés aussi 

par les autres alcaloïdes du coca) consistant à précipiter les solutions aqueuses des sels de cocaine 
par des dissolutions de sulfocyanure de zinc ou de sels de zinc, et d’un sulfocyanure soluble ; 

2°, — Procédé d'extraction des alcaloïdes des feuilles de coca, consistant à traiter l'extrait aqueux de 
ces feuilles, ou l'extrait obtenu par infusion des feuilles de coca dans des solutions d’un sel de zinc, ou 
l'infusion avec un sulfocyanure par un précipitant approprié d'après le $ 1, c'est-à-dire dans le premier 
cas par le sulfocyanure de zinc ou un mélange d’un sel de zinc quelconque et d'un sulfocyanure: 
soluble; dans le second cas, par un sulfocyanure ; dans le troisième, par un sel de zinc. 

Descriphon. — Eu ajoutant à la dissolution d'un sel de cocaïne débarrassée de l'excès d'acide, du 
sulfocyanure de zinc, ou un mélange de sel zincique et d’un sulfocyanure soluble, on obtient un 
volumineux précipité blanc qui se dépose assez vite, et dont la formule est : 


Zn (CAZS} + 2 (Cocaïne HCAZS) 


Ce sel est peu soluble dans l’eau, plus soluble dans les acides minéraux; mais il est tellement 
peu soluble dans les solutions étendues de sulfocyanure de zinc, que des liqueurs contenant 1/12,000 
de cocaine sont encore précipitées par ce réactif. ; 

Ce sel fond à 80° C. Les alcalis caustiques ou carbonatés le décomposent déjà à froid, en mettant 
en liberté la cocaine, et formant de l'hydrate ou du carbonate de zinc, et une solution de sulfocyanure 
alcalin. 

Les autres alcaloïdes de la feuille de coca, ceux du moins qui sont des éthers de l’ecgonine, se 
comportent de la même manière. 5 | 

Sur cette propriété des rhodanates doubles zinciques de la cocaïne et des alcaloïdes analogues, 
l'auteur base une méthode d'extraction des alcaloïdes de la coca. 

L'extrait aqueux des feuilles de coca, concentré autant que possible,est additionné d'une solution 
de sulfocyanure de zinc, jusqu’à ce qu’une nouvelle addition de réactif cesse de provoquer un préci- 
pité. Après décantation de la liqueur surnageante, on recueille ie précipité, on le lave avec la liqueur 
de rhodanate de zinc, et le décompose ensuite directement avec une solution de carbonate de sodium. 
On filtre le mélange de carbonate de zinc et d'alcaloïdes libres, on l'exprime et le sèche à basse ‘em- 
pérature. On en extrait la cocaïne et ses analogues par l'éther, la benzine, ou tout autre solvant con- 
venable. 

Au lieu d'extraire les feuilles de coca à l’eau, on peut employer à cet effet une solution étendue 
d’unsel de zine, et précipiter ensuite par un sulfocyanure alcalin, ou inversement. 


Procédé de préparation de p.-anisolurée ou de p.-phénétolurée, par le D° E. Trauper, 
à Berlin. — (Br. allemand T, 4010. — 18 janvier 189%. — 25 juin 1894.) é 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de la paraméthoxyphénylurée, ou de la para-éthoxy- 
phénylurée, consistant à traiter l'oxyphényluréeen solution dans l'alcool concentré ou étendu, ou en 


10 
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solution aqueuse, par un équivalent d’aléali, et ‘un équivalent d'un éther halogéné éthylique.ou 

méthylique. 14 
Léscriplion. -— C'est Papplication des procédés généraux d'éthérification des phénols à l'oxyphé 

nylurée, On opère, par exemple, avec: 


P.-oxyphénylirét# "#3... 6GS grammes. 

AICODI ES SE PEER RESRES 1102 UE. TIVT ESS OU 

Potasse caustique (KOÏ).. .. 225 grammes. 

DER ON 5 sCHAU0 eL HET: 

lodure G'ÉTRVIERAR PESTE 650 grammes. 


Après 2 heures d'ébullition au réfrigérant à reflux, l'opération est terminée. Pär lé refroidisse 
ment, l'éthoxyphénylurée cristallise, | “ 
La p.-oxyphénylurée se prépare au moyen du p.-amidophénol.. L'auteur obtient ce dernier coni- . 
posé, en fondant avec les alcalis l'acide p.-oxyazobenzolsulfonique, et réduisant le p.-dioxyazobenzol, 
produit de la fusion alcaline. 
Procédé de préparation de produits de condensation de l’aldéhyde salicylique avec 
la p.-phénétidine où là p.-anisidine, par le D° J. Roos, à Francfort-s.-M. — (Br: alle- 
mand KR, 7710. — 15 décembre 1892. — 25 juin 1894.) 4 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de produits de condensation de l’aldéhyde sulicyliques 
avec les éthers éthylique ou méthylique du p -amidophénol, consistant à mettre ces constituants en 
présence, avec ou sans le concours d’un solvant. ; 
Lescription. — Molécules égales d'aldéhyde salicylique et d’un éther‘du p.-amidophénol reagis= 
sent en formant un produit de condensation avec élimination d'eau. La réaction se déclare à Hroid 
etle mélange s'echaule fortement. En se refroidissant, le produit se prend en masse cristalline, Ces 
composés s’obtiennent facilement purs par cristallisation dans l’alcool. | 
Procédé de préparation d’une base dérivée de l'amido-acétaldéhyde, par CHEMISONE 
Æaeik AUF ARTIEN, anciennement E. Scuenixe, à Berlin. — (Br. allemand ©: 477: ==16 octobre 
1893. — 25 juin 1894.) 4 
Objets du brevel.—10.— Transformation del'amido-acétaldéhyde en sels d'une base polymère, par 
l'action du temps sur les solutions concentrées des sels d'anido-acétaldéhydes | | 
20,— Déplacement de la base par l’action d'un alcali sur les solutions de ses sels, ou par addition 
d'oxyde d'argent à un sel halogéné de la base. Te 
3° Préparation directe de la base ou de ses sels cristallisés par les moyens indiqués aux $ 1 et 2. 
Description. — On dissout l'amido-acétal dans de l'acide bromhydrique de densité 1.49, On évas 
pore, après quelques heures de repos, à la température ordinaire, en ayant Soin que le bain-marie 
ne dépasse pas 60°C, puis on abandonne le sirop légèrement jaunâtre obtenu sur l'acide sulfurique 
dans le vide, jusqu’à ce qu'il se prenne en cristaux. Ceux-ci représentent le bromhydrate de la now 
velle base; on les purifie par un lavage à l'alcool où ilssont insolubles, on redissout dans l'eau chaudes 
traite par le noir animal, el on concentre à cristallisation. En répétant une seconde fois cette série 
d'opérations, on obtient Le sel en cristaux prismaliques, incolores et brillants. , 
Les alcalis déplacent la base de la solution concentrée de ses sels, sous forme d'huile. Celle=ci 
est assezsoluble dans l'eau et l'alcool, presque insoluble dans l’éther. Elle est également peu soluble 
dans l’éther acélique, d’où on réussit à l'obtenir, par refroidissement, eu longues aiguilles oem 
prismes incolores, # 
Procédé pour extraire le rhodinol (essence de roses) de l'essence de géranium (Pelar- 


gonium odoratissimum), par À. Peurscu, à Francforl-s-M. — (Br. allemand P. 6609. — 
14 décembre 1893. — 11 juin 1894.) F 


Objet du brevel. — Procédé de preparation du rhodinol, consistant à soumettre l'essence de Pelarss 
gonium odoralissimum à la rectification fractionnée, et à transformer le rhodinolimpur ainsi obtenu. 
. dérivé acétylé ; celui-ci est à son tour purifié par fractionnement, puis saponilié etrectilie dans, 
e vide. | | 

Description. — On mélange le rhodinol impur provenant du fractionnement de l'essence de géræs 
nium (portion bouillant dans le vide entre 120 et 130:C), avec de l'anhydride acétique dans les pros 
portions : ue 

Rhôdinol impuüt...24t0478te, 26 4 560 : 
Anhydride acétiquessissssssss...ssss 1 K: 150 4 

On chauffe le mélange dans un autoclave émaillé à 440-145°C pendant 8 heures environ, au bain 
d'huile. 24 

Après refroidissement, on lave le produit à l’eau alcaline, puis à l'eau pure, pour éliminer toute 
trace d'acide libre. 1408 0 

On aistille dans le vide, en séparant les fractions bouillant entre 127-132eC sous 30nà 40 mme 
pression. Ce produit est l’éther acétylique du rhodinol. INTER 

Pour le saponifier,on le mélange à son volume d'alcool, et on ajoute de la polasse caustique» 
plaques, de manière à avoir en presence 1 molécule d’alcali pour { molécule d'acétylerhodinol 
agite la liqueur qui s’échauffe, la saponification se complétant d'elle-même en peu de temps."Apres 
1 heure environ, on distille l'alcool, de preférence sous pression réduite, au bain-marie. Le produ 
restant dans l’alambic est lavé à l’eau pure, aussi longtemps que celle-ci prend encore une réa 
alcaline, On recueille enfin l'huile, on la filtre et la rectilie dans le vide, en séparant les portions b 
Jan entre 120 et 125°C, qui représentent le rhodinol pur, et équivalent à la meilleure ess 
le roses. : 


De 


sulfo étant remplacé par un reste amidé, avec déplace 


- à Elberfeld. — (Br. allemand 75319. — 30 juillet 1892. — 4 juillet 1894.) 
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COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION. 


Procédé de préparation d':-5,-naphtylèncedinimines substituées et de 
sulfoniques, par FARBENFABRIKEN 
1893. — 4 juillet 1894.) 


. Les acides naphtylaminesulfoniques contenant les groupes sulfo et amido en position méta, chauf- 
fés à haute température avec des amines aromatiques primaires ou leurs sels, se transforment en 
naphtylènediamines substituées, ou en leurs acides sulfouiques. 

Ains:, en chauffant l'acide a«-naphtylaruinedisulfonique à 


in e avec de l'aniline et du chlorhydrate 
d'aniline à 159-170°C, on obtient un acide diphénylenaphtylènediaminesulfonique, l'un des groupes 
ment de gaz sulfureux. 
Cette réaction à élé appliquée aux acides : 4-naphtylamine-3,-sulfonique, «-naphtylamine-8,-4,- 
disulfonique, &-naphtylamine-B;-65-a;-trisulfonique. 

Comme amines, on à employe l'aniline et la paratoluidine. 


leurs acides 
Bayer et ©”, à Elberfeld: = (Br. allemand 75296. 2 12 avril 


Procédé de préparation d'acide u-x,-amidonaphtol-:-sulfonique , par FANBENFABRIREN 
Bayer et C°, à Elberfeld. — (Br. allemand 75317. — 11 octobre 1891. — 4 juillet 189%.) 
Lorsqu'on chauffe l'acide «-naphtylaminedisulfonique S avec des alealis à 230-250°C, l’un des 

groupes sulfo et le groupe amido sont substilués par de l'hydroxyle. Si l'on menage la chaleur, et 

qu'on opère entre 200 et 210, on obtient l'acide amidénaphtolsulfonique correspondant, savoir 
l'acide &,-4,-amidonaphtol-4;-sulfonique. 

Cet acide est peu soluble dans l'eau, même à chaud ; le perchlorure de fer colore ses solutions en 
vert émeraude, L'acide nitreux le transforme enun dérivé diasoïque de couleur orangée, bien solu- 
ble dans L'eau. Chauffé au-dessus de 200° avec des alcalis caustiques, cet acide se metatorphose en 
l'acide -2,-dioxynaphtaline--sulfonique du brevet 67829. 


Procédé de préparation de l'acide a -naphtylamine-5;-sulfonique par l'action d'acides 
amidosulioniques aromatiques sur l’2-naphtylamine, par FaRBENraBRIKEX Bayer et es 


L'«-naphtylamine melangée ou non de son chlohydrate, chauffée avec un acide 
aromatique, fournit invariablement le même acide naphtylaminesulfonique 
de l'acide amidosulfonique de la série benzénique se transporte donc sur le 
réaction a été observée avec : 

L’acide sulfanilique, l’acide o-toluidine-m-sulfonique, l'acide p-toluidine-m 
im-toluylène (crésylène) diaminesulfonique, les acides benzidine mono ou disulfonique. 

L'acide a-naphtylamine-3;-sulfonique ainsi préparé est exempt d'isomères et, dans une opération 
bien conduite, le produit est à peu près chimiquement pur. Cet acide a été comparé et reconnu 
identique à l'acide a-naphtylamine-ortho-sulfonique du brevet 56563. 

Coulcurs obtenues par Ia condensation de Ia benzidine ct de ses homologues avec 
l'acide p-nitrotoluènesulfonique, par J. Rob. Geicy, à Bale, — (Br. allemand 73326. — 

3 janvier 1893. — 4 juillet 1894.) 

Sous l'influence des alcalis caustiques, la benzidine et ses homologues se condensent nettement 
avec l'acide p-nitro-toluènesulfonique, en couleurs orangées offrant les caractères généraux des 
azoïques, et susceptibles de se diazoter. Ces couleurs sont remarquables par leur grande résistance 
au savon, à la lumière, et au chlore. 

Le procédé de préparation consiste à chauffer en solution aqueuse concentrée le sulfate de benz,- 
dine, par exemple, avec l'acide p-nitrotoluènesulfonique, et à ajouter de lasoude caustique à 45° Be. 
11 se déclare une réaction très vive avec bouillonuement de la liqueur ; lorsqu'elle est achevée, où 
évend d’eau chaude, et déplace la matière colorante par le sel, 


amidosulfonique 
(«-f1). Le groupe sulfo 
noyau naphlalique. La 


-sulfonique, l'acide 


Procédé de préparation de couleurs brunes teignant sur inordants au moyen des 
o.-nitroso-naphtols, par ARTHUR AsuworTi, à Bury (Angleterre), et EpouauD Saxvoz, à Bâle 
(Suisse). — (Br. allemand 75633. — 18 juillet 1893. — 11 juillet 1894.) 
En condensant, en présence d'acide sulfurique concentré, des proportions moléculaires de tannin 

ou d'acide gallique, avec l'a-nitroso-6,-naphtol, ou le-8,-nitroso-a,-naphtol, on obtient des couleurs 

qui se fixent sur mordants chromés en nuances solides au lavage, au foulon et à la lumière, 

La réaction se déclare à la température ordinaire ; mais il est nécessaire de chauffer un peu pour 
la mener à bonne fin. 

La substitution du tannin à l'acide gallique pour la production de ces nouveaux colorants 
modifie à peine la nuance du produit; la couleur est un peu plus soluble, mais en même temps 
moins intense. 


Ge sont les laques chromiques qui fournissent les teintures les plus utéressantes, sur coton 
comme sur laine. 

Les dérivés de l'4-f-nitrosonaphtol fournissent des bruns un peu plus Jaunätres que ceux du 
#-&-nitrosonaphtol. Les nuances obtenues avec ce dernier se rapprochent beaucoup de celles du 


brun d'alizarine, qu'elles surpassent comme solidité au foulon, et facilité de produire des bruns 
nourris allant jusqu'au noir. 


Couleurs brunes teignant sur mordants dérivées de l'4-£,-amidonaphtol, par ARTHUR 
AsuworTu, à Bury (Angleterre), et Enouarb Sanpoz, à Bale (Suisse). — (Br. allemand 75634 — 
18 juillet 1893. —- 11 juillet 1894.) 
En remplaçant dans la préparation décrite au brevet 75633 (brevet précédent), les nitrosonaph- 
tols par l’«-amido-6,-naphtol, on obtient des couleurs qui montent également sur mordants, 


148 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


x < 
notamment sur oxyde de chrome, en nuances rouges-brunes solides au lavage, au foulon, et à la 


lumière. 
On opère en milieu sulfurique avec molécules égales de tannin ou d'acide gallique, et d’a,-8-" 


amidonapthtol. La réaction est presque quantitative. On chauffe pendant { heure à 30°, puis pen- 
dant 3 heures à 85-90e C. Il ne se forme qu'une petite quantité d'acide ruffigallique comme produit 


accessoire. 

Procédé de préparation de bases soufréces du groupe du thiochromogène, par Fars- 
were Meusrer Lucius £r BruniN6, à Hœæchst-sur-Mein. — (Br. allemand 75674, — 16 mai 1893. 
— ]1 juillet 1894.) 

En chauffant à 170-180° la p-amidobenzylaniline avec du soufre, on obtient sans produit acces- 
soire l’amidobenzénylamidophénylemercaptan, homologue inférieur de la déhydrothiotolidine. 
Ce composé contient un groupe amido qu'on peut diazoter. Il est soluble dans l'acide chlorhydrique 
étendu :; un excès de cet acide précipite le chlorhydrate en poudre orangée. Le sulfate est pres- 
que insoluble dans l’eau ; ilse précipite en poudre jaune-orangée, lorsqu'on ajoute de l'acide sulfu- 
rique à la solution du chlorhydrate. 

Lorsqu'on chauffe la base purifiée, elle se ramollit vers 70°, fond à 89° C., puis, vers 240-260, se 
décompose avec dégagement d'hydrogène sulfuré et formation d’une nouvelle base sulfurée. Celle-ci 
est également peu soluble dans les solvants usuels et notamment daus l'acétone où l’amidobenze- 
nyleamidophénylemeraptan se dissout assez facilement. Cette seconde base contient aussi un 
groupe amido susceptible de se diazoter; mais elle n’est qu'une base faible, incapable de former 
avec les acides des sels stables. 

Procédé de préparation de l'acide-3,-amido-a,-naphtol-5,-sulfonique, par L. CAssELLa et . 
Cie, à Francfort-sur-Mein. — (Br. allemand 75710. — 2% septembre 1893. — j1 juillet 1894.) . 
L'acide a-naphtylaminetrisulfonique obtenu par l’action de l'acide sulfurique fumant sur l'acide 

2-naphtylaminedisulfonique du brevet 40571, se transforme sous l’action de l'acide sulfurique 

à 40 °/o, chauffé à 112-1149, en un acide a-naphtylaminedisulfonique encore inconnu, que les alcalis 

fondants mélamorphosent en un nouvel acide «-amidonaphtolmonosulfonique. 

On peut, dans cette préparation, intervertir l'ordre des opérations : remplacer d'abord un groupe 
sulfonique de l'acide naphtylaminesulfonique par l’hydroxyle, et séparer ensuite un second sulfo 


par ébullition avec l'acide sulfurique étendu. 
Le nouvel acide est un dérivé de l'&-x,-amidonaphtol. Cet acide s’unit aux tétrazodérivés en 


matières colorantes bleues très intenses et solides au lavage. Ces couleurs fournissent par le traite- 
ment décrit dans notre brevet 65651, des couleurs noires pour laine d'une grande solidité. 


Coulcurs disazoïques bleues préparées au moyen de l'x-cy-maphtylènediamine, par 
LADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à LUDWIGSHAFEN. — (Br. alleimand 75745, — 3 juin 1893. — 11 juil- 
let 1894.) 

Dans le brevet 39954, on trouve la description de couleurs préparées en tétrazotant l'x,-a,- 
naphtylènediamine. Cette diamine est aussi capable de s'unir à deux molécules d'un diazodérivé 
pour former d'intéressantes couleurs disazoïques. A cet cffet, on combine d'abord 1 molécule 
d'«-x3-naphtylènediamine en solution chlorhydrigue ou mieux acétique. Au produit intermédiaire 
ainsi obtenx on unit la seconde molécule de diazodérivé en liqueur alcaline, 

Les couleurs disazoïques préparées suivant ce procédé teignent la laine en nuances bleues 
allant jusqu’au noir, d'une grande solidité au foulon. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques dérivées de l’acidef,-amido-c;-naphtol 
&,-sulfonique, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, à LUDWIGSHAFEN (Br. allemand 75469. — 
10 janvier 1893. — 4 juillet 1894. 
Nous avons reconnu que le f-x-amidonaphtol, sous forme d'acide f;-sulfonique, est un constituant M 

des plus précieux pour la préparation de couleurs substantives ; celles-ci se distinguent avantageuse « 

ment des couleurs correspondantes du ä-amido-z,-naphtol par leurs propriétés tinctoriales. 

On peut uuir directementcetacide &-amido-x,-naphtol-a;-sulfonique, sans passer par l'intermédiaire 
d’un dérivé benzoylé avec les tétrazodérivés du diamidocarbazol, de la diamidodiphénylekétoxime, 
de la tolidine et des bases diphénylées analogues. On emploie 2 molécules de l'acide en solution alca- 
line, pour { molécule de tutrazodérivé. Les colorants obtenus sont de nuances violettes rouges et 
bleues,et sont remarquables non seulement par leur nuance pure, mais aussi par leur intensité, leur 
solidité à la lumière et au lavage, enfin leur indilférence aux acides, 

Les couleurs monoazoïques amidées du type : 


À Az = Az—R 
"6H 
Ce 


que l'on prépare avec cet acide, et l'acéto-p-phénylènediamine sont également intéressantes, et 
teignent le coton non mordafcé. 


Procédé de préparation d'une couleur bleue teignaut sur mordants, du groupe des. 
couleurs d’anthracène, par Farswenke Meister Lueius et BRUNING, à Hœæchst-s/M. — (Br 
allemand 75490. — 7 septembre 1893. — 11 juillet 1894.) 
L'acide dinitro-anthrachrysonedisulfonique fournit par réduclion en milieu acide un produit que 

l'ébullition avec les alcalis ou les terres alcalines métamorphose en une couleur teignant sur mor: 

dants. (Voir le brevet 73684.) | | 
Le nouveau pigment est en poudre cristalline rouge, soluble dans l'eau, à l'état d'acide sulfonique,. 
en rouge, dans les alcalis dilués, à l'état de sel, en bleu. Il teint la laine non mordancée sur bains 
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acides, et la laine et le coton mordancés sur bains neutres. Les nuances sur laine en bain acide sont 

rouges ; sur laine chromée, en bain neutre, d’un beau bleu. 

Les teintures obtenues sans mordants peuvent ensuite être diversement nuancées par l’action de 
différents sels ; ainsi, un passage en bain de fluorure de chrome fournit du bleu pur. 

Les teintures sur mordants sont absolument solides à la lumière et au lavage, et se distinguent 
par la pureté de leur nuance. 

Procédé de préparation de couleurs par l'action des bases aromatiques sur les rho - 
damines phtaliques, par Fangwerke Meister Lucius gr BruniNG, à Hoechst-sur-ïiein. — 
(Br. allemand 75500. — 1° juillet 1893. — 11 juillet 1894.) 

En faisant agir les bases aromatiques tertiaires sur les méta-amido-phénolphtaléines, en pré- 
sence d'oxychlorure de phosphore, on obtient des dérivés nouveaux différant des couleurs origi- 
nelles, par leur nuance plus bleutée et par leur plus grande affinité pour les fibres végétales. Le 
sel les déplace de leurs solutions aqueuses à l'état de masses résineuses, rouges foncées, éclatantes, 
qui, après dessicention, fournissent une poudre à éclat métallique, à cassure rouge, soluble dans 
l'eau chaude ou froide. Ces produits teignent le coton tanné en rouge bleuté, tandis que les rho- 
damines d’où ils dérivent donnent des roses jaunàtres. 


Procédé de préparation de couleurs azoïques au moyen des acides 5,-4-naphtyla- 
minesulfoniques substitués par des restes aromatiques, par FArBwWERkE MEISTER 
Luarus er Brune, à Hæchst-sur-Mein, — (Br. allemand, 75571, — 7 février 1893. — 11 juil- 
let 1894.) 

On sait que les couleurs obtenues jusqu'ici en combinant les diazodérivés avec les dérivés 
alcoylés des naphtylamines subissent, sous l'influence des acides, un dédoublement qui les détruit, 
et les rend inapplicables à la teinture ( Beriehte XX, p. 577). Les couleurs de ce type obtenues avec 
les acides phényle et tolylenaphtylaminesulfoniques des brevets 70349 et 71158 et les diazodérivés, 
ne se décomposent pas aussi facilement. 

Nous appliquons à la préparation des nouvelles couleurs, les diazodérivés de toutes les amines, 
des amidophénols, éthers amidophénoliques, composés amidoazoïques de la série benzénique ou 
naphtalique, leurs acides sulfoniques ou carboniques dérivés (1). 

La préparation s'effectue suivant les procédés généraux connus, en milieu d’acétate de sodium, 
L'union du diazodérivé avec l'acide alcoyle «-naphtylamine-:,-monosulfonique n’est pas instantanéé, 
et il convient d'abandonner le mélange au repos pendant quelques jours, avant de filtrer. 

Les nuances obtenues sont plus bleutées que celles des couleurs correspondantes de l'acide 
naphtylaminesulfonique non substitué. Ces couleurs sont absolument solides au foulon. 


Procédé de préparation de couleurs disnzoïques dérivées de l'acide «-amido-+,-naphtol 
8,-salfonique, par BADisCHe ANILIN UND SODAFABRIK, à Ludwigshafen a/Rh. -- (Br. allemand 
15327. — 17 janvier 1893. — 4 juillet 1894.) 

Parmi les acides sulfoconjugués dérivés de l'a-amido-a,-naphtol, le plus intéressant pour la pré- 
paration de couleurs azoïques, est celui que l'on obtient par l'action des alcalis fondants sur l'acide 
2,-naphtylamine-«8,-disulfonique, suivant les indications du brevet 73276. 

Cet acide a-amido-x,-naphtol-6,-sulfonique fournit, avec les diazodérivés du diamidocarbazol, de 
la diamidodiphénylène ketoxime, de la tolidine, et des bases diphénylées analogues, des couleurs 
remarquables par leur grand pouvoir colorant, leur solidité au lavage et à la lumière, enfin la fixité 
relative de leurs nuances sous l'influence des acides. 

Les nuances obtenues sont bleues violettes ou bleues pures. En diazotant la couleur sur fibre, et 
combinant à des phénols, amines, etc., on obtient des nuances allant du noir rougeûtre au noir 


violet. 
Procédé de préparation de cyanure de tetraméthylediamidobenzhydrol, par HuGo WE, à 

Munich. — (Br. allemand 75334. — 17 septembre 1893. — 4 juillet 1894.) 

En ajoutant à une solution alcoolique de tetraméthylediamidobenzhydrol, de l'acide cyanhydrique 
en liqueur aqueuse concentrée, on voit se former au bout de quelque temps, des cristaux dont la 
quantité augmente peu à peu. Ces cristaux représentent un exocyanure de tetraméthylediamidodi- 
phényleméthane. 

Cette substance est insoluble dans l’eau et peu soluble dans l'alcool. Elle fond à 124. 

Dissoute dans l'acide acétique cristallisable, et traitée par une molécule de peroxyde de plomb, 
elle fournit une liqueur colorée en vert foncé d’où l’eau salée précipite des flocons cristallins violets, 
à éclat métallique vert jaune, chlorhyärate de l'exocyanure de tetraméthylediamidobenzhydrol | 


C‘H*Az(CH3} C°H*Az (CH°} 
| ca: H20 
bou + CAzZH — [ de 6 + 
donvas (CH? CéHAz (CHY 
exoeyanure de tétraméthylediamidodiphényleméthane 
CSH+ Az (CH°P 
| CAz 
d on 


CHA (CH)? 


exocyanure de tetraméthylediamidobenzhydrol, 


À mm 


(4) Voilà une formule générale qui ne laisse place à aucune contrefacon. 
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Ce dernier jouit des mêmes facultés de réaction par condensation que le tetraméthylediamido=« 
benzhydrol. En présence de chlorarede zine, il fournit avec plusieurs composés aromatiques, comme 
avec les sels amoniacaux et les sels des amines grasses, des produits de condensation. | 

L’exocvanure de tetraméthylediamidobenzhydrol doit être employé à la préparation de matières 
colorantes. 
Procédé de préparation d'une couleur azoïque bleue an moyen de l'acide 4-2;-dioxy- 

naphtaline-:,5-disulfonique (S). Deuxième addition au brevet 57021 du,7 juin 1890, et pre- 

mière addition au brevet 73551, par FaRBENFABRIKEN Bayer et C?, à Elberfeld. — (Br. allemand 

75356, — 11 octobre 1891. — % juillet 1894 ) 

Le diazodérivé de l'acide amidonaphtoxylacétique, décrit dans le brevet 58614, uni à l'acide 
3,-2,-dioxynaphtaline-a-f,-disulfonique (acide S), engendre une couleur bleue pour laine remarqua- 
ble par la heauté et l’uni de sa nuance. 

Procédés généraux de préparation des azoïques, La combinaison se fait en liqueur d'acétate de“ 
sodium. 


Procédé de préparation d’une couleur azoïque bleue au moyen de l'acide &-4;-dioxy- 


naphtaline-,-sulfonique ($S), par FARBENFABRIREN BAYER et Cf, à Elberfeild. — (Br. allemand 
75357. — 11 octobre 1891, — 4: addition au brevet 54116 du 25 actohre 1889.) 


Le diazodérivé de l'acide amidonaphtoxylacétique, eombiné à l'acide «=7,-dioxynaphtaline-«-sul=« 
fonique, fournit un azoïque bleu violet pour laine qui égalise supérieurement, et donne des nuances 
très pures, 

Mode de préparation usuel des azoïques en liqueur d'acélate de sodium. 


Procédé de préparation de diamidodioxyditolyleméthane, par A. Leonnanpr et C®°, à 
Mohlheim. — 2e addition au brevet 58955 du 27 juin 1889. — {re addition au brevet 63081. — 
(Br. allemand 75373. — 17 juin 1893. — 4 juillet 1894 ) 
En condensant 4 molécule d'aldéhyde formique avec 4 molécule de m-amidocrésol, en pré 

sence d'un acide minéral, d'après le procédé employé dans les brevets antérieurs (n° 63081 eb 

58955), on ohtient le diamidodioxyditolyleméthane, composé intéressant pour la fabrication des cou 

leurs. | 
Ce corps cristallise dans l'alcool et fond à 225° C. Il se salifie avec les alcalis comme avec les 

acides. 


POUDRES. — EXPLOSIFS. 


Procédé pour extraire la nitroglycérine des acides ayant servi à sa fabrication, : ar 
J. Lawrexgr, à Paulsboro, (Etats-Unis, — (Br. allemand L. 7374, — 27 avril 1892. — 5 juillet 
1894). 

Objet du brevet. — Prorédé pour extraire la nitroglycérine des scides, mélange d'acides nitrique 
et sulfurique, ayant servi à sa préparalion, consistant à refroidir cenx-ci à une température située 
entre le point de solidification de la nitroglycérine et celui du mélange acide. 

lescriplion. — Au moyen d'un courant d'eau froide circulant dans un serpentin, on refroïdit les 
acides ayant servi à la nitralion de la glycérine. La température à laquelle 1} convient de maintenir 
ces acides est située entre 2 et 7° C. plus exactement entre 4 et 5e C. Dans ces conditions, l'acide 
nitrique réagit sur la glycérine (?) et forme de la nitroglycérine qui se rassemble à Ja surface du 
bain,d'où on l’enlève le lendemain par décantation. On agite la liqueur, et la laisse encore pendant 
24 heures à la même température. Après ce laps de temps, une nouyelle couche de nitroglycérine: 
peut être enlevée; on maintient encore à la même température pendant 24-48 heures pour récolter. 
une dernière portion d'éther nitroglycérique. 1 

La nitroglycérine recueillie est lavée à l’eau alcaline, à la manière habituelle, Quant à l'acide, on 


le concentre pour le faire servir à de nouvelles nitrations. 


Composition incendinire brûlant sur l'eau, formée par une dissolution de caout 
choue et un métal alealin, potassium où sodium, par [.-F. Ficpzes, à Halberstagdt. 
(Br. allemand F. 7137. — 2 novembre 1893. — 9 août 1894.) #1 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'une composition incendiaire brûlant sur l'eau, com- 

posée d’une dissolution de caoutchouc et d'un métal alcalin, composition qu'on peut utiliser pour. 

en garnir des projectiles creux, ou des balises immergées et maintenues au fond de l'eau; gette 
composition, plus légère que l'eau, vient surnager, lorsque l'éclatement du projectile ou la rupture du 
récipient étanche qui la contenait se produisent; elle s'enflamme aussitôt, par suite de l'action de 

l’eau sur le métal alcalin, s'étale, et gagne les corps flottants auxquels elle adhère fortement. 0 
Descriplion. — À une dissolution de caoutchouc dans un de ses solvants ordinaires inflammables, 

ayant la consistance d'une pâte claire. on mélange une certaine quantité de métal alcalin, potassium 

où sodium, En chauffant ce mélange, en même temps qu'on le malaxe, on obtient une masse biem 
homogène qui, au contact de l'eau, prend feu, s'étale en une large tache qui brûle assez lentement,et 

s'attache aux corps flottant dans le voisinage. Bas q 


Cette composition peut être utilisée en temps de guerre, pour rendre impossible le passage d'une 
rivière, brûler un pont, ete. 


7 


Utilisation de la trinitrorésorcine pure comme poudre propulsive sans fumée 
Addition à la demande de brevet H. 13699, par J. Havrr, à Feuerbach, près Stuttgart. —(Br. 
mand H, 14600. — 14 avril 189#. — 16 juillèt 4894.) | 

… Objets du brevet.— 1°,— Utilisation de Jà trinitrorésorcine comme poudre de guerre,suivant les in: 

‘ications du brevet H, 13699, soit à l'état de grains, tels qu'on les obtient en faisant cristalliser la 


, 
k 


À 
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trinitrorésorcine dans un solvant convenab'e comme l'alcool, par exemple, pulvérisant, famisant, et 
glaçant ; soit à l'état de grains analogues à ceux de la poudre noire äncienne,obtenus en malaxan 
la trinitrorésorcine avec un liant convenable colloïdal, séchant et grannulant par les procédés 
ordinaires ; 

20, — Enrobement des grains, obtenus suivant l'un ou l’autre des procédés décrits dans notre 
demande H. 143699, ou dans le $ 1 du présent brevet, par nne mince couche d'une substance indiffé- 
rente comme la parafline, le graphite, ou autres analogues pour ralentir la combustion de la 
trinitrorésorcine, et réduire ses effets brisants. 

Description.— La trinitrorésorcine (acide styphnique) cristallisée dans l'alcool chaud,prend facile - 
ment un état grenu, soit directement par le refroidissement de la solution agitée, soit par pulvérisa- 
tion de la masse compacte ; un lamisage sépare les grains en numéros de grosseurs différentes. 


Plus le grain est petit, plus l'effet brisant est marqué, et inversement. 


On peut aussi humecter d'eau le produit direct de la nitration parfaitement lavé et séché, former 
cette pâte en gâteaux à la presse hydraulique,et pulvériser ceux-ci pour les séparer ensuite au tamis 
en fractions de grains de grosseurs différentes. 

La rapidité de la combustion peut être retardée,en enrobant les grains par les procédés connus, 
d'une couche de substance indifférente comme la parafline ou le graphite. Suivant les proportions 
et la grosseur des grains, on obtient des poudres sans fumée pour armes de guerre,ou des explosifs 
très puissants pour torpilles ou projectiles à éclatement. 


RÉSINES. — CIRES. — CAOUTCHOUC. — HUILES ESSENTIELLES. 
Procédé de préparation d'ébonite mélangée de métaux, par HAMBURGER GUMMI-KAux Cow- 

PAGNIE, à Hambourg.— (Br. allemand 74491. — 16 janvier 1892. — Uhiem. Ztq.) 

Pour favoriser la transmission de la chaleur,lorsqu'on vulcanise des pièces en ébonite de grandes 
dimensions, et obtenir en même temps des effets décoratifs de métallisation, on mélange à la pâte 
destinée à être cuite en durei des métaux pulvérisés, aluminium, ou alliages de ce métal avec cad- 
mium, nickel. étain. 

Le mélange est fait dans les malaxeurs employés au travail des pâtes de caoutchouc. Pour 
obtenir l'aluminium ou ses alliages en poudre, on les broie entre des cylindres d’acier ou de fonte 
dure. 

L’ébonite pailletée de métal est aussi durable que l’ébonite pure, et peut servir à la confection 
d'objets de toute nature. 


Masse isolante pour conducteurs électriques, par À. GEnTzscu, J. Gozpscamipr gr E. Rirrer 
von ScANAYI, à Vienne. — (Br. allemand 74687. — 8 février 1893. — Ibid). 

Cette masse se compose de gomme laque et de colophane ou de résines analogues, préalable- 
ment fondues,auxquelles on ajoute dans certains cas de l’anthracène, du phénanthrène,ou de l'huile 
lourde de goudron de hêtre et de l'aniline. Le tout est chauffé en vase clos progressivement jusqu’à 
une température de 400° Ü. Le produit est coulé en formes,ou travaillé après refroidissement à la 


_ manière de l’ébonite. 


; 
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PHOTOGRAPHIE. 


Préparation de plaques pour négatifs sans champs lumineux. Addition au brevet 73101, 

par Orro. Macersrebr, à Berlin, — (Br. M. 9730. — 20 avril 1893. — 28 mai 1894.) 

Objet du brevet. — Préparation de plaques pour négatifs n’offrant pas de champs lumineux,d'après 
le procédé du brevet 73104, par l'emploi des matières colorantes suivantes : combinaisons nitrées 
du phénol, des crésols de la résorcine, de l’a-naphtol, des acides carboniques ou sulfoniques de ces 
corps nitrés,et des sels de ces nitrophénols ou acides nitrophénolsulfoniques ou carboniqnes. 

Description. — Voir les précédents brevets du même auteur. | 


Plaques photographiques préparées contenant un agent révélateur, par F. W. Srop- 

pART, à Bristol. — (Br. anglais 23251. — 16 décembre 1892). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de plaques photographiques contenant soit dans 
l'émulsion même, à côté des agents sensibilisatenrs, soit dans le vernis qui protège [a couche sen- 
sible, une quantité convenable d'une substance révélatrice comme le pyrogallol, par exemple (acide 
pyrogallique). me 
> Description. — On peut ajouter le révélateur à l'émulsion on au collodion sensibilisé; mais 
il est plus facile de le répandre séparément sur la couche sensible, en le dissolvant dans un vernis 


|_ approprié. 


La substance active nécessaire pour développer l'image se frouvant d'avance répartie dans la 
plaque, il n’est plus nécessaire de composer des bains révélateurs dont quelques-uns se conservent 
fort mal, et qu’on ne transporte pas commodément. Les négatifs obtenus avec les plaques préparées 
se développent dans un bain formé par une simple solution alcaline. 


Poudre éclair pour l'usage photographique, par Eugène Harck, à Stuttgart. — (Brev. alle- 

maud H 14093. — 25 novembre 1893. — 23 avril 1894). 

Objet du brevet. — Préparation d'une poudre-éclair pour l'usage photographique, composée d'un 
mélange de farine et de limaille de magnésium, anquel on ajoute une certaine proportion de 
poudre d'amiante,pour augmenter la vitesse de combustion et le pouvoir photogénique de la flamme. 

Description. — Pour 20 parties de mélange habituel de limaille de magnésium el de farine, on 
emploie environ { partie d'amiante en filaments fins el conrts. En malaxant bien la masse, les subs- 
tances se mélangent très intimement, formant un produit léger dans lequel la combustion se propage 
plus rapidement qu'en l'absence d'amiante, et qui donne un éclairage sensiblement double de celui 
d'un poids égal du mélange ordinaire de limaille de magnésium et de farine. 
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COMBUSTIBLES. — ÉCLAIRAGE. — GAZ i 


Procédé pour extraire la benzine et ses homologues des gaz provenant de Ia distil- ; 
lation des substances carbonées, par le D" Frirseue, à Breslau. — (Br. allemand F. 7061. —« 
13 septembre 1893, — 2 juillet 1894.) 


Objets du brevet. — 1° Procédé d'extraction de la benzine et de ses homologues, des gaz de distil= 
lation sèche des substances carbonées,consistant à soumettre ces gaz à une pression de 2 à 4 atmos= 
phères; les hydrocarbures aromatiques se liquéfient en grande partie, Ceux qui ne sont pas con: 
densés sont absorbés dans de l'acide sulfurique, et après séparation d'avec cet acide, les produits de« 
condensation de ces carbures sont employés à l'absorption de la benzine et de ses homologues con- 
tenus dans de nouvelles quantités de gaz. . . 

2 Application simultanée de l'acide sulfurique employé suivant le $ 4 à la dissolution de l'éthy=M 
lène du gaz comprimé à une pression de 2 à 4 atmosphères. 

Description. — Le gaz débarrassé de goudron et d'ammoniaque est comprimé par des pompes 
jusqu'à 2-4 atmosphères,et parfaitement séché par son passage sur du chlorure de calcium, Sous 
cette pression, il traverse des appareils d'absorption qu'on charge au début avec des substances« 
quelconques capables de dissoudre et retenir la benzine comme les huiles lourdes de houille, de. 
pétrole, etc. 4 

Le gaz dépouillé des vapeurs d'hydrocarbures aromatiques circule ensuite dans des appareils“ 
laveurs où il rencontre de l'acide sulfurique, L’éthylène est retenu à l'état d'acide éthylènesulfu 
rique, en même temps qu'il se forme aux dépens d’autres hydrocarbures non saturés des produits« 
de condensation. Lorsque l'acide sulfurique du premier laveur est chargé d’éthylène, on le vide etm 
le regarnit d'acide frais. 4 

L'acide saturé est étendu de 5 fois son poids d’eau. Les hydrocarbures qui se rassemblent à la 
surface sont décantés,et l'acide soumis à la distillation, Il passe un mélange de plusieurs alcools 
homologues. Quant aux hydrocarbures décantés, après lavage et séchage, on les emploie dans l'ap=« 
päreil d'absorption de la benzine, au lieu des dissolvants primitifs. } 

L’acide sulfurique étendu provenant de Pappareil à distiller est concentré, et sert à nouveau à [am 
dissolution et à la condensation des carbures éthyléniques. ! 
; 


CHAUX. — CIMENTS. -- MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION. à 


Procédé de cuisson de ciments, par STUITGARTER-CEMENT FABRik, à Ehingen. — (Br. allemand, 
74531, — 16 juillet 4893. — Chem. Ztg.) $ 
On prépare un mélange en proportions convenables de pierres à chaux et d'argile avec un com= 

bustible pulvérulent, coke, poussier de charbon, schlams, etc. Le tout est pulvérisé par un jet d'aix. 

sur la grille des générateurs, ou brûlé dans des fours spéciaux. ; 
o 


Préparation de plâtre au moyen de l’'anhydrite, par R. Nirrack et ALBERT WIEGAND, à 
Nordhausen. — (Br. allemand. — 9 août 1893. — Ibid.) ; 
L’anhydrite pulvérisée, cuite ou non, fixe l’eau, et fait prise avec une extrême lenteur, ce qui n’a 

pas permis jusqu'ici de l'utiliser comme mortier dans la construction. En ajoutant à ce minérah 

réduit en poudre fine divers sulfates, on abrège beaucoup letemps nécessaire pour sa transforma= 
tion en gypse. Les auteurs n’indiquent pas quels sulfates ils emploient à cet effet. 


Procédé de préparation de picrres artificielles imitant le marbre, par F. G. MONTAGNE, 
à Bruxelles. — (Br. anglais 1582. — 23 janvier 1893.) 
L'auteur prépare un marbre artificiel en agglomérant avec du ciment de Portland ou un ciment 

analogue, des débris ou poussiers de marbre, pierres siliceuses, sables diversement colorés, ou 

autres matériaux analogues. Le tout est formé en une bouillie épaisse, à laquelle on ajoute une 
solution de chlorure de zinc, contenant de l'oxyde de zinc en suspension. On peut aussi employer 
comme durcissant le ciment magnésien, c'est-à-dire le mélange de chlorure et d'oxyde de magné= 
sium. L’adjonction de sulfate de baryte à la pâte permet d'obtenir des agglomérés de densité très. 
élevée. Lorsque la composition mise en forme est prise en masse, on l'extrait pour la laisser dur- 
cir DeRSREE quelque temps à l'air; après quoi, on la travaille, et la polit comme une pierre 
naturelle, | 


ENGRAIS — AMENDEMENTS 


Procédé de préparation d’un engrais riche en acide phosphorique, par E. Barrz, à Sarre 
guemines (Alsace-Lorraine). — (Br. allemand B 15334. — 27 octobre 1893. — 12 avril 14094.) 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un engrais riche en acide phosphorique, consistant, 
à faire bouillir des phosphorites riches avec des résidus de la fabrication de la soude Leblanc (chars 
rées de soude), éventuellement avec addition de nitrates, ; 


Description. — Les résidus encore humides et frais de la fabrication de la soude Leblanc se com 
posent d’un mélange de carbonate et de sulfure de calcium avec un peu de chaux vive. On les broïe 
en pâte fine avec des phosphorites riches, on délaie la pâte dans une quantité suffisante d’eau,et 
on porte le tout à l'ébullition pendant 8 à 10 jours. 

Le produit, auquel on peut ajouter une certaine quantité de nitrate, est évaporé à siccité, puis 
moulu, avant d'être employé comme engrais, > A 
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Analysés par M. Taaguis. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Nouveau procédé de préparation du phosphate bicalcique soluble dans le citrate 
d’ammoniaque, par le professeur THÉopore CnanbeLon, à l'Université de Louvain (Belgique), 
rep. par Brandon. — (Br. 235234, — 2 janvier 1894. — 27 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du phosphate bicalcique soluble dans le citrate d’am- 
moniaque, consistant à neutraliser à froid (c’est-à-dire en refroidissant les corps réagissants) une 
dissolution de phosphate de chaux, par un lait de chaux, afin d'obtenir un produit soluble 
dans le citrate. 

Description. — On traite d’abord le phosphate par l'acide sulfurique; celui-ci est employé dilué 
sous forme d'une dissolution contenant de 1 à 25 °/, d'acide, suivant la richesse du phosphate, et en 
quantité telle, Sue la majeure partie de l'acide phosphorique se dissolve sous forme de phosphate 
acide, le reste passant à l’état d'acide libre,seulement en quantité nécessaire pour assurer la disso- 
lution du phosphate acide. Le mélange passé au filtre-presse donne une liqueur contenant en 
moyenne de 7 à12°/, d'anhydride phosphorique. Les eaux de lavage additionnées d'acide sulfu- 
rique servent à traiter une nouvelle quantité de terre phosphatée. La solution phosphorique obte- 
nue ci-dessus est neutralisée par un lait de chaux. Suivant les conditions où l’on opère, on obtient 
un produit tout différent. En effet, si à la solution contenant 7 °/ d’acide phosphorique, on ajoute 
un volume égal d’un lait de chaux contenant assez de chaux pour transformer tout l'acide phospho- 
rique en phosphate bicalcique, il se produit un dégagement de chaleur sensible, et le phosphate 
qui se précipite est anhydre (CaH. PhO*), insoluble dans le citrate, et contenant 2 °/, d’anhydride 
phosphorique. Même en étendant le liquide d’un volume égal d’eau, on obtient un résultat iden- 
tique. Mais, et c’est là le point important, si on prend soin de refroidir au moment de la réaction, 
le phosphate bicalcique se précipite à l’état hydrate (CaH Ph0O‘*24g.) contenant #1 °/, d'anhydride 
phosphorique, il est entièrement soluble dans le phosphate, n’est pas gélatineux, et se précipite rapi- 
dement. On peut refroidir le mélange de différentes façons, soit au moyen d’une grande quantité 


. d’eau, soit en portant le mélange dans un réfrigérant à une température de O°, 


Pour réaliser pratiquement le procédé, on fait arriver par deux tubes, d’une part, la solution de 
phosphate, de l’autre, le lait de chaux dans un récipient à double paroi; entre les deux parois cir- 
cule de l’eau. Le fond du vase est traversé par un tube amenant de l’eau froide. Un agitateur per- 
met de mélanger le tout; le phosphate en suspension sort par un tuyau de décharge. Le produit 
su ainsi titre 39 à 40 °/, d’anhydride phosphorique, et il est entièrement soluble dans 
e citrate, 

Pour obéir aux usages, et obtenir un phosphate contenant de l'acide phosphorique soluble dans 
l’eau, on peut l’imbiber d'une solution phosphorique (mélange d'acide et de phosphate acide); 
100 parties en poids du phosphate bicalcique, obtenu comme il est dit ci-dessus, absorbent aisé- 
ment 80 p. en volume d’une solution à 24 °/, d’acide phosphorique, en donnant un produit à peu 
près sec et titrant 46 à 48 °/, d’anhydride phosphorique soluble dans l’eau. 


Produit nouveau dit : « Ia dissolvantine », s'appliquant à l'épuralion des eaux indus- 
trielles, au dégraissage et au foulage des tissus de laine ou autres, et à l’épilage 
des peaux, par LAsComBEs, à Souillac (Lot), — (Br. 235249. — 4 janvier 4894. — 27 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Préparation d’un mélange pour l'épuration des eaux, le dégraissage, le fou- 

lage des tissus, etc., consistant à chauffer ensemble du sulfure de sodium, de la pulpe de pomme de 

terre, de l’oxalate d’'ammoniaque,et de la laine en suint,. 
Descriplion. — On prend : 


Sulfure de sodium à 300... ..... . 60 kilog. 
Pulpe de pomme de terre ......,.,... 30 
MANETTES Eee eee nero ri ere 5 
Oxalate d'ammoniaque.…. ane ct ÿ 


On mélange à chaud et on laisse refroidir, on ajoute l'oxalate d'ammoniaque. On ajoute dans 
les réservoirs ou appareils destinés à cet effet, 5 kilogs de dissolvantine pour 1,000 litres d’eau. On 
peut augmenter la quantité de dissolvantine. Pour le dégraissage, on ajoute 1 kilog de dissolvan- 
tine à 100 litres d'eau, on opère à chaud ; cette dissolvantine peut servir au foulage des draps, à 
l'épilage des peaux, etc. 


Procédé d'utilisation industrielle des eaux provenant du décapage des tôles par 
l'acide chlorhydrique, par DesPrez, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 235350. — 8 jan- 
vier 4894. — 30 mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé d'utilisation des liqueurs chlorhydriques provenant du décapage des 
tôles consistant, soit à les traiter par l'acide sulfurique provenant du traitement des pétroles, ce qui 
est moins cher, soit à les verser sur du phosphate calcaire. 

Description.— Les eaux amenées à 23-24° Bé.sont traitées par l'acide sulfurique, et soumises à la 
distillation. Il se dégage de l’acide chlorhydrique que l’on recueille, et il reste du sulfate de fer. Ou 
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hien ces mêmes eaux amenées à 10° B. sont mélangées à une quantité égale de phosphate caleai 

des plus pauvres. On décante le liquide au bout de 24 heures, puis on précipite par la chaux. On 

ainsi un phosphate titrant 35 à 38 ®/, d'acide phosphorique. 

Production d'acide nitrique, d'aleali caustique, et d'oxyde de fer, par Luxce et Maxweu 
Lyve, rep. par Chassevent. — (Br. 235444. — 11 janvier 489#+. — 2 avril 1894.) A. 
Objet du brevet. — Procédé pour décomposer un nitrate alcalin mélangé avee de l'oxyde de Men 

en quantité suffisante pour entretenir la porosité de la masse, en soumettant cette masse en pré=. 

sence d'un courant d'air chaud et de vapeur d’eau à l'action de la chaleur, la température étant telles 
que toute la base alcaline se convertisse en ferrite alcalin avec désagement de vapeurs nitreuses quim 
se transforment presque entièrement en acide nitrique de la manière ordinaire : puis le ferrite aa 
lin est décomposé par l'eau chaude,de manière à séparer l'oxyde de fer très divisé de l'aleali caustique 


Perfectionnements dans la production d'alcali caustique et de chlorure de plomb. 
devant se convertir en chlore et en plomb raffiné, par LunGe et MaxweLz Lyre, reps 


par Chassevent. — (Br. 235444. — 11 janvier 1894. — 2 avril IN94. — Patente anglaise du 43 juil= 
let 1893, n° 13655). | 
Objet du brevet. — Perfectionnements au brevet du 5 septembre 1891, n° 215947. Ce perfectionne- 


ment a pour but de produire de l'alcali caustique et du chlorure de plomb ; l'acide nitrique employé. 
comme véhicule du plomb est récupéré; c'est là le point essentiel du brevet. "4 

Description. — On mélange le nitrate de soude avec l’oxyde de fer (dans la proportion d'environ 
2 parties d'oxyde pour une de nitrate),en quantité suffisante pour entretenir la porosité de la masse, . 
en soumettant intimement la masse chauffée à l'action de l'air chaud et de la vapeur d'ean, la tems 
pérature de décomposition étant telle que l'alcali soit transformé en ferrite. (Voir le précédent bre- 
vet 23544, pour la fin de l'opération). 


Procédé pour produire des sels de plomb basiques et obtenir certains produits, par 

Lune et MaxweLz Lvyre, rep. par Chassevent. — (Br. 235446. — 11 janvier 1894. — 40 ayril 1894 

— Patente anglaise du 13 juillet, n° 13656). 

Objet du brenet. — Procédé consistant à produire un sel basique de plomb très peu soluble, de 
l'alcali caustique, et de l'acide nitrique. 

Description. — Pour cela, on dissout le plomb dans de l'acide nitrique ; on additionne de plombs 
pour précipiter l'argent, qui donne un premier sous-produit. Puis le nitrate est traité par un alealn 
et un carbonate, pour obtenir du carbonate de plomb basique. Les proportions sont: 67 ?/, de cars 
bovate,et 33 e/, d'alcali. Le nitrate de soude basique obtenu est traité par de l'oxyde de fer, el soumis, 
à l'action de la chaleur,de l'air, et de la vapeur d'eau. On procède comme dans les brevets précédents, 
et on règle la quantité de vapeur d'eau de manière à n'avoir pas un acide trop dilué. 


Produit industriel combiné appelé « Minerai de soufre noir trituré », par ÜHAMBON 
FILS, raftineur de soufre, rue de la Loubière, à Marseille. — (Br. 2350600. — 19 janvier 1894. 
9 avril 1894). . 
Objet du brevet — Procédé de préparation d'un produit destiné à la destruction des cryptogames” 
et composé de soufre et de naphtaline. 


Description. — On obtient ce produit en mélangeant : 
énires dé SOUTENANT EN ERREUR 199 kilogr. bi ge: 
Waphtalnelseches, 1.0 AUS EAMERS 0 — 2 
Potasse en poudre, par Dupuis (Dame). — (ir. 245649. — 2) janvier. — 10 avril 1894). 


Objet du brevet. — Mélange constitué par du carbonate de soude, de la chaux et de la fécule: 
Description. — On mélange ensemble : 


Carhonate'de soude . 72" MMM! CM RNA E UE . Le ,14.12080 parte 
Chaux vive en poud£e . 5.5 .1H20.e 10h +5: CU OR M NN 
Péeuis &e ve veds Le tient otre MORE 10 D COMNENINRES 


Cherchez la potasse | À 
Procédé de préparation de suiütes, bisulfites, hyposulfites par Ia voie sûehe, pa 

PaveLLe et SipLer, rep. par Marillier et Robelet. — Br. 235658. — 20 janvier 1894. — 149 avril 4894 

Objet du brevet. — Procédé de preparation de sulfite, hisulfite ef hyposulfite de soude, consistant 
à décomposer par l'acide sulfureux du bicarbonate de soude, puis à neutraliser l'excès d'acide sullus 
reux avec du bicarbonate, et à chauffer à 1309 dans une atmosphère d'acide sulfureux, avec du soufre, 
le sulfite obtenu. 

Description, — Pour cela, on fait sécher du bicarbonate de soude, puis on fait arriver sur le sel 
l'acide sulfureux; le mélange est fait avec un agitateur à ailettes. L'opération étant te RAGE 
obtient une matière jaunâtre. Cette poudre est mise dans un appareil contenant de pi rl 
que, l'on additionne de bicarbonate de soude, et an chauffe à 110, Pour préparer l'hyposultite,, 
chauffe le sulfite à 130° avec du soufre, mais le sel obtenu retient du soufre par suite de l'actia 
de HS sur SO?. On dissout le produit dans de l’eau, et on le fait cristalliser. Il n'y a pas formation 
de produits thioniques. 1K9 54 ….4 


Fabrication du tissu irradiant des lampes à incandescence par les hydroçarbur 
par ne Mare, 24, rue Lemercier, à Paris. — (1#r. 235238. — 2 janvier 1804, — 27 mars 1894). 
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Frocédé de préparation de persulfate de sodium solide, par LORWEVHFRZ, rep. par Assi 

et Genès, — (Br. 235670. — 20 janvier A894. — 10 avril 1594). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation du persulfate de sodium au moyen du persulfate d’am- 
monium,ou d’un courant électrique. 

Description. — A cet effet, on ajoute une solution très concentrée de soude à du persulfate d'am- 
monium. Il se dégage du gaz ammoniac. Il n'y à plus qu'à concentrer dans le vide à basse tempére- 
ture, ou avec de l'alcool, pour obtenir des cristaux. 

Quand on a recours à l'électrolyse, on emploie le sulfate de sodium. On met ce se] en solution 
dans un vase poreux, par exemple dans un vase en argile plongé dans un récipient rempli d'acide 
sulfurique. Le pôle positif du conducteur est dans le sulfate, tandis que le pôle négatif baigne dans 

. l'acide Sulfurique. Dé temps en temps, on sature l'acide libre dans le vase poreux par du carbonate 
… de sodium, et en même temps on régénère le sulfate. 


Procédé de fabrication de corps azoxydés du groupe aromatique, par le docteur Hans 
Loesner, rep. par Nauhardt. — (Br. 235777. — 25 janvier 1894. — 16 avril 1894). 
Objet du brévet. — Procédé de préparation de l'azoxybenzol, des acides meta et para azoxyben- 
zoïques et m.-azoxybenzolsulfonique, en réduisant la nitrobenzine en solution alealine par l'acide 
arsénieux. 


(D) 
ONa ONa 
19 2RAZO? HE 3As ONa — RAz ZNYR + 30 + Az ONa 


| ONa ONa 
0 
ONa PA { ONa 
2 2RAzO?+ As } ONa= RAz ZNA + ,0 + As | ONa 
ONa OH 


R désignant un radical aromatique quelconque. 

Description.— ExempLes : 4°.— 50 grammes de nitrobenzol sont additionnés de 60 grammes d'acide 
arsénieux, de 75 grammesde soude caustique,on de 102 grammes de potasse, et d'environ 600 grammes 
d'eau. On chauffe à l'ébullition pendant six à dix heures, en agitant. L'azo-oxybenzol formé est filtré 
et purifié dans l'alcool par recristallisation. 

20.— 37 grammes de métanitrobenzolsulfonate de potassium, 18 grammes d'acide arsénieux, 
24 grammes de soude caustique et 300 grammes d’eau sont chauffés pendant six à dix heures. On 
précipite l'arsenic par le chlorure de baryum ou de calcium, on filtre, et la liqueur filtrée est-évapa- 
rée, puis on fait eristalliser le sel sodique ou potassique. 


Procédé de désinfection des eaux destinées à un usage quelconque, par SALZBERGER, 

rep. par Uoppin. — (Br. 235821. — 26 janvier 1894. — 16 avril 1894). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire arriver l’eau à désinfecter dans un récipient, dans 
lequel on la mélange avec un lait de chaux, puis on fait passer un courant d'acide carbonique pour 
produire du bicarbonate de chaux; enfin, on traite par un courant électrique pour précipiter la chaux 
carbonatée. 


Perfectionnements à la fabrication des engrais, par Jonas Sezpner et Henry Cuicp Kock 


Junior, rep. par Mennons. — (Br. 236070, — 6 février 1894. — 25 avril 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de production d'engrais azoté ou phospho-azoté, consistant à traiter 


les résidus animaux, cuirs, poils, plumes, peaux, etc., par de l'acide sulfurique faible, sous une pres- 
sion de 2 atmosphères, puis à saturer l'acide, soit par une base alcaline ou alcalino-terreuse, soit par 
un phosphate calcaire. 


Procédé de production d'o.-nitrotoluol, de méta-azoxytoluol, de para-azoxytoluol, 
de méta et de paratoluidine, par Hans Loesner, rep. par Nauhardt. — (Br, 235990. — 3 té- 
vrier 4894. — 23 avril 1894). 

Objets du brevet. — 1? Procédé de préparation de l'arthonitrotoluol pur, consistant à chauffer à pres- 

“sion ordinaire, ou sous une plus forte pression, un mélange de trois nitrotoluols isomères, tels qu'on 
«les obtient en nitrant du toluol, en dissolution avec de l'acide arsénieux. 

2° Préparation de Ja méta et paratoluidine, du méta et paraazoxytoluol, au moyen de nitrotoluals, 
en chauffant ces dérivés nitrés avec de l'acide arsénieux en solution alealine. 

Description. — Exempze : 50 grammes d'’orthonitrotoluol,tel qu'on l’obtient en nitrant le toluol 
ordinaire, sont mélangés ayec 50 grammes d'acide arsénieux, 65 grammes de soude caustique, ou 
Fo grammes de potasse caustique, et à peu près 250 grammes d'eau. On chauffe dans un récipient, à 
une pression convenable, pendant hnit à vingt-quatre heures, à une temperature de 1309 à 150: C. 
On reprend par l'eau, Our enlever l’arseniate de soude, puis on élimine les amines par HCI. 
L huilé qui reste est constituée par de l’orthonitrotoluol, du méta et du para-azoxytoluol. 


PFrorédé et appareil perfeetionné pour la production d'aleali caustique, par VANTIN, 
rep. par Chassevent. — (Br. 236011. — 2 février 1894. — 25 avril 1894). 

Obj t du brevet, — Procédé de décomposition électrolytique du chlorure de sodium. 

… Procétté de traitement des eaux-mères provenant de la production du bicarbonate 
._ de soude par le procédé dit à l'ammeniaque, en vue d'en isoler à l'état eristallin 
…. le chlorhydrate d'ammoniaque qu'elles contiennent, par là SOCIÉTÉ MARCHEVILLE et 
DaGuix. — (5 février 1894. — 25 avril 1894). 


2- 
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Objet du brevet. —- Procédé consistant à soumettre ces eaux-mères à l'ébullition. Le bicarbonate. 
de soude qu'elles contiennent est décomposé ; il se produit du carbonate d'ammoniaque qui se 
sépare peu à peu, et le chlorhydrate d'ammoniaque est remis dans la fabrication du chlorhydrate 


Fabrication d2 l'acide acétique des arts au moyen de l’acétate de chaux brut ou rafs 
finé ct de l'acide sulfurique, ou de dissolutions concentrées de bisulfate de soude; 
par la Soctéré Branr et Cie, à Lyon. — (Br. 236055. — 5 février 1894, — 25 avril 1894.) ë 

Perfectionnements dans In fabrication de l'oxyde rouge de fer, par D'ANDRIA, rep. pa 
Danzer. — (Br. 236110. — 7 février 1894. — 28 avril 1894.) i 
Objet du brevet. — Procédé consistant à griller un mélange de sulfate de magnésium et de sulfate 

ferreux, ou un mélange équivalent de magnésie, d'acide sulfurique et de sulfate ferreux,puis à En 

rer le sesquioxyde de fer par lixiviation. Ë 

Procédé de fabrication d'un cirage liquide, brillant sans brosser ni délayer, appelé 1e] 
Dahoméen, pour capotes de voitures, harnais, chaussures de toute espèce en cuir, 
par Sewani, 40, rue de Paris, à Clichy. — (Br. 255458, — 12 janvier 1894. — 3 avril 1894.) : 


laque, d'huile d’aniline, de noir d’aniline,et d'alcool. 


Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un cirage, ou mieux d’un vernis à base de gomme 
Description. — On mélange d’abord : 
Huile d'année LP EE RTE 
Gomme laqué... 1740022, RS 
On fait dissoudre à chaud. Puis on ajoute : 
Alcool dénaturé,. 12 2 MEP"HS620 
Noir d’aniline ..... MT ur 
Essence de mirbane, 0, 2"2R0u8 ; 
MÉTAUX. -- MÉTALLURGIE DU FER ET DE L’ACIER 
Procédé de durcissement par cémentation des blindages et obus, par Desmence, T2. 


square du Roule (Paris). — (Br. 235650. — 20 janvier 1894. — 10 avril 1894.) } 

Objet du brevet. — Procédé de durcissement des blindages et obus, consistant à effectuer la 
cémentation, non plus après forgeage, mais lors de la coulée, non plus sur le métal solide, mais 
sur le métal avant sa solidification. Le principe de cette méthode est basé sur la propriété qu'a les 
carbone de cheminer progressivement au travers du métal, non-seulement quand celui-ci est ner 
mais surtout lorsque celui-ci est liquide. 

Description, — Pour obtenir ce résultat, il faut réunir deux conditions. D'abord, il faut recouvrir. 
la paroi du moule ou de la lingotière du côté qu'on veut cémenter, d'une couche suffisamment. 
épaisse de matière carburanle (charbon, coke, anthracite) reliée par un agglutinant quelconques 
(15 °/, de goudron par exemple). Puis, il faut couler le métal lentement, de façon à l’'amener at 
contact du carbone de la paroi, au fur et à mesure que celui-ci est absorbé, en évitant les dégradas 
tions de’ cette paroi par les éclaboussures qui pourraient résulter d’une coulée trop brusque. Ge 
procédé n'a rien de commun avec la méthode de recarburation suivie à Dudelange et en Angleterres 


Perfectionnements dans le traitement des minerais de nickel et de cobalt, par MaAnnés, 
rep. par Freydier-Dubreuil et Janicot. — (Br. 235597. — 16 janvier 1894. — 9 août 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de traitement des minerais de nickel et de cobalt, consistant à mettre 

les mattes sulfureuses dans un convertisseur à garnissage basique, le fer et le soufre étant éliminés 

par l'emploi de divers réactifs. 
Description.—- Pour cela, la matte fondue est coulée directement dans le convertisseur, et lorsque 
celui-ci a recu sa charge,on commence le soufflage, qui élève rapidement la température. Une partie 
du soufre est éliminée à l’état d'acide sulfureux, tandis que le fer est rapidement oxydé. Mais sous 
l'action oxydante énergique que produit le passage da vent dans la masse en fusion, l’'oxyde de fe 
formé serait presque aussitôt transformé en peroxyde qui resterait à l’état solide ou pâteux, eb 
amènerait des projections qui rendraient impossible la continuation de l'opération; c'est alors qu'ins 
terviennent les différents réactifs, l’alumine, le borax, les divers sels alcalins, dans le but de 
dissoudre l’oxyde de fer,et de le transformer en laitier ou scories fluides ; le meilleur est le borate de 
chaux, Quand le fer est peroxydé, on arrête le vent pour éliminer le laitier; ensuite on introduit 
les réactifs destinés à l'oxydation du soufre, de préférence un mélange de chaux et de chlorure de 
chaux ; on obtient ainsi finalement du nickel commercialement pur, que l’on coule en lingots. 


Procédé d'extraction de l'étain des rognures de fer-blanc et des autres métaux éta 


més, par Hunrer, rep. par Blétry. — (Br. 235242. — 2 janvier 1894. — 27 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé d'extraction de l’étain des rognures de fer-blanc et autres métaux 


étamés, consistant à soumettre ces rognures à l’action d’un sulfate, et à permettre à l'action de 
se continuer,jusqu'à ce que tout l’étain soit précipité à l’état métallique, et que le sulfate de fer soit 
formé par l'action dudit sulfate sur les rognures. Le sulfate employé de préférence est le sulfate de 
cuivre, F 


Soudage de l'aluminium étamé, par NoveL, 5, rue du Commerce, à Genève. — (Br. 235171. 
30 décembre 1893. — 20 mars 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’une nouvelle soudure pour aluminium étamé. Cette 

soudure s'étend au fer à souder de ferblantier. La température du fer à souder ne doit pas êtne 

inférieure à 400°. Le fondant employé pour la soudure de l'aluminium étamé est la colophane 
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? «27 ait 


galipot, qui s'obtient en faisant cuire le galipot dans un vase ouvert. Cette soudure est variable, 
mais elle contient toujours de l’étain accompagné d’autres métaux, tels que plomb, bismuth, 
nickel, ete. 

Description. — Voici la préparation de ces différentes soudures : 1°) Soudure étain pur; — 
2°) étain pur 4,000, plomb fin 50 à 500, — 3°) étain pur 1,000, zinc 5 à 500 ; — 4°) étain pur ],009, 
cuivre pur 10 à 500, bismuth de 0 à 50 ; — 5) étain pur 1,000, nickel pur 10 à 500, bismuth 0 à 50. 
Formation de dépôts métalliques d'épaisseurs différentes sur Iles mêmes objects et une 

seule opération par les procédés électro-chimiques.— {Snovembre 1893.— 26 janvier 189+) 

Objet du brevet. — Procédé de dépôts métalliques, consistant à placer dans le bain entre les 
objets à revêtir et l'anode, des plaques lisolantes pourvues d’entailles correspondantes aux endroits 
des objets qui doivent recevoir une couche métallique plus forte que les autres. 


Perfectionnements appertés à Ia trempe, au durcissement, et à Ia recuite des fils 


métalliques, par Mosecey, rep. par Danzer. — ({3r. 234199. — 21 novembre 1893, — 12 
février 1894.) 
Objet du brevel. — Procédé consistant à faire passer continuellement à travers un espace clos, 


à l'abri de l'oxygène, du fil qui pendant son passage àtravers l'espace clos, est chauffé par un courant 
électrique qui le traverse ; l’espace clos est constitué par un tube en verre. 


Kabrication de ferro-zine dit « métal blanc et jaune russe », par BoxxeriLLe ct Mancus, rue 
de l'Eglise, à Massv (Seine-et-Oise). — (Br. 234253, — 29 novembre 1893, — 13 février 1894.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger du fer bien décapé par une solution alcaline, 
avec de la sciure de bois ou du charbon, et à le chauffer au rouge blan:, puis à y ajouter du zinc. 
On obtient ainsi le ferro-zinc, contenant une partie de fer et une partie de zinc. Pour obtenir le 


FH 0 


métal russe, on ajoute à 40 °/, de ce métal, 57 °/, de cuivre et 5 °/o d’étain. 
Procédé de grillage des minerais permettant la suppression des fumées sulfureuses, et 
la récolte du soufre, par LÉON, rep. par Armengaud. — (Br. 29#227, — 23 novembre 1893. — 

15 février 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mettre en pratique les réactions suivantes : 

S0? + 200 — 2C0° + $. 
CO? +4 HS =- CO + HO +S$. 

Description. — Pour cela, on grille les minerais dans des fours à tablettes, on fait arriver le gaz 
provenant du grillage, dans des chambres où ils sont mélangés avec CO et CO2 Au sortir des 
chambres, le mélange gazeux est recu dans une autre chambre réfrigérante, où tombe une pluie 
d’eau qui condense l’acide sulfurique engendré en vertu de réactions secondaires. 

SO2 EL CO? — SO + CO, 
S0? + 2007 + HO — SOH + 2C02 
et du soufre, tandis que les autres gaz sont dirigés dans une cheminée d’appel. 


Procédé pour souder l'aluminium et ses alliages, par HunNHoLTz, rep. par Delage. — 
(Br. 234439, — 30 novembre 1895.—- 20 février 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre, sous l'influence de la chaleur, à un frottement 

énergique, l'aluminium avec la soudure, composée de zinc et d’étain, ou de zinc et d’autres métaux à 

point de fusion peu différent de celui de l'aluminium, de manière à éviter l'oxydation de l’alu- 

minium,. 


Nouveau procédé de métallurgie du nickel et du cobalt, par Manuis. rep. par Freydier- 

Dubreuil et Janicot. — (Br. 234750. — 9 décembre 1893. — 5 mars 1894,) 

Objet du brevet. — 1es minerais de nickel et de cobalt en vue de la production de ces métaux, 
sont presque toujours traités par fusion pour matte, Les minerais sulfureux amènent eux-mêmes 
le soufre nécessaire à la formation de la matte, et pour les minerais non sulfureux, on y supplée par 
addition de matières sulfureuses ou de soufre dans la première fusion de ces minerais. La matte pro- 
duite est ensuite traitée, soit par grillage et par fusion successifs, soit même par une opération au 
convertisseur, suivant un procédé déjà donné par l’auteur, il y a quelques années. Quelle que soit 
la méthode employée, l'élimination du fer est assez facile et assez complète, mais il n'en est pas 
“de même de celle du soufre ; on a toujours comme produit un sulfure de nickel et du nickel brut 
contenant une proportion de soufre relativement notable, et dont Je traitement ultérieur nécessite, 
jusqu'à présent, des opérations longues, difficiles, continues, et ne donnant qu'un métal de qualité 
très imparfaite. 

Le présent brevet a pour but le traitement de ce sulfure et de ce nickel brut par une méthode 
Simple, rapide et économique, pour obtenir du nickel! marchand en lingots comme les autres 
métaux usuels, et susceptible de répondre aux emplois industriels qui demandent du nickel pur. En 
conséquence, le procédé en question n'a donc pour objet que le traitement du sulfure et du nickel 
brut, préalablement à peu près déferré par un des procédés indiqués. La méthode s'applique aussi 
au cobalt. 

… L'expérience démontre que le soufre contenu dans le nickel brut déferré peut être complètement 
prié par la simple fusion de ce métal en présence de certains réactifs fondants spéciaux, 
basiques ou alcalins mélangés, ou même de chlorure de mème nature. Ces réactifs sont la chaux, 
la haryte, la magnésie, la soude, la potasse, additionnés de chlorure de calcium, de baryum, de 
“magnésium, de sodium, de potassium, etc. Une partie du soufre est éliminée à l'état d'acide sulfureux, 
et une partie se combine aux réactifs ajoutés, pour former une scorie presque exclusivement com- 


158 BREVETS PRIS A PARIS 


posée par un sulfure basique ou alcalin, suivant la nature du réactif employé. Le mélange le plus 
économique est un mélange de chaux et de chlorure de calcium. 

Description. — Soit un metal à traiter exempt de fer, mais contenant une plus ou moins grandé 
quantité de soufre, La fusion avec le réactif indiqué peut ètre faite dans n'importe quel fuurou 
appareil métallurgique sur sole où au creuset, à la condition que l'appareil à four où à creuset en 
question, puisse supporter les températures élevées nécessaires à la fusion du nickel. Dans la pra" 
tique, on peut opérer de préférence sur sole, et daus un four à réverbère chauffe au gaz, tel que le 
four Siemens ou autre analogue, pourvu qu'il puisse remplir les conditions voulues de température 
Le four doit être revêtu intérieurement d’un garnissage basique ou neutre, car avec les réactifs em 
ployés, un garnissage autre ne conviendrait pas. Le four élant convenablement chauffé, on Le garmits 
du mélange de chaux, suivant la proportion de chaux et de chlorure de calcium, de manière à Faire 
une sole, puis on place au-dessus de cette sole Le nickel grenaillé ou concassé. Puis on ferme la porte 
du four, et l’on chauffe lentement el graduellement jusqu'à fusion de inétal, qui perd une partie 
de son soufre à l’état d'acide sulfureux. Le nickel coule en raison de sa plus grande densite, attéint 
la sole, y pénètre,et est désulfuré complètement. ILse produit une scorie de sulfure de calcium qui 
surnage, el le métal qui est à la partie inferieure est assez pur commercialement. Quand l'opération 
ést terminee, on enlève la scorie, puis on sépare le metal,que l’on recoit dans des moules appro= 
priés. Quand l'opération est bien menée, le tout doit ètre dans un état de fluidité parfaite. La 
scorie ne retient que très peu de nickel, que du-reste on récupère, en refondant cette suorie dans 
le four où l’on à fait la première fusion et forme du nouveau minerai, On obtient avec cette scorit. 
un très bon fondant par la chaux et le soufre qu’elle contient. 


Certificat d'addition au précédent brevet. — (Br. 234750. — 6 janvier 1894. — 2 avril 1894} 

Objel du brevet.— Modification au brevet principal, consistant à remplacer le chlorure de calciunm 
par du chlorure de chaux. 
Procédé permettant d'introduire du chrome dans les métaux et alliages, ct produit 

qui en résultent, par PLacer et Boxner. — (Br. 233846. — 4 novembre 1893. — 25 janvier 1894} 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’alliages de chrome et de métaux, consistant à recou“ 
vrir le chrome électrolytique d'une couche plus ou moins épaisse d'alliage qui le protège. Quelques 
millièmes de chrome suffisent pour donner au cuivre,au nickel, à l'aluminium, à l'or, à l'argent, au 
zine, au plomb, à l’étain, etc., une dureté très sensiblement plus grande. On emploie le chrome à } 
dose de 0,5 à 20 °/.. 


Perfectionnements dans la préparation des solutions contenant des sols de zinc, pan 


CHoaTE PARKER, rep. par Blétry. — (Br. 235389. — 9 janvier 1894, — 2 avril 1894) 4 
Objet du brevet. — Procéde consistant : 4°.— A traiter un minerai de ziue, de mauière à Le rendre 
soluble, en le transformant en sulfate ; 2°. — A le soumettre à l'action d’un courant électrique, et 


saturer l'acide libre par de l'oxyde de zinc pur. . 

Description. — On prépare d'abord de l’oxyde de zinc pur. Pour cela, on mélange le minerai de 
zinc avec un combustible, on chauffe en présence d'un courant d'air. On volatilise l'oxyde de zinc 
Le produit obtenu contient des impuretés, telles que arsenic, antimoine, étain, plomb. On le torrés 
fie à nouveau, de manière à séparer les impuretés, à l'exception du plomb. Pour cela, il suftit dé 
chauffer à une température de 260° à 4200, à laquelle l’oxyde de zinc n’est pas volalil. Eusuite, le 
minerai à électrolyser est transformé en sulfate, soit par calcinalion, quand cela est possible,soit par 
traitement par l'acide sulfurique. Le plomb est alors éliminé, ainsi que les sulfates insolubles: 1e 
minerai est calciné de nouveau vers 260 et 400. Les sulfates décomposables se décomposent, tamdi 
qu'il reste du sulfate de zinc et des oxydes insolubles ou autres. On dissout la masse, et les matièr 
insolubles se séparent, tandis que le zinc se dissout avec quelques impuretés. On fait passer un CON 
rant électrique dans la liqueur, tant que des impuretés se déposent: La densité du courant ne doit 
pas être moindre, et de préférence un peu plus grande, que celle qui doit être employée ensuile pou 
le dépôt du zinc. Quand il ne se forme plus de dépôt, on retire la solution, que l'on utilise suivam 
les besoins. 
Procédé de traitement des minerais de cuivre, par STEFFANNY, rep, par Chassevent. — ( 
235586. — 17 janvier 1894. — 9 avril 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les minerais de cuivre ou autres produib 
cuivreux en un sel (sulfaté) que l’on électrolyse, ou que l’on précipite par un procédé chimique: 
Description, — Pour cela, on transforme les produits cuivreux en sulfate, puis on mélange ame 
du sel commun ou un autre chlorure approprie. De cette façon, les métaux à chlorures insoltubles 
peuvent se précipiter. | e protochlorure de cuivre obtenu par réduction, soit par electrolyse, soitat 
moyen d’un métal ou d'un sulfure, est alors électrolysé. Mais on arrête le courant avant que touta 
cuivre soit complètement précipité, lorsque la solution cuivrique contient du nickel, Fe 

l'our obtenir l’électrolyse, on emploie des électrodes en mouvement, alin d'obtenir un meillé 
résultat. On peut, au lieu d’électrolyse, précipiter le cuivre par un métal ou un oxyde comment 
chaux. Pendant l'électrolyse, il se sépare du chlore que l’on recueille et emploie pour la chlorura 

tion. À 

Perfectionnements dans les bains destinés à l'affinage, au durcissement et à la tremp 
de Li par Barës, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 235762. — 24 janvièr 1894.) — 16 
1894. 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un bain liquide destiné au traitement de l'acier 

(lowe quide stell) et de la fonte malléable (malleable 1ron), dans le but d'accroître la finesse du gra 

du métal, et d'augmenter sa qualité de résistance, de ductilité, d’élasticité, ete., et aussi dans 16% 
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“où on le voudra, d'accroître sa dureté, Ge bain est composé d’alun, de chlorure de sodium, d'huile 
“le bénzine ou analogue, de sels ammoniacaux et d'alumine. 

Description. — Pour préparer ce bain, on prend, par exemple, 4 litres 500 d’une solution d’alun à 

500-700 Bé, 85 grätumes de glycérine; 85 grammes de benzine, où 170 grammes de l’un des deux 
“liquides à l'exclusion de l’autre, 442 grammes de chlorure d’ammonium, 85 grammes de sullate 
“d'ammonium, 1143 grammes de sulfate de zinc, 170 grammes de nitrate de potasse, 453 grammes de 
fluorure d'aluminium, 453 grammes de chaux hydratée, On trempe dans ce bain les objets portés au 
rouge blanc, puis on les y laisse refroidir. Ce bain est bon pour des lingots ou pièces de 3 1/2 à 
4 pouces (9 à 10 centimètres) d'épaisseur. Si l'on à à traiter des pièces plus fortes, il est préférable 
“d'ajouter 55 à 60 grarumes d'ammoniaque, autant de sulfate d'ammoniaque; et de tripler environ la 
“quantité de sel ammoniac et de fluorure d’alumine. 

Poür la fonte malléable, on emploie avee succés le bain suivant: Solution d'alun à 50°-70° B. 
4 litres 172 ; solution de chlorure de sodium à 40°-50° B, 4 litres 1/2; de glycérine où benzine, 
83 grammes ou là tôitié de chacun de ces deux liquides; sel aminoniac, 217 grammes; chlorure 
d'ammonium 85 grammes; sulfate de zinc 400 grammes; nitrate de potasse 200 grammes ; 85 grammes 
“l'acide azotique ; chaux 906 grammes; chromate de potasse 17v grammes. 

—. Pour durur le métal, il faut employer, au lieu des sels de potassium et de sodium, d’autres corps 
“els que le sulfate de plomb et de l’arsenic. On ajoute à 4 litres 1/2 de solution d’alun, 170 grammes 
RUE _ benzine, 14 grammes de phosphate de plomb, 7 grammes d'arsenic (?), 85 grammes de 
sulfate de zinc. 

Perfectionnements apportés à la métallurgic des scls des métaux; par Miiis WaALLeh, à 

Londres, rep. pur Armengaud jeune. — (Br. 235868. — 27 janvier 1894. — 18 avril 4894.) 

Objel du brevet. — Procédé de préparation dé lPaluminium, du baryum, du calcium, du magné- 
Sium, du potassium et du sodium, en employant le sulfate de ces inétaux, ou un mélange de la base 
du métal à préparer, avec un sulfate que l’on réduit par un agent réducteur. Le sulfure est ensuite 
transformé en oxyde avec précipitation du soufre, au moyen de l'acide sulfureux et de l'hydrogène 
“sulfuré. L'opération est basee sur l'équation suivante : 

SO + 4M — MS + 3M0O 
dans laquelle M représente un metal. La réaction est toujours exothermique, et dégage une quantité 
dé chaleur assez considérable, L'expérience démontre que lorsqu'un groupe de métaux se combine 
“avéc une autre substance pour former des sels, le métal qui émet la plus grande quantité de chaleur, 
pendant une combinaison, à la moindre aftinité absolue pour la substance qui forme le sel. 

Le tableau suivant montre Îles métaux que l'on peut employer en réduisant n'importe quel autre 
oxyde de la série. Par conséquent, dans les conditions thermiques voulues, loxyde de magnésium 
ést réduit par l’un ou l’autre des métaux qui le suivent; il en est de même pour les autres : 


MASDÉSIUN Se sas 44 > . 47.000 COL 
CAICIUIME re serres rer et TUUe SOU cn 
AMLUMINUNL ATLAS ST Et ÿ 
BALE MANS A OUT AN 0 0e 
Potassium. ;.. 20000 000 
DOUIUIM 3:03 135518: osent 99560715 
PAG CRE SE RE OT LT AL EL 85.430 » 
PÉTER AE TTIIT 69.000 » 
LENS FC ME Vo CC 64,492 » 
Pen... ur RTE 50,300 » 


Description. — Par exemple l’alumine; on la transforme en sulfate, mais ce sel ne peut se sécher 
à la pression ordinaire. Il émet de l'anhydride sulfurique et de l’eau au-dessous de 200°, et après un 
traitement prolongé à 3000, il contient encore de l’eau. Pour l'obtenir parfaitement neutre, on le fait 
ouillir avec un excès d’alumine et l’on filtre. Ce sel n’a aucune tendance à cristalliser dans les 
“Solutions à 1,25 au densimètre, densité qui convient bien au but propose. On mélange cette solution 
“avec de l'alumine en proportion indiquee par la réaction ci-dessous, et on obtient ainsi un composé 
qui ne perd pas d'acide sulfurique, mais qui abandonne toute son eau à 250°. On sait que ce sel perd 
on acide sulfurique au rouge. On peut donc considérer à cette température ce composé comme un 
“mélange d'acide sulfurique et d’alumine à l’état de dissociation. On mélange le metal réducteur de 
er lavé préférablement. On enlève de l'appareil l'alumine et le sulfate d'alumine mélangés, et on 
“pulvérise, passe au tamis à 60 mailles, et mêle exactement avec le fer, On pilonne le composé dans 
“in creuset én matière réfractaire appropriée, telle que la substance appelee « Sulamondw » el cons- 
-ruit comme les pots à distillation du zinc. Lorsque le creuset est rempli jusqu’à trois pouces du 
ord, on récouvre, on lute et place dans un fourneau.On expulse l'air avant de chauffer, au moyen 
“de gaz à la houille, pour prévenir l'oxydation du métal. Puis on chauffe au rouge, et l'aluminium 
“distille. La réaction est exprimée par l'équation : 
É 3 (Al)? (S03) L AIOS + 48 Fe — 39 FeO +9 FeS + 4 Al 
On peut ajouter du sulfate ferreux à l'alumine, au lieu de le mélanger à du sulfate d'alumine ; ce 
Sulfate est séché dans le vide. Les proportions du mélange suivent l'équation : 
4 ALO3 sn 9 Fe S0# —- 48 Fe — 48 Fe0 L 9 Fes - 4 Al 
On peut de la même manière préparer le baryum, en employant le mélange : 
BaSO* + 3 FeSO' + 17 Fe — 16 FeO + 4 FeS + Ba 


Cette dernière équation donne de bons résullats. 
Le magnésium et le calcium peuvent étre préparés de la même facon. 


Le potassium et le sodium 
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s'obtiennent, en employant pour le potassium à peu près la même proportion que pour le baryum 
et pour le sodium, une quantité moitié moindre de sulfate ferreux, et une quantité de fer propor- 
Gonnellement moindre. Le sulfure de fer vient surnager à la partie supérieure des métaux dans Je 
creuset.On peut le séparer, soit à chaud, soit à froid. Pour cela, on prend une partie de la substance, 
on la mélange avec de la litharge pulvérisée, et on place dans un creuset en fer. 1] se produit la 


réaction suivante : 
FeS + PbO = PbS + Fe0 

Le sulfure de plomb est transformé en plomb à la manière ordinaire. 

Les vapeurs d'acide sulfureux qui se dégagent sont amenées en contact avec H?S, produit par « 
l'action de SO'H, sur le sulfure de fer ; il se fait du soufre, et l’oxyde de fer est décomposé suivant la. 
méthode ordinaire. . 
Procédé pour préparation de fonte Spiegel nickelifère et ferro-manganèse nickelifère , 

pour servir à la fabrication directe d'acier, ou de nickel, ou de ferro-nickel. par. 

Hiccinson, rep. par Chassevsn. — (Br. 236040. — 3 février 1894. — 25 avril 1894.) | 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES. 


Système d'amorces pour explosifs de tous genres, par BULLIER, rep. par Chassevent. — 
(Br. 234389. — 28 novembre 1893. — 19 février 1894.) ; 
Objet du brevet. — Emploi du carbure d'uranium pour amorces, capsules, etc. 


Cartouche à gaz explosif, par OCcusé, rep. par SOCIÉTÉ [INTERNATIONALE DES INVENTIONS MODERNES; 

(Br. 23+437. — 30 novembre 1893. — 22 février 1894.) 

Objet du brevet. — Cartouche permettant l'emploi d’un mélange d'hydrogène et d'oxygène pour. 
les mines. 

Descriplion. — Cette cartouche se compose tout simplement d'un récipient fermé portant des. 
électrodes fixées hermétiquement, et contenant un liquide capable de produire le mélange gazeux, 
tel que de l’eau acidulée. Lorsque l'on fait jaillir l'étincelle entre les deux électrodes, il y à déto- 
nation, par suite de la décomposition de l’eau et de l’action de l'électricité sur les gaz formés. 
Perfectionnements dans la préparation des poudres et dynamites. — Certificat d'addition 

au brevet pris le 9 août 1893 par Roux. — (Br. 232068. — 5 décembre 1893. — 20 février 1894). 

Objet — Addition au brevet principal ayant pour but de préciser la composition et le mode. 
d'emploi des explosifs appelés « Welterines ». 


Description. — 1. — Explosif de sûreté pour la consommation locale. Composition type : 
Nitrate d'ammoniaque ., ,.,,...++« 18 %0 
Picrocrésylate d'ammoniaque...... 22 ®/o 
On broie et mélange intimement au pilon ou à la meule. 
Il. — Méme préparation pour les Grisoutines dont la composition type sera : 
Nitrate d'ammoniaque......... sue on RO 
Picrocrésylate d'ammoniaque ..... ee 
III. — Poudre économique pour consommation locale : 
Nitrate de soude ,........ “sure OO e 
Picrocrésylate d'ammoniaque..,... 40 | 
LV. — Poudre pour exportation. Mélange pouvant servir à fabriquer des poudres de tir. Type de la 
composition: 
Nitrate de potasse .:.:.:.,,,,,.:. 1400/0 
Made banniere ns dv AUOT 
Picrocrésylate d'am'no tu... .. 40 9/0 
V.— Dynamite pour consommation locale formée avec : 
Nitrats de soude. 74e UE 
Picrocrésylate d’ammoniaque, ., .. 60 %o 
On imprègne ce mélange avec: 
Nitrogivcérine 2e Tennee RUE es 20 2/0 \ ; 
VI. — Dynamite pour exportation, faite avec le mélang2 (IV), auquel on ajoute 20 °/, de nitro- 
glycérine. | 
VII. — Poudre destinée a étre fabriquée sur lieu de consommation : 
Picrocrésylate d'ammoniaque. } ;: SAR ô 
Chlorate de potasse.... (5 aa (parties égales 


On pourra diminuer ou augmenter les proportions de chlorate de potasse, suivant les circons= 
tances; celles de picrocrésylate iront en sens inverse. e 
_ VIIL. — Dynamite de grande puissance formée avec le mélange (VII) imprégné de 15 à 20 °/, de 
nitroglycérine. 
Les compositions J, H, II ct 1V doivent être amorcées, pour produire tout leur effet, au moyen 
d'une capsule extra-forte de 1 gramme de fulminate. Mais on obtiendra un meilleur effet, er 
employant une cartouche amorce faite avec le mélange n° VII,dans la proportion de 10 à 20 grammes 
et étant elle-même munie d'une capsule de fulminate; mais cette substitution ne saurait être 
employée pour la composition n° III, lorsqu'on s’en sert comme grisoutine. 3 


Fo) 


Le Proprictaire-Gérant : D° G. QUESNEVILLE 


Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin. 
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Analysés par M. GERBER. 


PRODUITS CHIMIQUES. 


Procédé de préparation De cnivrates, par W. T. Gisss etS, P. Fraxcuot, à Buckingham. 

(Canada). — (Br. anglais 4869. — 7 mars 1893.) 

Les auteurs obtiennent les chlorates alcalins ou alealino-terreux par l'électrolyse des solutions 
des chlorures correspondants. L'anode est en platine ou charbon. La cathode est formée par une 
plaque, ou par un réseau métallique recouvert d’une couche d'oxyde, de préférence en cuivre et 
oxyde de cuivre. Lorsque ce dernier est complètement réduit, on enlève l'anode et la réoxvde par Ja 
chaleur au contact de l'air. à £ 

Le chlorate formé est isolé par cristallisation. 

On peut se demander comment l'Office anglais des Patentes à pu délivrer un brevet, au nom de 
Sa Gracieuse Majesté, pour un procédé qui n'est nouveau, ni dans son principe, ni dans sa particu- 
Jarité pratique essentielle, l'emploi de cathodes réductibles que l'on réoxyde ensuite. 


Production électrolytique du chlore, par le D° C. Hogprxer, à Francfort, s/m. — (Br. 
allemand H. 1170 °. — 27 novembre 1893. — 9 juillet 1894 ) 
Objets du brevet. — 1° — Perfectionnement à la production électrolytique du chlore par décompeo- 


sition de l'acide chlorhydrique, consistant à ajouter au liquide des cellules négatives du chlorure 
cuivrique qui se rédui: à l'état de chlorure cuivreux, lequel est maintenu en dissolution par l'exees 
d'acide chlorhydrique et la présence d’autres chlorures; la solution cuivreuse est réoxydée par 
l'action de l’air en milieu acide, de telle manière que le procédé peut être rendu continu. 1 

20 — Arplication du procédé du $1,à la préparation du brome et de l’iode, par la substitution des 
bromures et iodures aux chlornres. F 

Description. — La cathode formée de charbon ou de toute autre substance conductrice insoluble 
dans l'acide chlorhydrique, plonge dans une solution de chlorure cuivrique que l’on maintient en 
continuelle agitation, de préférence au moyen d’un courant d'air chaud. | 

Le chlorure cuivreux qui se forme par réduction reste dissous à la faveur de l'acide chlorhy- 
rique en excès, ou des chlorures alcalins ou alcalino-terreux ajoutés à l'électrolyte. Sous l'action 
de l'air, ce chlorure cuivreux est continuellement réoxydé. | ; 

Grâce à ces dispositions, le rendement en chlore est beaucoup plus élevé à dépense de 
charbon égale. 


Procédé de préparation de formiate d’'ammonium, au moyen de l'oxyde de carbone 
et de l'ammoniaque, par be LauBiLiy, à Nantes,.— (Br. allemand EL, 8#71.—1%4 novembre 1893. 
— 2 août 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de formiate d'ammonium, consistant à faire passer à 
(ravers un ou plusieurs tubes chauffés entre 40 et 150° C., et remplis de substances poreuses, un 
mélange de gaz oxyde de carbone et de vapeurs ammoniacales. 


Procédé de préparation de ferrocyanures alcalins au moyen des eaux ammonineales 
du gaz contenant du ferrocyanure d’ammonium, par W. Lée RowLaxo, à Philadelphie. 
(Br allemand R. 7038. — 22 décembre 1893. — 16 juillet 1894.) 

_ Objet du brevct. — Procédé de préparation de ferrocyanures alcalins, au moytn des eaux ammo- 

niacales du gaz contenant du ferrocyanure d'ammonium, consistant à faire bouillir le ferrocyanure 

de fer et d'ammoniaque séparé de ces eaux par les procédés connus, d'abord avec de l'hydrale de 


‘chaux, et à métamorphoser le sel de calcium en sel alcalin, par double décompGsition avec un alcali 


carbonaté. 

Descriplion. — Les eaux de lavage du gaz, auxquelles on a ajouté au préalable une quantité con- 
vena ble d’un sel ferreux, sulfate ou chlorure, contiennent le cyanogène sous fo®me de ferrocyanure 
d'ammonium. En faisant bouillir ces eaux avec un excès d’un sel de fer on avec de l'hydrate de fer, 
il se sépare le ferrocyanure ammoniacal (AzH*)}*(Fe’Cyf. On peut austi déplacer l’'ammo- 
niaque par la chaux, mais celle-ci ne doit pas être employée en excès, de manière à ce que toute 
la terre alcaline ajoutée se sépare à l’état de sel insoluble. 

Le précipité obtenu est recueilli, mis en suspension daus l'eau, et bouilli avec un lait de chaux 
en quantité convenable pour décomposer les ferrocyanures insolubles, et les transformer en sel de 
calcium soluble. Après filtration et séparation de l'excès de chaux sous forme de carbonate, on trans- 
forme, par double décomposition avec le carbonate de sodium ou de potassium, le ferrocyanure de 
calcium en sel alcalin. 


Procédé de préparation de phosphates doubles solubles des alcalis ct des oxydes de 
zine, cuivre, étain, bismuth et antimoine, par C. RAsPe, à Berlin, —(Br. allemand R. 8228. 
— 1Taoût 1893. — 19 juillet 1894.) 
Objet du brevet. — 1°.— Procédé de préparation de phosphates doubles solubles des alcalis et des 
oxydes de zine, cuivre, étain, bismuth et antimoine, sels qui contiennent pour 1 atome de phos- 
phore moins de 3 alomes supposés monovalents de métal lourd et de métal alcalin, consistant à 


1 
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fondre ensemble des proportions convenables d'acide phosphorique, d'alcali et de l'oxyde métal 
lique dont on veut avoir le sel double ; 
20, — Modification au procédé du $ 1, consistant à évaporer une solution d'acide phosphoriqu 
additionnée de phosphate alcalin et de l'oxyde d’un des métaux lourds indiqués, et à chauffer jus 
qu’à fusion du résidu de lévaporation ; 
30, — Modification au procédé décrit aux $$ 1 et 2, consistant à saturer partiellement l'acid 
phosphorique par un alcali, à évaporer presqu’à siceité, ajouter l’oxyde lourd et fondre la masse“ 
40,— Substitution de l’'oxyde métallique lourd, dans les préparations des $$ 1, 2et 3, par des co nS 
tas des métaux correspondants, susceptibles de se décomposer par l'acide phosphorique 
fondu . F 
Description 1. — Phosphate double d'étain et de sodium. 
En fondant au rouge faible un mélange de : 
Protoxyde d’étain.......,......,..... 2 molécules, 
Anhydride phospharique...,.,..,.... /1 — 
Phosphate de soude...... Sreuttire DC PIE 
on oblient une fonte soluble entièrement à l’eau avec une réaction alcaline, et qui, d'après les 
rapports des constituants, représente sans doute un pyrophosphate.Les dissolutions de ce sel sont 
précipitées indifféremment par les acides ou par les alcalis ; elles ne s’altèrent pas par l'ébullition® 
Le produit analogue obtenu en substituant l'acide stannique ë l'oxyde stanneux est en grande 
partie insoluble dans l’eau. "4 
2. — Cuivre et sodium. 
En chauffant un mélange de : 
Oxyde de Cuivre. ...s...sesse.esresese 2 molécules. 
Anhydride phosphorique...........,., 2 — 
: Phosphate de sodium..........e.... 2 —— 
on obtient d'abord une masse pâteuse qui durcit à température plus élevée, pour ensuite se liqué® 
lier e- bouillonnant assez vivement. Ce bouillonnement paraît dû à un dégagement d'eau. Après. 
refroidissement, le produit, sorte de verre transparent, est en totalité soluble dans l’eau en uné 
liqueur bleue, à réaction légèrement acide, ne précipitant ni par l'ébullition, ni par l'addition d'ut 
acide, mais bien par la soude caustique. " 
3. — Zinc et sodium. 
On chauffe jusqu’au rouge vif un mélange de: 
Oxyde de zinc...:.....4...4.+0...+ 02) molécules, 
Anhydride phosphorique............. 3 — 
Phosphate de sodium......... se bios SSL ORREE : 
La fonte obtenue est un verre transparent. soluble dans l’eau, avec une réaction légèrement 
acide, offrant les mêmes propriétés à l'égard des réactifs, que le produit sodium-cuivre. 
4. — Antinoine et sodium. 
Avec l'oxyde d’antimoine, l’acide phosphorique et le phosphate de sodium, dans les pro 


portions : 


Oxyde d’antimoine.....,........ ces. ONTIOIÉCRIES. 
Anbhydride phosphorique .,......,,... 6 — 
Phosphate de sodium....... RE RE TAN LE -- 


on obtient déjà au rouge faible une masse fondue transparente ; si l'on chauffe d'avantage, cette 
masse se solidifie, pour fondre de nouveau à température plus élevée. Le produit de la première 
fusion est soluble dans l'eau, mais ses solutions se troublent par l'ébullition, par addition d’un acide 
ou d’un alcali ; elles restent assez longtemps inaltérées à froid. FT SC 
Si l'on emploie moins d'acide phosphorique ou de phosphate de sodium qu'il n'est indiqué, 
rar exemple 5 ou # molécules du premier, #, 5 ou 6 molécules du second, pour la même propor= 
tion d'oxyde d'antimoine, ou obtient cependant, à un certain moment de la fusion, un produit entiè- 
rement soluble dans l'eau ; mais ces solutions se troublent toutes plus ou moins rapidement à froïds 
Fait remarquable et qui distingue ces nouveaux sels des combinaisons connues dé l’antimoine, ces 
solutions se décomposent d'autant plus lentement qu'elles sont plus étendues. 4 
Le phosphate stibio-sodique n’est nullement caustique ni corrosif, circonstance qui le rend propre 
à certains usages techniques ou médicaux. à T4 
5. — Bismuth et sodium. 
Le produit obtenu par fusion de : 
Oxyde de bismuth....,.............. 1 molécule. 
Anhydride phosphorique......,...... 2 —_ 
Phosphate de sodium................ 6 _ 
se dissout en totalité dans l'eau. La solution à 10 °/, reste claire durant 24 heures environ ; une solu 
tion à 3 °/, se maintient inaltérée pendant longtemps ; l’ébullition trouble ces liqueurs à la longt 


les acides et les alcalis les précipitent. ge: 
Dans les préparations ci-dessus, on peut remplacer l’oxyde métallique par un sel décompos 
au rouge par l'acide phosphorique, nitrate, sulfate, chlorure, etc. +: fe 
La préparation peut d'ailleurs être modifiée suivant les indications des $$ 2et suivants. gi 
On évapore, par exemple, une solution d'acide phosphorique en excès avec du sulfure d 
moine, on ajoute,après décomposition du sulfure, l’alcali nécessaire, et on chauffe à fusion. On arrive 
par ce procédé, au même résultat que par fusion du mélange d'oxyde d’antimoine, d'acide phospho: 


rique, et de phosphate de sodium. d 
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Procédé de préparation d'oxyde rouge de fer, par HN. n'Axonia, à Manchester. — (Br. alle- 

“mand À. 3758. — {er février 1894. — 6 août 1894.) 

…. Objet du brevet. — Procédé de préparation d'oxyde rouge de fer, consistant à calciner du sulfate 
He fer mélangé à du sulfate de magnésium, et à lessiver à l'eau le produit de cette calcination. 
…._ Dessription. — Le meilleur résultat s'obtient en calcinant à température aussi basse que possible 
un mélange à poids égaux de vitriol vert et de sulfate de magnésie. La tem pérature est réglée d'après 
le dégagement d'acide sulfurique, sur l'analyse d'échantillons prélevés de temps en temps dans la 
masse. 

Le sulfate de magnésium ne semble jouer ici qu'une action de présence, cac on le retrouve inal- 
téré dans le produit, après décomposition du sulfate de fer. On le sépare par lixiviation à l'eau, pour 
Lemployer à de nouvelles opérations. La présence de ce sel abaisse sensiblement la température de 
dissociation du vitriol, 


, 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX. 


Procédé de régénération de l'étain des débris de fer-blane, par Tu. G. Huxren, à Phila- 

delphie. — (Br. allemand H. 14231. — 2 janvier 1894. — 19 Juillet 189%.) 

Objet du brevet. — Procédé pour extraire l'étain des rognures de fer-blane, consistant à traiter 

velles-ci par une solution de sulfate de cuivre, qui dissout l’étain à l'état de sulfate, en même temps 
quil se dépose du cuivre métallique ; en présence du fer, le sulfate d'étain à son tour est décom- 
posé avec mise en liberté d'étain métallique, et formation d’une solution de vitriol de fer. 
— Description. — L'auteur consacre deux pages à expliquer le jen des affinités entre le sulfate de 
cuivre et l'étain. L’étain, contrairement à tous les principes, déplace le cuivre de son sulfate, et 
se dissout à l'état de sulfate d'étain; mais le fer intervient à son tour, et déplace l’étain de son 
sulfate. 

En réalité, il se trouve que la solution de sulfate de cuivre ronge la couche de fer et détache 
Pétain qui y est fixé. Au dessous du double fond sur lequel sont disposées les rognures (le fer-blance 
se rassemble un mélange d'étain et de cuivre que l'on sépare, ou que l’on utilise directement pour 
la fabrication de bronzes ou de laitons stannifères. 


Procédé de séparation du nickel et du cobalt par électrolyse, par le Dr G. VorTuann, à 

Vienne. — (Br. allemand V. 2191. — 9 inai 1894. — 23 juillet 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de séparation du nickel et du cobalt, par électrolyse des solutions 
neutres de leurs sulfates additionnées de sulfates alcalins ou alcalino-terreux, en présence ou non 
de chlorures, consistant à intervertir de temps à autre le sens du courant, de manière à peroxyder 
Phydroxydule de cobalt d'abord déposé à la cathode, et à le transformer en hydroxyde de cobalt 
insoluble, tandis que l'hydroxydule de nickel déposé en même temps se redissout-dans l'électrolvte. 

Description. — Les sels de cobalt et ceux de nickel électrolysés en présence de sulfates, donnent 
à la cathode un dépôt d’hydroxydule, ou de sels basiques au premier degré d'oxydation. Si l’on vient, 
après la formation d’un pareil dépôt, à renverser le sens du courant, l'hydroxydule ou les sels basi- 
ques de nickel se redissolvent, tandis que l'hydrate d'oxyde cobalteux s'oxyde on hydrate cobal- 
tique. Après un certain nombre d’alternances du courant, tout le cobalt se trouve insolubilisé à l’état 
d'hydrate d'oxyde noir, tandis que le nickel est resté en dissolution. 

Il est avantageux, pour favoriser l'oxydation du cobalt, d'opérer en présence d'une petite quan- 
lité de chlorure ; avec 1 °/, environ de sel marin,il devient inutile de renverser fréquemment le sens 
du courant; le chlore mis en liberté à l’anode agit aussitôt sur l'hydroxyde cobalteux. On active 
aussi la séparation du cobalt, en chauffant légèrement l'électrolvte. Après précipitation de la totalité 

lu cobalt, on interromptle courant, on chauffe la liqueur jusque vers 60-709 C., pour redissoudre le 
peu d'oxyde de nickel entrainé, et on filtre la liqueur qui ne contient plus que des traces, ou point 
du tout de cobalt. 


Procédé de séparation du fer ct du zinc de leurs dissolutions, par E. Wansée, à Bruxelles. 
(Br. allemand W. 9849. — 3 mars 1894, — 6 août 1894.) 
Objet du brevet — Procédé pour séparer le fer et le zinc de dissolutions contenant des sels de ces 
deux métaux, consistant à traiter ces liqueurs par du zinc métallique en excès, en même temps qu’on 
“injecte dans la liqueur un courant d'air chauffé à 90° C. environ. 
Description. — En traitant une solution de sel de zinc souillée de fer, par un excès de zinc, et 
injectant dans la liqueur un courant d'air chaud, tout le fer se dépose à l'état d'oxyde magnétique 
(oxyde ferroso-ferrique) Fe*0*. L'opération dure une vingtaine d heures environ. Lorsque la liqueur 
st entièrement décolorée, on s'assure par un réactif que tout le fer est déplacé, et on filtre ou sépare 
par décantation. Le procédé est applicable aussi bien aux solutions de chlorures qu'aux sulfates. 


Procédé pour agglomérer les cendres de pyrites (purple ore), par DursRuRGER KUPFERHUTTE, 


— à Duisburg. — (Br. allemand D. 6242. — 2% mars 1894. — 9 juillet 1894.) 
“ Objet du brevet. — Procédé pour agglomérer les cendres de pyrites, consistant à les mélanger 


avec du mâchefer pulvérisé ou des scories, en ajoutant éventuellement de la chaux, et à former le 
“tout en briquettes ou en morceaux de formes quelconques, convenables pour le traitement au haut- 
fourneau. A | 

« Description. — Le mâchefer pulvérisé mélangé aux cendres de pyrites, les agglomère facilement 
en fragments assez durs et résistants, pour être manipulés sans se briser. On ajoute au mélange une 
quantité convenable d'eau. et éventuellement d’autres substances comme de la chaux ou du calcaire, 
-on forme la masse en briquettes, ou on l'étale sur une aire,où elle se dessèche en fragments irrégu- 
liers. La quantité de scories nécessaire varie de 5 à 20 °/,, suivant qu’on emploie ou non la chaux. Le 


nié 


164 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


produit ainsi obtenu est assez résistant pour se prêter au travail du haut-fourneau. La présence des. 
<cories le rend d’ailleurs poreux, et facilement accessible dans toute s1 masse aux gaz réducteurs. 


Mélange pour cémentation, par F. G. Bates, à Philadelphie. — (Br. anglais 3586. — 17 février 


1893. — Ch. Zig.) 
Ce mélange comprend les corps suivants : 


Charbon et résine ou sciure de bots. 
Cryolithe. : 
Chaux éteinte, È 
Oxyde de nickel on de manganèse. 
Carbonate de sodium ou de potassium, \ 
Eventuellement, on ajoute encore du sel marin, du salpêtre (?) et de l’alun. Au lieu de chaux, On 
peut employer un autre hydrate alcalino-terreux. La cryolithe peut être remplacée par un autres 
fluorure. ; 


Anodes formées de sels basiques de zinc, par Anim Hoerzien, à Munich. — (Br. allemand 
75:56. — 8 juiilet 1893). | 
Les anodes sont formées d'agglomérés à base de ciment Sorel, oxychlorure ou oxysulfate de zinc# 

et de substances couductrices comme le charbon de cornues. 


SUBSTANCES ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de thiols, par le Dr E. Jacoësex, à Berlin. — (Br. allemand J. 3172: 
— 9 avril 1893.— 9 août 1894.) 
Objets du brevet. — 1° Procédé de préparalion de thiols, consistant à traiter des hydrocarbures. 

non saturés, ou des mélanges de carbures contenant des hydrocarbures non saturés, par l'acide 

sulfurique, et à sulfurer ensuite les produits obtenus, en les chauffant avec du soufre ; 
2, — Procédé de préparation de thiols riches en soufre, d’après le procédé du $ 1, consistant à 
traiter par l'acide sulfuriqué des hydrocarbures déjà sulfurés, soit naturels, soit artificiels, vblenus. 

suivant les prescriptions du $ 4. Les produits sont ensuite chauffés avec du soufre ; k 
30.— Procédé de préparation de thiols riches en soufre, consistant à traiter par le soufre lessos 

lutions ou goudrons sulfuriques obtenus dans l'épuration des huiles minérales par SO‘. 
Descriplion. — On traite, par exemple, le goudron d’anthracile par l'acide sulfurique, qui fixe les 

hydrocarbures non saturés, et laisse ceux saturés inattaqués. L'acide sulfurique employé doit être a 

moins à {,84% de densité. Le goudron sulfurique est versé dans l’eau salée, et le produit séparé esb 

lavé et séché à basse température. On le chauffe ensuite lentement jusqu'à 155°, en vase ouverts 
avec du soufre ; de l'hydrogène sulfuré se dégage, et la cuite, reprise par l’eau, filtrée, neutralisée 
par une trace d'ammoniaque, est finalement dialysée. La solution de thiol ainsi débarrassée de sels; 
est évaporée à basse température. : 

Procédé de préparation d'acide salieylique. — Addition au brevet 73279, par le D' S. MarassE» 
à Berlin, — (Br. allemand M. 10709. — 12 avril 189%. — 2 août 1894.) 
Objet du brevet. — Modification au procédé du brevet 73279, consistant à soumettre à l'action de 

l'acide carbonique à chaud, le phénol mélangé d'une quantité suffisante de potasse (carbonate de pos 

tassium), pour que la masse ne fonde pas à la température de la réaction. | 

D'scription. — Nous obtenons un rendement en acide salicylique voisin de la théorie, en soumeb 
tant à l’action de l'acide carbonique comprimé à une température de 130-160°, un mélange 
intime de : 


PRCAOIEMESE ES MEET { partie. 
Pots er EE EME 3 — 


On pompe l'acide carbonique dans le récipient, tant qu'il se produit une absorption. Lorsque le 
manomètre indique la fin de la réaction, on laisse refroidir,on pulvérise la masse légèrement fritée, 
mais pas fondue complètement, et on en sépare le salicylate par extraction à l'alcool. À 

En opérant avec une moindre proportion de potasse, la masse fond de plusen plus, et le rende 
ment en acide salicylique est beaucoup diminué. 


Procédé de préparation de méthyleglyoxalidine et de ses homologues, par FARBWERKE 
Muisrer Lucrus et Brunixe, à Hoechst-sur-Mein, — (Br. allemand F. 7484, — 7 avril 1894. — 
9 juillet 1894.) J 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de méthyleglyoxalidine et de ses homologues, consiss 
tant à distiller le chlorhydrate d'éthylènediamine avec de l’acétate de sodium ou ses homologues: 


Description. — On mélange soigneusement : 
Chlorhydrate d'éthylènediamine .., 1330 gr. 
Acétate de sodium sec..... ON SE 1650 gr. 


et on soumet le mélange à la distillation sèche, Le produit rectifié fournit une fraction passant entre 
199 et 2200 C, qui contient à côté d'éthylènediamine, une quantité notable de méthyleglyoxalidine.On 
purifie celle-ci par cristallisation de son chlorhydrate. , 
La base libre est isolée par déplacement au moyen d'un alcali et extraction au chloroformeh 
En remplaçant l'acétate de sodium par le propionate ou ses homologues, on obtient les homos 
logues successifs de la méthyleglyoxalidine. 4 
Procédé de préparation de paraphénétolcarhbaimide cé de para-anisolcarbamide. — 
3e addilion au brevet 63485. (B. 12143), par I. D. Rreoez, à Berlin. -- (Br. allemand H, 13522 
— 20 mai 1893. — 9 juillet 1894.) #1 
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Objet du brevet. — Procédé de préparation de p.-phénétolcarbamide ou de para-anisolcarbamide, 
consistant à faire bouillir la paraphénétidine ou la para-anisidine avec un sel d’urée, nitrate ou 
autre, ou avec l’acétylurée. 


Description. — On opère à sec ou en présence d’un solvant indifférent, comme l'alcool ou l'eau. 

On prendra par exemple : 

L:-phénétidine . , ”, .:..... 50 kil. 

NMPABId'ur6e...., ,..: 44 70 — 

OUPACÉLYIUTÉS. 2... 30 85 — 

RO een ers so<00 à 100 
que l’on chauffe pendant plusieurs heures au réfrigérant à reflux, jusqu'à ce qu'un échantillon 
prélevé dans la masse indique l'absence de p.-phénétidine libre. Un excès de sel d’urée active la 
réaction. 

On laisse refroidir, on recueille les cristaux déposés, qu'on lave à l’eau froide, On obtient ainsi du 
premier jet environ 72 kilogr. de paraphénétolcarbamide fondant à 170-171°, entièrement exempte 
de diparaphénétolcarbamide. On opère de même pour préparer l’anisolcarbamide, avec #3 kilogr. 
d'anisol, au lieu de 50 kilogr. de phénétol. 


COLORANTS ET MATIÈRES PREMIÈRES POUR LEUR PRÉPARATION 


Procédé de préparation d'une eurhodine alcoylée à l'azote, par O. N. Wirr, à Westend, 

près Berlin, — (Br. allemand 75911. — 13 juillet 4893. — 1er août 1894). 

En traitant la benzyle-a-naphtylamine par le chlorhydrate d'amido-azoparatoluène, on obtient 
une benzyleurhodine qui, traitée suivant les indications du brevet n° 66361, par un éther alcoyle- 
halogéné en milieu méthylique à 120° C., fournit une nouvelle couleur, soluble dans l’eau et dans 
Palcool en rouge jaunâtre. La solution alcoolique est remarquable par sa brillante fluorescence 
verte jaune. Cette couleur monte directement sur la soie et sur le coton mordancé au tannin, en 
belles nuances rouge-cochenille ou écarlate, 


Procédé de préparation d’une couleur bleue basique, par À. Leonuaror et Cie, à Muhlheim. 

(Br. allemand 75753. — 12 janvier 1892. — 25 juillet 1894). 

Modification au procédé du brevet 45268 (bleu Nil). Au lieu du mononitroso-diéthyle-méta-ami- 
dophénol, on opère avec le mononitroso-diméthyle-m-amidocrèsol : 

CHROME PAZ (CR = fra 

On combine ce dérivé en milieu indifférent avec l’a-naphtylamine, à chaud, La matière colo- 
rante formée cristallise par le refroidissement ; on la purifie par les movens connus. Elle teint en 
bleu violeté ; son chlorhydrate et son sulfate sont bien solubles dans l'eau, contrairement aux sels 
correspondants du bleu Nil. 

Pour préparer le mouonitrosodiméthyle-m-amidocrésol, il faut opérer en l'absence de tout acide 
minéral iibre. 

En nitrosant dans les conditions ordinaires, on obtient, en effet, non le nitrosodiméthylamido- 
crésol, mais la dinitrosocrésorcine. Le moyen le plus simple d'obteuir le mononitrosodérivé cor, 
siste à mélanger des solutions aqueuses froides de chlorhydrate de diméthyle-p-amido-m-crésoi 
de nitrite de sodium ; le nitrosodérivé se sépare peu à peu sous forme de précipité brun-rouge. 


Procédé de préparation d’amidodinaphtyleméthanes substitués par des restes aromna- 
tiques, par Dan et Cie, à Barmen. — (Br. allemand 75755. — 25 mars 1893. — 25 juillet 1894). 
Nous avons déjà rendu compte de ce brevet, page 303 des brevets du Monileur Scientifique 

pour l’année 1893. 

Procédé de préparation d’une couleur rouge du triplhiényleméthane fcignant sur 
mordants au moyen de l’aldéhyde paranitrohcnzoïque et de l'acide salicylique, par 
Farpwerke Mister Lucius et BruniNe, à Hœæchst s/m. — (Br. allemand 75803. — 2 mars 1893. 
— 25 juillet 1894). 

“ La condensation de 2 molécules d'acide salicylique, et de 1 molécule d’aldéhyde paranitroben- 

0ïque, en présence d’un grand excès d'acide sulfurique, à 80-100° C. engendre une couleur rouge, 

teignant sur mordants, qui peut étre envisagée comme le carbinol de l'acide p-nitrodioxytriphé- 
nyleméthanedicarbonique : 
CSH*, AzO? (3) 
HC { CSH°. OH. COH 
C'H3, OH: CO: 
Cette couleur est à peine soluble dans l'eau, peu dans l'alcool, point du tout dans l'éther ; elle 
est soluble dans l’acétone et dans les alcalis dilués en bleu violet foncé. Les acides la déplacent de 


ses solutions alcalines en flocons rouges. ai ju: 
Elle se dissout aussi dans les solutions aqueuses d'acétate de sodium, d'où les acides, le sel, etc, 


la précipitent. 
Elle fournit sur les tissus huilés avec les mordants de chrôme, de beaux tons violets, très 


solides au savon. À ce titre, elle offre un intérêt particulier pour l'impression des indiennes. 
Procédé de préparation d'une couleur bleue au moyen du tétraphényletétramito- 
- dinaphtyleméthane, par Dans et C°, à Barmen. — (Br. allemand 75806. — 28 mars 1893. — 


25 juillet 1894). 7e ; | \ 
En chauffant à 180-200° avec de l'aniline et un sel d'aniline le fétra-oxydinaphtyleméthane, fon- 


V 


Core “ 
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dant à 2550 ( Voir sur ce corps le mémoire de W. Wolff.— Berichle, 20, p.S5), on obtient le tétraphé: 
nyletétramidodinaphtyleméthane. Ce composé fournit, en solution alcoolique chlorhydrique bouil= 
lante, avec le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline, des couleurs bleues. 

En faisant agir 1 1/2 molécule de nitrosodérivé sur le tétraphényletétramidodinaphtyleméthanes 
on obtient un bleu, peu soluble dans l’eau et dans l'alcool. 

Avec 3 molécules de nitrosodérivé, on aboutit à une couleur assez soluble qui teint le cotom 
mordance au tannin en nuances bleues-rouges. 


Couleurs jaunes de la série de l’acridine. — Addition au brevet 73334, par BADISCHE ANILIN 
uxp SoparaBrir. — (Br. allemand 75933. — 24 novembre 1893. — 1°r août 1894). 


D'après le brevet principal, on fait agir directement sur le produit de réaction de l’'ammoniaque 
sur la fluorescéine, des agents d'éthérification, éther alcoylehalogéneon mélangé d'un alcool et d’un 
acide minéral. Présentement, les auteurs extraient au préalable du produit de la réaction fluores= 
céine-ammoniaque, le composé défini C*H!*47302, Ce produit fournit une série d’éthers de nuances 
de plus en plus jaunes, dont le terme ultime se rapproche beaucoup de la nuance de lauramine. Et 
interrompant l’éthérification en temps donné, on obtient des couleurs orangées rouges, orangées 
jaunes, etc, de telles nuances que l’on désire. 

Ces couleurs offrent d'ailleurs les propriétés de celles du brevet 73334, dont elles se distinguent 
par la pureté de leurs nuances, 


Procédé de préparation d'acide c-2,-dioxynaphtaline-c,-sulfonique, par L. CasseLLa et C®, 
à Francfort. — (Br. allemand 71962. — 2 juillet 1893. — 1% aoû 1894). 
Chauffe avec un lait de chaux sous pression, à 220-2409, l'acide &,-#,-naphtylènediamine-a;-sul 

fonique du brevet 70019 échange ses deux groupes amidogènes contre deux hydroxyles, et fournit 

l'acide &-«,-dioxynaphtaline-a,-sulfonique dejà connu. 

Après réaction, on filtre la solution froide, on acidule, on réduit par évaporation au tiers environs 
et sature de sel marin. Le sel sodique de l'acide «1-4, dioxynaphtaline-a;-sulfonique cristallise dans 
ces conditions en prismes incolores. 


Couleurs disazoïques primaires dérivées de l'acide im-phénylènediaminedisulfonique 
Addition au brevet 73369, par BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, — (Br. allemand 76118. — 
410 octobre 1893. — 1er août 1894). 
L'acide m-phénylènediaminedisulfonique n’est pas seulement capable de s’umr à | molécule 
d'un diazodérivé pour engendrer les couleurs monoazoïques du brevet 73369, il peut fixer encore 
une seconde molécule du même ou d'un autre diazodérivé, donnant ainsi naissance à une série de 
couleurs disazoïques primaires. 
Celles-ci s'obtiennent par les procédés généraux de fabrication des azoïques, en solution neutre 
où acétique. 
Les plus intéressantes parmi ces couleurs sont celles qui résultent de l'union de 1 molécule 
d'acide m-phénylènediaminedisulfonique, avec 1 molécule de diazodérivé de la primuline et1 molécule 
du diazo de l’une des amines suivantes : : 
Aniline, o-ou-p-toluidine, m-xylidine, «-ou-$6-naphtylamine,. 
Les acides sulfoniques dérivés de ces amines, notamment : 
L'acide B,-naphtylamine-a,-sulfonique (brevet 20760). 
L'acide 6,-naphtylamine-8,-sulfonique (Broenner). 
L'acide £,-naphtylamine-a,-sulfonique (Dahl}. 
Les couleurs obtenues varient du jaune orangé au brun. 6 
Pour la préparation, il est avantageux, lorsqu'on opère avec des acides sulfoniques ci-dessus, di 
fixer d’abord le diazodérivé de la primuline sur l'acide m-phenylènediaminedisulfonique, et ensuib 
le diazodérivé de l'acide amidosulfonique. Dans le cas des amines non sulfoconjugées, il est préfé 
rable de renverser l’ordre des opérations, et de fixer la primuline en dernier. 


Procédé de préparation d'acide anthracènedisulfonique, par la SOGIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES 
COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE Sainr-Denis. — (Br. aliemaud 76280. — 24 novernbre 1893 
—8 août 1894. — Addition au brevet 72226). 

Le procédé décrit dans notre brevet n° 73961, 1re addition au n° 72226,fournit un mélange de deu 
acides anthracènedisulfoniques, & et £,où domine généralement le premier isomère. On peut obteni 
l’acide 8 comme produit principal,en modifiant ce procédé, et attaquant l’'anthracène par # à part 
d'acide peu concentré. Pour le traitement et li séparation des produits, se reporter au brevet pri 
cipal. 


» 


Procédé de préparation d'acide-2,-chloronaphtaline-c;-f,-f;-trisulfonique, au moye 
de l':-chloronaphtaline ou de l'acide-«2;-chloronaphtalinesulfonique, par K. OFHLE 
à Offenbach S/M. — (Br. allemand 76250, — 28 novembre 1893. — 8 août 1894.) 
En chauflant à 80eC. l'a-chloronaphtaline avec 5 parties d'acide sulfurique fumant à 45 0/sda 
hydride, on obtient un acide trisulfoconjugué contenant Les groupes SO*H aux positions af, et f 
On obtient le même acide. en partant de l'acide «,-chloronaphtaline-4,-monosulfonique, do 
chauffe le sel de sodium à 470 avec à parties d'acide fumant à 20 o/, d'anhydride. É 
Le produit de la réaction est transformé par les moyens habituels en sel de sodiuni: Celui-ci & 
en poudre blanche très soluble dans l'eau, d’où le sel marin déplace des flocons cristallins. Diss 
dans une petile quantile d'eau bouillante, il se dépose par le refroidissement des aiguilles micro 
copiques à # molécules d’eau de cristallisation. > 
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Cet acide offre un intérêt industriel en raison de sa facile transformation en l'acide naphtoltri- 
sulfonique qui, par nitration, engendre le jaune de naphtol S. 


Procédé de préparation de couleurs blenes teignaut cur mordants dérivées de In dini- 
tro-anthraquinone, — 3° addition au brevet 67102, par Bunsche ANILIN OND Sobarabnik, à Lud- 
Wigshafen. — (Br. allemand 76262. — 9 juin 1892. — 15 août 1894.) 

_D'äprès notre brevet principal, on prépare des couleurs anthracéniques bleues, en traitait des 
acides dinitrosanthraquinonesulfoniques par des réducteurs. Nous oblenons les mêmes produits, 
mais dé nuances plus pures, en agissant directement sur les dinitroanthraquinones « ou 8, séparées 
ou mélangées, et sulfoconjuguant ensuite dans une même opération. 

1°: Procédé. — On réduit les dinitroanthraquinones partiellement par un agent approprié, comme 
le chlorure Stanneux, en milieu acide ou alcalin, le sulfure d'ammonium ou de sodium, ete.Les pro- 
duits, partiellement réduits, sont ensuite traités par l'acide sulfurique fumant pendant plusieurs 
heures à 1430°C. jusqu'à solubilisation. 

2° Procédé. — Où réduit en milieu d'acide sulfurique fumant par un métal, étain, zine, fer, où du 
charbon, du soufre; etc., en maintenant la température à 430°C jusqu'à solubilisation. 


Procédé de préparation des acides &;-f,et4-5,-chloronnphtalinesuifoniques, par K.ORHLER, 

à Offenbach S/M. — (Br. allemand 76396. — 31 décembre 1893. — 22 août 1894.) 

On n'a obtenu jusqu'ici, en sulfoconjuguant directement l'x-chloronaptaline, que les acides-a-4, 
et 4,-2,-chloronaphtalinesulfoniques. Nous ävons reconnu qu'en attaquant 4 partie de chloronaphta- 
line par 1 à 1 1/2 partie d'acide sulfurique à 66°Be à 160-170°C, on obtient un mélange des acides 
CEA et &-8,-chloronaphtalinesulfoniques. On sépare ces deux acides par cristallisation de leurs sels 
potassiques. 

De ces acides, il est facile de dériver les acides naphtolsulfoniques et naphtylaminesulfoniques 
correspondants, par fusion avec les alcalis, ou traitement par l'ammoniaque en vase clos à chaud. 
On peut également les employer à la préparation d'acides naphtoldisulfoniques, en les trans- 
formant en acides disulfoconjugués, qu'on traite ensuite par les alcalis fondants. 


- Procédé de préparation d'acides métanaphtylènediaminesulfoniques deux fois subs- 
titués, par FaRBENFABRIREN Bayer et C, à Elberfeld. — (Br. allemand 76414. — 8 Juin 1893, — 
22 août 14894. — Add. au D. R. P. 75296.) 

En remplaçant dans les préparations décrites au brevet principal, les acides naphtylamine-m.- 
sulfoniques par les acides «-naplitylamine-8,-8,-disulfonique et a-naphtylamine-f6,-8,-disulfonique, on 
obtient des dérivés doublement et symétriquement substilués par des restes alcoylaromatiques ; ces 
composés dérivent de la méta (x-6;) naphtylènediamine. 

Au lieu de l’aniline et de ses sels, on peut opérer avec d’autres amines aromatiques, comme la 
p.-toluidine et ses sels, etc. 

Les acides ainsi obtenus : 

Acide diphényle &-,-6,-naphtylènediamine-B, sulfonique. 

«  Di-p.-tolyle-«,-6;-naphtylènediamine-8,-sulfonique. 

«  Diphényle-«,-6,-naphtylènediamine-f6,-sulfonique. 

&  Di-p.-tolyle-x-#-naphlylènediamine-f,-sulfonique. 
sont très peu solubles dans l'eau, même à chaud, peu solubles dans l'alcool. Leurs sels alcalins 
se dissolvent bien dans l’eau, d’où le sel marin les déplace. Ces sels sont également solubles dans 
l'alcool, et ces solutions sont douées d’une intense fluorescence bleue. 
Procédé de préparation d'acide in.-oxydiphénylaminesulfonique, par AKTIENGESELLSCHAFT 

FÜR ANILINFABRIRATION, à Berlin. — (Br. allemand 76415. — 21 juin 1893. — 22 août 1894.) 

En chauffant au bain-marie : 

MÉEOXNIDRéN VILAINE eur DATtIe 
4 Acide sulfurique à 660Bé.,,.,.4:.:.:..:2 24/20 
on obtient un acide monosulfoconjugué qui se sépare en grains, lorsqu'on verse le produit de la 
réaction dans de l’eau glacée. 

L'acide libre est assez soluble dans l’eau ; l'addition d’un acide minéral, notamment d'acide sulfu- 
rique, le précipite en grande partie de ses solutions. Les sels alcalins, sodique où potassique, eris- 
tallisent aisément ; le sel marin les déplace de leurs solutions. 

L'acide nitreux le métamorphose en un dérivé nitrosé qui teint la laine chromée en brun. 

Notre acide m.-oxydiphénylaminesulfonique se distingue de l'acide isomérique déjà connu 
(Berichte22, p. 2910), par ce qu'il fournit des dérivés colorants du groupe des rhodamines, tandis que 
l'isomère connu est incapable de réagir dans le même sens. 


TEINTURE. — IMPRESSION. — APPRÊTS. 


Procédé pour imperméabiliser les tissus. le papier et autres analogues, au moyen 
d'oxyde de cuivre ammoniaeni et de chromates, par ALFr.-E. Heaiky, à Willesdenjunction 
(Angleterre). — (Br. allemand H. 14717. — 17 mai 1894. — 19 juillet 1894.) 

Objet du brevet. — 1° Procédé de traitement du papier, des tissus, et autres produits textiles, au 
moyen de la solution d'oxyde de cuivre dans l’ammoniaque, à laquelle on ajoute un chromate pour 
obtenir des nuances plus vives, et une plus longue durée des produits ; è 

20. — Procédé pour la préparation du bain d'oxyde de cuivre amn.oniacal chromaté, consistant à 
traiter du cuivré métallique par uñe liqueur amimoniacale additionnée de bichromate alcalin, 
sodium, potassium où ammonium, ou d’une autre combinaison du chrome fournissant avec l'ammo- 


_niaque du bichromate d'ammoniaque ; 


pe 
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39, — Modification au procédé du $ 1, consistant à passer d'abord le tissu ou le papier dans une 
solution de bichromate, et ensuite dans le bain d'oxyde de cuivre ammoniacal, ou inversement. 
Description. — Des copeaux de cuivre bien nettoyés sont mélangés dans un récipient muni 
d'un agitateur,avec 3 fois leur poids de bichromate de potasse. On fait couler peu à peu dansla masse 
l'ammoniaque à 8-15°/,,en agitant pendant plusieurs heures. On laisse reposer ensuite pour sépan 
rer l’hydrate d'oxyde de chrome précipité. La solution claire est alors prête pour l’usage. Le préci= 
pité est lavé d'abord à l'ammoniaque étendue, puis à l'eau pure ; on le séche et l'utilise comme. 
couleur pour peinture, ou de toute autre manière. Les eaux de lavage servent au bain suivant. 
La quantite de chrome dissous dans le bain dépend de l'excès de bichromate employé, dont une 
partie à été réduite pour oxyder le cuivre, et former de l'hydrate d'oxyde de chrome. 
Le papier ou l’étoffe à imperméabiliser sont plongés dans ce bain, passés ensuite entre des. 
cylindres, qui enlèvent l'excès de liqueur, et séchés. 
Procédé de teinture en plusieurs couleurs par enlevage, par Tue ArNoLD Print Works, 
North-Adams, Etats-Unis, — (Br. anglais 3186. — 13 février 1893. — Chem. Ztg.) 
Le procédé permet d'obtenir des motifs colorés sur un fond de nuance différente. Le tissu dé 
coton est mordancé au tannin et sel d'antimoine, puis imprégné avec une solution d’acétate d'ulus 
mine, ou de tout autre mordant pour couleurs d'alizarine. 
On imprime avec une couleur d’aniline, le bleu de méthylène par exemple, en solution acétiques 
contenant un rongeant pour le sel d’alumine ; on vaporise, donne un bain de bouse, lave et rinces 
On teint ensuite en alizarine. | 


Procédé pour imprimer en indigo, par ANDRÉ BLANCHON et AUG, ALLEGRET, à Lyon, — (Br. amé 
ricain 522942, — 26 juin 189#, (1bid.). ; 
Le procédé s'applique aux tissus ou aux filés. Il consiste à imprimer avec une couleur formée 
d'indigo brut ou purilié, délayé dans un épaississant convenable. On passe ensuite le tissu dans um 
bain réducteur pour réduire l’indigo adhérent à la fibre, et on réoxyde ensuite comme d'habitude, 


Procédé pour charger la soie et la chappe, par H. J. Neunaus NacuFoLcen, à Crefeld. — (Br 
allemand 75896. — 25 janvier 1893.) à 
L'auteur emploiecomme charge pour les soies une combinaison double d'oxyde d’étain et d'acides 

silicique et phosphorique. On traite la marchandise, soie grége ou bouillie, en flotte ou en pièce 

mi-soie ou tout soie, pendant { heure, par un bain de sel d’étain à 25-300 Be, on lave, et passe durant 

1/2 heure à 1 heure dans un bain tiède de phosphate de sodium à 3-5° Be, Après un nouveau lavage, 

on termine par un bain au même degré, de silicate de soude, et un dernier lavage. Cette série 

d'opérations peut être répétée jusqu'à six fois, suivant le degré de charge que l’on veut obtenir. | 

A la cinquième tournée, la charge atteint 100 à 120 °/, du poids de la soie ; dans les mêmes con* 
ditions, on n’oblient avec le sel d’étain et le tannin qu'une augmentation de poids de 40 à 50 °À 
environ. Même chargée à 100 °/,, la soie, traitée par ce procédé, reste bien blanche, souple et bril* 
lante, et elle a plus de main que lorsqu'elle est traitée par l’un des procédés connus. 


POUDRES -- EXPLOSIFS 


Nouvel explosif, par W, Evezyx-Liarper, à Elsternwick (Victoria). — (Br. américain 521021. 
5 juin 4894. — Chem. Ztg.) 1 
Où chauffe à 120° une certaine quantité de goudron, et on y incorpore de l'acide picrique ; on délaïe 

dans la masse du charbon pulvérisé, et après refroidissement, on passe au tamis pour homogénéiser 

le mélange. Finalement,on y ajoute encore du chlorate et du chlorure (?) alcalin, et on réchaufie 
jusqu'à ce que le produit ait pris une couleur bien noire. 1] ne reste plus qu’à granuler l'explosif 

ainsi constitué, 1 

Explosif à base de nitroglycérine, par M.-E. Léoxarp, à Manchester, — (Br. allemand L. 8421, 
— 24 octobre 1893. — 6 août 1894.) 
Objet du brevet. — Explosifs à base de nitroglycérine, contenant comme substance absorbante, 

de l’urée, et éventuellement du coton-poudre, du Iycopode et une huile grasse. 
Description. — Pour l'arme de calibre 33, adoptée par les ntats-Unis, nous avons trouvé que la 

poudre la plus avantageuse se compose de: 
Nitroglycérine.;....;,.:..0080partes 
Coton-poudre......,,..., 50 — 


Poudre de lycopode...... 10 — 
Ürée en pondre fine....,. 5 


Pour préparer cette poudre,on mélange les substances en proportionsvoulues,on ajoute de l’acétone 
ou un mélange d’acetone et d’acétate d'éthyle ou d'amyle (75 à 80 parties), on malaxe le tout jusqu'à 
formation;d'une pâte claire et homogène, que l’on abandonne au repos pendant une douzaine d'heures 
en vase clos, Après ce temps, on la malaxe de nouveau, à l'air, pour obtenir un mélange parfait et 
évaporer le solvant, puis on la forme en grains, au moyen d’une machine spéciale qui la met d'abord 
en rubans sans fin qu'elle découpe ensuite. Pour augmenter la résistance de cette composition à 
l'humidité, on peut y ajouter quelques centièmes d'huile de coton, ou d’une autre substance grasse 
neutre. he. 


Procédé pour augmenter la stabilité des substances organiques nitrées, par R. C# 
SCHUPPHAUS, à Brooklyn (New-York). — (Br. allemand Sch, 9304. — 28 novembre 1893. 
9 août 1894.) : 
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Objet du brevet. — Procédé pour augmenter la stabilité des produits organiques nitrés, consis- 
tant à leur additionner, de préférence après complète dessiccalion, une certaine proportion d'urée. 

Description. — Les lavages à l’eau ou à l’eau alcaline laissent toujours dans les substances orga- 
niques nilrées, coton-poudre, nitroglycérine, elc., des traces d'acide qui facilitent leur décomposi- 
tion spontanée. Nous avons trouvé que l’urée, en neutralisant ces acides, communique aux explosifs 
nitrés une stabilité très grande, L'addition d’urée peut être faite avant dessiccation complète du 
produit nitré ; mais il est préférable de ne la pratiquer qu'après coup, sur l'explosif séché, au mo- 
ment de le mettre en forme définitive. L'urée est dissoute dans un des solvants habituels des nitrates 
explosifs, acélone, alcools, ou éthers acéto-méthylique ou éthylique. [l suffit, en général, d’en ajouter 
de 4 à 1 1/2 °/, du poids de l’explosif. 

L'urée à cet avantage sur d'autres alcalins proposés dans le même but, que les sels qu'elle 
fournit avec les acides retenus par le corps nitré, c’est-à-dire son sulfate, son nitrate et son nitrite, 
sont des composés anhydres, très stables, n° se colorant pas à la longue,et dont la présence 
n'allère en aucune facon les propriétés de l’explosif. 


RÉSINES. -— CIRES. _ CAOUTCHOUCS. — VERNIS 


Composition pour le nctioyage et l'entretien de l'argenterie, du ruolz, ou autres mé- 
taux argentés, par J. Wiki, à Dundee. —{Br. anglais 3505. — 16 février 1893. — Chem. Ztg.) 
On dissout du cyanure de potassiam dans de l’eau chaude, et on ajoute une quantité équivalente de 

nitrate d'argent dissous à part. Le précipité de cyanure d'argent est recueilli sur filtre, lavé et redis- 

sous dans du cyanure de potassium additionné d'un excès d’ammoniaque (1). 

Cette solution est incorporée à une pâte formée de savon cuit avec de l’eau, et de craie en quan- 
like suffisante pour obtenir une masse de consistance convenable. 


Compositions plastiques résistant aux acides, par John A.Jusr, à Syracuse, Etats-Unis. — 
(Br. américain 5206 0. — 29 mai 1894). 
Les constituants, dont les proportions peuvent varier suivant l'usage auquel est destiné le pro- 
duit, le degré de plisticité ou de fusibilité qu'il doit avoir, efc., sont: 
Huile de lin, crue ou cuite. 
Gutla-percha. 
Résine ou gomme-laque. 
Asphalte ou bitume. 
Le mélange en proportions convenables est soumis à l'action de la chaleur, malaxé, puis faconné 
en feuilles, plaques, etc. On peut en faire des cuvettes pour photographes, récipients, vases de piles 
ou d’accumulateurs, elc., etc. 


Corps de couleurs à la colle, par Hasraup el C°, à Hambourg. — (Br. allemand H. 14477. — 

4 janvier 1894, — 16 juillet 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un corps pour couleurs à la colle, consistant à dis- 
soudre de la gélatine dans le double environ de son poids d’eau, à ajouter quelques centièmes d'un 
corps gras, comme du beurre de coco ou de l'huile de stéarine, à incorporer enfin dans la colle main- 
tenue fluide à une température inférieure à 50°C de la farine ou amidon de sagou ou de pommes de 
terre ; le produit est coulé en formes et mis à sécher. 

Description. — On met à gonfler dans l’eau froide durant # heures environ de la colle animale 
aussi grasse que possible ; les tablettes gonflées sont mises à fondre dans une marmite, jusqu'à ce 
qu’on ait une colle homogène, épaisse. La quantité d'eau nécessaire varie suivant la qualité de la 
gélatine employée ; en moyenne, il convient de prendre environ 2 parties d’eau pour 1 de colle sèche. 
En laissant la solution en repos pendant une vingtaine de minutes à la température de 90°C environ, 
on voit la graisse contenue dans la gélatine se rassembler à la surface du bain. Si la proportion de 
graisse est jugée trop faible, on ajoute un centième environ (du poids de la dissolution) de beurre de 
coco ou d'huile de stéarine.Cette quantité peut être portée à 2°/, avec des colles très maigres. D'après 
l'expérience de l’auteur, seules les graisses indiquées donnent un résultat favorable. Finalement, on 
incorpore dans la colle maintenue à une température d'environ #5 à 50eC. une petite quantité de 
farine ou d’amidon de sagou ou de pommes de terre qui forme peu à peu empois ; lorsque la masse 
est bien homogène, on la coule en formes, et on la sèche suivant les procédés connus. 


Procédé de préparation d'un liant pour couleurs d'enduits, par BECkMANN, à Munich, — 

(Br. allemand B. 14844, 12 juin 1894.— 16 août 1894.) | ASS 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un liant pour couleurs, consistant à ajouter à une 
émulsion composée d’une solution de gomme arabique additionnée d'huile de lin, une certaine pro- 
portion de glycérine, de cire, de suif et de savon vert ; le tout est cuit jusquà consistance conve- 
nable et, après refroidissement, malaxé jusqu'à parfaite incorporation, axec la couleur minérale 
qu'on à choisie. 1. 

Description. — Les proportions à employer sont d'environ : 

Peer dus e 600 à 800 parties pondérables, 


Gomme arabique,. 050 à 800 D 
Hole den, 4 7, 100 à 500 = 
Giycerine 40... 200 à 800 — 
RCIRMT EE ARR 15 à 25 = 
SUN ER AT ns à 30 à 4ÿ _— 
Savon verl...... 30 à 60 — 


On cuit jusqu'à ce qu'on ait une masse de fluidité convenable, bien homogène, 
oo ©“ — 
(4) Ce procédé est connu de toute antiquité. 
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AMIDON. — SUCRE. — GOMMES 


Procédé de traitement des salins de betteraves, par le Dr L. SrerxeerG, à Jersey-City (Etats- 

Unis). — (Br. allemand S 3419. — 31 novembre 1892. —- 11 juin 1894). 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de l’ammoniaque au moyen des salins de betteraves, 
par une opération continue, consistant à faire absorber les résidus de distillation de l'alcool de bette- 
raves par des corps poreux comme le coke, le charbon de mélasses, etc., et à calciner ce mélange 
dans un courant de vapeur d’eau circulant dans lé même sens que la substance qui est desséchée, 
avant d'arriver dans l’appareil à calcination. 

Description. — Les lessives débarrassées de terres alcalines caustiques par saturation au gaz car- 
bonique, sont évaporées jusqu’à 85° B° environ, et le sirop ainsi obtenu est mélangé avec une sub- 
stance absorbante en grains ou en poudre, qui forme avec lui un produit solide, que l’on desséche 
au moyen des gaz perdus des foyers de générateurs.Nous cinployous à cet effet, soit le coke, le noir 
d'os, ou d’autres charbons analogues. Lorsque la fabrication est en marche régulière, il est plus avan 
tageux de se servir comme absorbant, du charbon résiduel laissé par les opérations précédentes, 
qu'il devient alors sans intérêt de lessiver à fond. 

Il suffit, pour un sirop amené au degré indiqué, d'employer de 2 à 3 parties de substance absor- 
bante, pour 2 parties de lessive concentrée. C'est ce mélange que nous soumettons à la calcination 
dans un four spécial muni d’un agitateur mécanique, qui fait circuler la matière d'un bout à l'autre 
de l'appareil. La vapeur d’eau y est envoyée dans le même sens. Ce procédé augmente sensiblement 
le Fetdement en ammoniaque. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — BOUGIES 


Procédé de préparation d’un savon de benzine solide, par J. Scuicur, à Aussig-s -Elbe, = 
(Br. allemand Sch. 9104, — 4 septembre 1893. — 23 juillet 1894). . 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un savon à dégraisser solide, consistant dans l'addi- 

tion d’une grande quantité de benzine à une solution de savon; pour empêcher la séparation de la 

benzine d'avec le savon, on ajoute à la masse, en la battant fortement et longtemps, une petite quan 
tité d’un corps gras. 
Description. — On obtient un savon consistant, en émulsionnant les proportions suivantes : 
SaVON; rt LU LRU 70e CNVIFONSN AUPDAPHES 
BeDZINEs: se ss others ee RO RSS 
Graisse végétale où animale. ....,.. 5  — 
Eau pour dissoudre le savon.....,... Q.S. 
On agite vivement la masse, et il arrive un moment où celle-ci épaissit beaucoup; la benzine 
alors fait corps avec le savon, et ne s’en sépare plus que très lentement, par évaporalion superficielle. 
La préparation analogue obtenue avec : 
Dissolution concentrée de savon... 45 parties 
Benzine ..... OR SN A ENT EEE 5 
COTRS ÉTARE ATARI LL ONE 5 — 
se conserve très longtemps, et enlève très bien les taches de graisse sur toutes les étoffes, voire même 
les taches de cambouis ou d'encre d'imprimerie, | 


CELLULOSE. — PAPETERIE. — PATES A PAPIER 


Procédé pour désagréger les fibres végétales, par E. Rupez. -— (Br. allemand R. 8471. = 
3 janvier 1894, — 18 juin 1894.) 
Objet du brevet. — Procédé pour désagréger les fibres végétales, et en extraire la cellulose, con= 

sistant à préparer les matières premières destinées à l’attaque, par les lessives alcalines, en les fai- 

sant macérer pendant 2 à 4 heures dans de l’eau acidulée, et les soumettant ensuite à l’action de la 

vapeur d’eau, en les décoctionnant avec l’eau acidulée. 4 
bescriptuwn. — Supposons que l’on ait à préparer de la pâte à papier de paille. La paille estu 

découpée en bouts de 10 à 15 millimètres de longueur, et mise à macérer durant quelques heures à 

lä température ordinaire dans une eau à 1/2-1 1/2 /, d'acide chlorhydrique, sulfurique ou autre: 

On emploiera par exemple, pour 1,000 litres d’eau, 1/2 litre d'acide chlorhydrique de densité 1:16 

où 2/3 de litre d'acide nitrique de deusité 1.5. Pour 100 parties de paille hachée, on prend environ 

750 parties de ce liquide, dont 225 parties sont absorbées dans l'espace de 2 heures, et 325 dans 

3 heures. On malaxe de temps à autre pour faire pénétrer le liquide dans les tubes de la paille 

Après avoir séparé l’excès de liquide qui s’est chargé d’une partie des substances extractives et colo 

rantes de la paille (jusqu’à 10 e/, du poids de celle-ci), on soumet la paille gonflée-à l'action d'un 

courant de vapeur d’eau, de préférence sous pression à 110-1250, durant 1/2 heure environ. Lette opé= 
ration saccharifie la plus grande partie des hydrates de carbone, produits de désassimilation dela 
cellulose, et les solubilise de telle sorte, que les alcalis achèvent la désagrégation, sans qu'il. soit 
utile de chauffer au dessus de 100o sous pression. | 


PEAUX — CUIRS — TANNERIE 


Procédé de tannage, par la SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES TANNANTES ET COLORANTES, à Paris: 
(Br. allemand S. 7821. — 27 février 1894. — 9 août 1894.) 8 
Objet du brevet. — Procédé de tannage des peaux, consistant à ajouter aux bains ou extraits dev 


ù 
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substances tannantes, soit en même temps que l’on y place les peaux, soit au cours du tannage, des 


graines de lin ou d’autres semences oléagineuses, soit sous forme de décoction, de pâte, ou toute 


autre forme convenable, dans le but d'obtenir un cuir souple. 

Description. — La proportion de semences oléagineuses convenable dépend de la nature de la 
semence employée, et du degré de souplesse qu'on veut commaniquer au cuir en traitement. 

On obtient un bon résultat avec une décoction de graine de lin; mais on peut ajouter cette graine 
ou toute autre analogue sous une forme quelconque. | 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX 
Préparation d’une frite pour verres ordinaires, par Arthur P. Aviv, à Milwaukée, Etats- 


Unis. — (Br. américain 522001, — 26 juin 1594. — Chem. Zty). 

La composition de ce verre comprend : 
PODIES. inrdaiciiie tés .. cuviron 100 parties 
AT TOURNS Air Vos te Fe 1UD  — 
HMRIS dE S0dIu;. 7/40. 42000 1 — 


Le rédacteur du Chemiker Zeitung, à qui noùs empruntons ce bref compte rendu, remarque qu'en 
Allemagne, on emploie depuis longtémps des mélanges analogues pour le verre à bouteilles ordi- 
vaire. Il aurait pu ajouter que déjà les Phéniciens faisaient du verre, en fondant un mélange de 
sable, d'argile et d’un sel de sodium, 


Procédé pour décorer Ia porcelaine, le verre et autres analogues avec des ornements 

métalliques brillants, par W. GRüNE, à Berlin, — (Br. allemaud 75905, — 26 octobre 1893.) 

Le procédé permet d'obtenir les combinaisons les plus variées de verre coloré où non, opaque ou 
transparent, et de métal blanc-platine, ou jaune-or de différentes nuances. Il consiste à former sur 
l'objet à décorer une premiere couche uniforme de métal, or ou platine, par les procédés connus. 
L'’enduit métallique est ensuite recouvert d’une couche de cire ou d'autre substance résistant aux 
acides, qu’on enlève par places comme pour une gravure sur métal. On attaque le métai des parties 
iises à nu par l’eau régale ou un autre acide ou mélange d'acide approprié. Au lieu d'acide, on 
peut se servir aussi d'une pâte corrosiva formée, par exemple, de terre d'infusoires, à laquelle on a 
fait absorber l’eau régale, le mélange d'acide nitrique et fluorhydrique, etc. Lorsque l’enlevage du 
métal et, éventuellement, la gravure sous-jacente sont lerminés, on lave à l’eau, puis on enlève par 
la benzine ou autre dissolvant analogue la couche de cire sous laquelle apparaît l’enduit métallique 
avec son éclat et son brillant. 


CHAUX. — CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Procédé d'amélioration des ciments, par G. PRussiNG, à léna. — (Br. allemand 75476. — 2 mai 
1893, — 6 juin 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé pour améliorer les ciments, consistant à soumettre le produit cuit et 
réduit en fragments de grosseur convenable, à l'action de l'eau bouillante ou de la vapeur d’eau, avant 
de Le moudre. 

Description. — Pour que les ciments acquièrent un volume constant, et ne foisonnent pas dans les 
emballages, il est nécessaire de les laisser, durant des semaines, souvent des mois, exposés à l'air 
avant de les passer au moulin. Ils reprennent dans ces conditions une certaine proportion d'eau, 

On arrive au même résultat, en immergeant pendant quelques instants dans l’eau bouillante, en 
aspergeant d’eau bouillante, ou encore en traitant par la vapeur d’eau, le ciment cuit et concassé en 
fragments de la grosseur d’une noix. Aussitôt après ce traitement, le produit peut être moulu; le 
ciment ainsi traité fait prise et durc.t aussi bien que celui qui à été hydraté par une longue exposi- 
tion à l’air. 

ENGRAIS. — AMENDEMENTS 
Procédé de préparation d’une scorie ‘Thomas artificielle, par AUG, FORSCHEPIEPE, à 

Welzlar, — (Br. allemand. F. 7251. — 19 décembre 1893. — 2 août 1894.) 

Objet du brevet, — Procédé de préparation de scorie Thomas artificielle, consistant à fondre les 
scories de haut-fourneau, avec de la phosphorite plus ou moins ferrugineuse. 


Description. — On fond dans un bon fourneau à coupole, au moyen de coke, un mélange de : 
Scories de haut-fourneau très alcalines et munganésifères 4.,,4..:.:.:6:::. 1 partie. 
Phosphorite pauvre,.:..... ....,...... LE ee DD OL sr es rt 1  — 
Phosphorite à 20 */, environ d'oxyde de fer ....,..,..... MR RTE TTC LL  — 


Le produit offre la composition moyenne et les propriétés de la scorie de déphosphoration. La plus 
grande partie de son phosphate est soluble dans le citrate d’'ammoniaque. 


COMBUSTIBLE. — ÉCLAIRAGE. — GAZ 


Procédé puur désinfecter le pétrole et les hydrocarbures analogues, par A. J. Teupëre, 

à Paris. — (Brevet allemand M. 4075. — 10 mars 1894. — 16 juiliet 1894). 

Objet du brevet. — Procedé de traitement du pétrole et des hydrocarbures analogues, leur enle- 
vant leur nauvaise odeur, consistant dans l'addition à ces carbures d’une petite quantité d'acétate 
d’amyle, 

Description. — L'addition de 1 °/, environ d'acétate d’amyle aux pétroles d'éclairage masque com- 
plètement leur odeur désagréable, La présence de cet ether n'offre d'ailleurs aucun inconvénient, 
soit pour la beauté de la flamme, soit au point de vue des produits volatils de la combustion. 
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Procédé d'épuration et d'utilisation des gaz à odeur désagréable produits par la com- 
bustion des substances organiques, par H. Reicnanor, à Dessau.— (ltr, allemiand R. n° 5847 
11 février 1894. — 230 août 1894. 
Objel du brevet, — 1°. — Epuration des gaz de combustion azotés qui se forment, lorsqu'on 
brûle ou calcine des substances organiques, consistant à mélanger celles-ci intimement avec des 
terres alcàlines, comme des boues de sucrerie incomplètement saturées ou autres résidus indus- 
triels analogues. 


30, — Emploi des gaz de Dates du $ 4 débarrassés de l’ammoniaque pour la carbonatä« 
tion des jus sucrés ou des mélasses chaulées. 

30. — Récupération de l’ammoniaque des gaz obtenus suivant le & #. 

Descriprion. — On fait un mélange des substances organiques à Ace avec une quantité de | 


chaux variable suivant la nature de ces substances. La chaux peut être remplacée par une autre terre . 
alcaline, ou un alcali. On peut employer aussi les liqueurs alcalines résiduelles de diverses fabrica=n 
tions, par exemple de la fabrication des pâtes à papier, du désucrage des mélasses, des lavages de 
laine, etc. | 
Le mélange est calciné dans des cornues, IL fournit des gaz riches en ammoniaque, que l'on re 
çoit dans de l'acide sulfurique, L'acide carbonique qu'ils contiennent est employé à la carbonatation 
des jus chaulés ou à tout autre usage analogue. Enfin les gaz hydrocarbonés qui restent sont re- 
cueillis et servent au chauffage ou à | éclairage. 


Liste des brevets dont le Moniteur scientifique à rendu compte, accordés 
par l'Office des Brevets de Berlin, du 11 février au 10 août 1894. 


Ne de Ne N° de N° N° de N° N° de N°00 
la demande. définitif. la demande. définitif, la demande, définitif. la demande. définitif. 


Res Ru nr 187119 SM TIRER 15126 | V ES REC: 70915. |: 00 AIDER Re 76493 


DNS DER HITS END RECUER 74404 | D 6057 .:.., 0840 SOON 16615 
ES SUIREE 14148 DIS MAS O0 TRES 14928 | H 11846 ...:.. 16128 LR TM EEE" 762580 
SO OP dE 151210 2W0,8830 CEA 600 ACER TIDIERRERE 76086 | RSI 76596 
HMS De 7 LOIS CAT O CORRE 15320 G 2, 7810 87208 715822 L'AIR 76574 
HO OS 20e 07408 IR OAUS OR 15318 2] LOS STORES 7597601011 MADAME 76597 
LARG IS EN PRE 74690 | B 14986 . .. 750 LL SV GORE 75825 | M 10544 ...... 76220 
KG TENUE 107 TM C2 0 RER 74819 IE S 50108 76133 | AGREE ES 76441 
LETT OR PCR SOLS AIM 10195 EE 7063 LOIS NE TDSET OH AIRE TES RES 76881. 
RRT2S NES TAGS AREAS 128 RES 15279 LME 79181 "1 CMOS EENES 76627. 
KMOTOC MARNE 74885 | U STD RES 780671. |°Sch 871792 0... SISSS 00 RSR . 76798. 
LEP ET Patate 0 10072 TH 190 12/0000 10990 PERD OT EE 161392 "7 MES IS ER EN 77020 
CROSS ee 76015 | K' A0648 00875970 C TORRES 759930 4H AARATE TN 77002 
RATES OS AN TEST PENESS TOR ENR 792640 IN AGAODNPERE 75848 | DO " ASGT ME 76858 
RADIOS 74646 | O 1909 ...... 75351 | K. 11449 2. 2 IBOTONO RSC ES 
HA1000S FA ER SLI TER M REUTERS 75298 MPANGESI RE ER 16061 | CC  ATEME TES 76771 
RIAAOSS TPE 14912 | B 14947 .....…. ODA | OI EPS TRE 7166143 | H 14193 . 76902 
SOS 100 EE 15419 1 :K 10452 UPS NTI TONI ARNO TEE 16510 AC AVIS . 76629 
Lie Lee 14918 | W. 9450 ...... 15168] "M +949 1m2827 16296 PRIS ISERE 16898 
HOTTE TURN, 14879, W 9184 19409 | HMS GIDENTES 16511 D EE 76853 
ee Eur co T1 I AN AAGCOD MONTE 60 API MIOTO ER 76381 | E 3973 NOR 
MR OCR TASSD PIN ENS TITRES 1045511) GO 2 ERP EE 
HT 48369 0278 14976 126 374640 15891») F' 1259»... 96349 
Ont été refusées les demandes de brevets : 
G Nos 6511 C Nos 3949 F N% 6355 Sch Nes 8390 
H 13216 S 7006 A 3123 K "TAUST 
B 15549 F 6906 
Ont été retirées par leurs auteurs les demandes : 
B Nos 14882 C No 4624 B No 15713 
p 7374 S 6570 
Brevets éteints : 
Nos 53571 Nos 70058 Nos 57887 Ncs 74070 
69316 66886 71797 63722 
65240 3544 67904 58399 
62904 64264 54771 71607 
09171 61148 69930 59888 
55899 68586 66786 62454 7, 
65136 64540 66202 66185 Fe 
63667 71551 69897 . pe 
57325 73787 714253 "RON 


LC 
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Analkysés par M. Tuaputs. 


MATIÈRES COLORANTES. -- ENCRES. 


Procedé de production d'acide p.-chloronaphtoiïidisulfonique ct de matières colo- 
rantes qui en dérivent, par la ManuraAcTuRE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par Ar- 
mengaud jeune. — (Br. 235271. — 3 janvier 1894. — 28 mars 1894.) | 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'acide p.-chloronaphtoldisulfonique,et de matières 

colorantes qui en dérivent, par l'action du chlorure de cuivre sur le diazo de l'acide amido-a,-4,- 

naphtol-6,-;-disulfonique désigné par la lettre H, puis à combiner cet acide avec les tétrazo des pa- 
radiamines soit avec deux molécules de cet acide, soif avec une molécule de cet acide et une molé- 
cule d’un phénol, d'une amine, ou d'une amido-phénol. 

Description. — Préparation de l'acide p.-chloronaphtoldisulfonique. On forme la diazo colorée en 
jaune et difficilement soluble, de 50 kilogr. d'acide à,-4,-amidonaphtol-8,-6;-disulfonique, on filtre 
et ajoute à ce diazo de l'acide muriatique à 10 °/,, on verse ensuite à une température de 10° C., 
5 kilogr. de chlorure de cuivre en maintenant cette température, et en agitant jusqu’à ce que la colo- 
ralion jaune ait disparu, et jusqu'a complète dissolution. Puis on précipite le cuivre par l'acide 
sulfhydrique, et le sulfure est séparé par filtration. On sature à l'ébullition par du sel marin, et le 
sel de soude de l'acide se sépare par refroidissement presque quantitativement à l'état cristallin. 
Cet acide est représentée par le schéma suivant: 


CI OH 


s0°H | SOSH 


Pour obtenir une matière colorante azoique, on peut prendre par exemple, 21 k. 2 d'o-tolidins à 
laquel!'e on ajoute la solution de 75 kilogr. d'acide perichloronaphtoldisulfonique. On laisse reposer 
pendant 24 heures, et on chauffe ensuite à 60°. Le colorant se précipite en grande partie. Il teint le 
coton mordancé en bleu. On peut aussi obtenir des colorants diazoïques mixtes, L'emploi de cet acide 
pour des combinaisons asymétriques est naturellement d'une valeur particulière, dans le cas où il 
s'agit d'obtenir des nuances pures. Dans les combinaisons mixtes, cet acide peut être employé en 
premier on en second lieu. 


Procédé de production de bases sulfareuses ct de leurs sulfo, par LA COMPAGNIE PARISIENNE 
DES COULEURS D'ANILINE, rep. par Armengaud jeune, — (Br. 235362. — 8 janvier 189%. — 30 mars 
1894. 

Objct ii brevet. — 1°.— Procédé de production d'une base sulfureuse facilement soluble dans les 
acides minéraux étendus et dans l’acétone, en fondant la paraamidobenzaniline avec du soufre à 
environ 170°-1800. 2°. — Production d'une base sulfureuse insoluble dans les acides minéraux étendus 
et l'acétone, en chauffant au delà de 200° Ja base ci-dessus. 3°, — Sulfonation de ces bases par l’acide 
fumant, à une température élevée. 

Description. — On chauffe de la paramidobenzaniline avec 3 molécules de soufre à 170°-180°, On 
mélange pour cela 109 kilogr. de paramidobenzaniline avec 50 kilogr. de soufre, et l’on chauffe à la 
température indiquée, tant qu’il se produit un dégagement de H?S. On reconnait que la réaction est 
terminee, lorsqu'un échantillon après refroidissement devient complètement dur et cassant, mais 
est encore soluble dans l’acétone. Le produit de la réaction est alors dissous dans 1000 litres d’eau 
soutenant 6 kilogr. de HCI. La dissolution filtrée est précipitée à froid par une lessive alcaline. Cette 
thiobase, [1] est une poudre cristalline jaunâtre prononcé ; elle fond à environ 80°, elle est insoluble 
dans l'eau, peu soluble dans les agents dissolvants usuels, excepté l’acétone, qui la dissout faible- 
ment: ses sels sont jaunes, son sulfate est peu soluble dans l'eau. 

Si on continue à chauffer dans la préparation jusqu'à 2409-2509, l'opération peut être conduite de 
telle sorte, que le masse en fusion à 210° atteigne cette température ; on obtient une nouvelle 
thiobase. 

{Il}. Cette dernière est une poudre fondant vers 200 ; elle est tout à fait insoluble dans tous les 
dissolvants usuels, même l’acétone. C’est une base faible incapable de former des sels stables. 

Pour la sulfoconjugaison, 100 kilogr. de thiobase (I) ou de thiobase (IL) sontintroduits lentement 
ct à la température de 50° à 60°, dans 400 kilogr. d'acide sulfurique fumant à 20 °/, d’anhydride. La 
sulfonation est terminée, quand le produit est soluble dans les alcalis ; à ce moment, on verse dans 
400 kilogr. d’eau glacée, puis on chauffe à l’ébullition, on filtre, lave et transforme en sel alcalin. Le 
sulfo de la base I est une poudre jaune prononcé, difficilement soluble dans l'eau ; ses sels y sont 
solubles en jaune clair. L'acide de la base (II) est une poudre brune insoluble dans l’eau; ses 
sels s'y dissolvent en jaune orange. 


Production de colorants et de produits intermédiaires de la série de la rhodamine ; 
par la Société Baorsce ANILIN üND Sona Fasrik, rép. par Bletry. — (Br, 235676. — 20 janvier 
189%. — 10 avril 1894.) 
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Objet du brevet. — Quand on traite les rhodamines dérivées des acides bibasiques, (phtalique,« 
succinique), par l'ammoniaque, il y a substitution d'un imidogène à l'oxygène, et on obtient 
ainsi une imide. Le produit ainsi formé est susceptible de donner des matières colorantes, en train 
tant par un deshydratant. On peut remplacer l’ammoniaque parure amine aromatique. “4 

Description. — ExempLe. On oblient le produit de condensation de l’ammoniaque avec la rhoda- 
mine phtalique B, en dissolvant { partie de tétra-éthylrhodamine dans 5 parties d'alcool, on sature 
d'ammoniaque, et on chauffe en autoclave à 180° pendant 10 heures. Par refroidissement, on obtiemb 
un produit cristallisé fusible à 229°. Avec l'acide acétique glacial, cette rhodamine donne une cou 
leur rouge moins résistante aux alcalis que la rhodamine. ! 

Pour obtenir la matière coloraate, on prend à parties de rhodamine-imide, et on les mélange areon 
2 parties d'oxychlorure de phosphore, avec ou sans addition d'un dissolvant comme le toluène, puis « 
on chauffe au bain-marie pendant deux heures environ, Si on a emplové un dissolvant, on traite la 
masse par l’eau bouillante, on filtre,et on ajoute da chlorurede sodium, et on laisse refroidir. Le pros 
duit se dépose sous forme d’une masse cristalline à reflets verts. La nouvelle matière colorante esl 
facilement soluble dans l'eau, et les alcalis caustiques précipitent la base des solutions aqueuses 
Elle teint la laine et la soie en violet rouge, etle coton mordancé au tannin en bleu violet avec 
fluorescence rougeàtre ; on peut remplacer l'oxychlorure de phosphore par le chlorure de zine, le 
pentachlorure de phosphore et l'acide sulfurique fumant. à 

L’ammoniaque peut ètre remplacée par l’aniline ; 4 partie de tétra-éthylrhodamine phtalique est 
mélangée avec 3 parties d’aniline. On chauffe le tout dans une chaudière munie d’un refrigérant à 
reflux pendant quatre heures, on chasse l'excès d'aniline, et l'on fait cristalliser dans l'alcool. On 
peut transformer ces produits en sulfo, en traitant, par exemple, { partie de rhodamine phényli- 
mide par 5 parties d'acide sulfurique à 100 °/, d'acide hydraté, puis en ajoutant peu à peu par. 
petites portions, de l'acide fumant à 23 °/, d'anhydride, on chauffe au bain-marie; on peut substituer 
à l’acide hydraté 4 parties d'acide fumant à 23°/, d'anhydride,et on chauffe au bain-marie une heurem 
et demie, jusqu’à ce que le sel de sodium de l'acide ainsi obtenu soit facilement soluble dans l'eau 
froide. L'acide se précipite en partie, le reste est précipité par le sel marin, 


Procédé de fabrication de matières colorantes nouvelles dérivées de l’alizarine bor- 
deaux, de ses homologues et de ses dérivés. Cert. d’add. au brever pris le 20 mai 189M, 
par Bozyer, rep. par Dobler, — (Br. 213571, — 22 janvier 1894. — 13 avril 1894.) 

Procédé pour la préparation de matières colorantes dérivées de l’'anthraquinone, 
par FARBENFABRIREN BAYER, rep. par Cazalis. — (Br. 235896. — 30 janvier 1894. — 20 avril 1894.) 


Object du brevet. — Procédé général pour la préparation d'oxyanthraqumones et de leurs dérivés, 
consistant à chauffer l'anthraquinone et ses dérivés avec de l'acide sulfurique concentré monohy- 
draté légèrement fumant, et de l'acide borique ou des combinaisons boriques, qui, en présence de 
l'acide sulfurique, donnent de l'acide sulfureux vers des températures de 2009 à 3000, 

Description. — Exemeze: 10 kilogr. d'anthraquinone, 10 kilogr. d'acide borique, et 200 d'acide 
sulfurique sont chauffés à 260°-280 ; il se produit de l'acide sulfureux, la masse devient rouge . 
intense. Il se produit d’abord de la quinizarine ; en chauffant davantage, on à de la purpurine. On. 
peut, avec les mêmes proportions, traiter les amido-anthraquinones, lanthrachrysone, et le bleu. 
d’alizarine. 
Production de matières colorantes nouvelles basiques de la série des indulines et de 

leurs sulfo. Cert. d'add, au urevet pris Le 7 juillet 1892. par la Soctéré Baniscue ANILIN UNDA 

sona Fagrik, rep. par Blétry. —(Br. 222863 — 27 janvier 4-94. — 2 1 avril 1894.) È 

Objet du brevet, — Préparation de nouvelles matières colorantes basiques, par condensation de, 
dérivés monosubstitués de l'x-naphtylamine, la monométhylnaphtylamine exceptée, avec les combi 
naisons amidoazoïques de la paratoluidine, pour alcoylation ultérieure des eurhrodines ainsi 
obtenues. # 

Description. — Exewrzs : 32 kilogr. d'amido-azoparatoluol, 20 kilogr. de benzyl asnaphtylamines 
80 kilogr. de phénol sontchauffés au bain-marie avec de l'acide chlorhydrique concentré. La matière 
prend une coloration verte, puis passe au rouge écarlate. On chauffe encore une heure, à partir de 
ce moment. On additionne d'un peu d'alcool pour éliminer la toluidine, puis d'un peu de soude pou 
enlever le phénol. L'eurhodine benzylée précipite sous forme de cristaux ; on lave à l'eau ,à l'alcool 
et on sèche. Ce corps est peu soluble dans l'alcool, un peu plus dans l'acétone, et cristallise des deux 
dissolvants en aiguilles feutrées. Elle se dissout en rouge brun daus l'acide sulfurique concentré. 
Elle répond à la formule 24H47, La benzyleurhodine fond nettement à 1940, 


FILATURE. 


Emploi de l'acide persulfurique et de persulfates dans le blanchiment des fibres tex- 
tiles. de la pâte à papier, de l'ivoire et de los, par Hexny Gaz et le comte AmAurx 
DE MONTLAUR. — (Br. 235713. — 23 janvier 1894. — 12 avril 1894.) 2 
Objet du brevet. — Procédé basé sur la propriété oxydante de l'acide persulfurique. Cet acide 
étant très instable, il est préférable d'employer des sels qui se décomposent facilement par une 
élévation de température en sulfate correspondant. acide sulfurique et oxygène actif; si on ajoute 
un équivalent d'alcali pour saturer l'acide libre, on aura pour le sel amoniacal : % 
2AzH4S0' + 2AzH*% + H?20 — 2S0!: (AzH? + O0. J 
Cette réaction est applicable au blauchiment. | si 
D'après l'équation précédente, on voit que le persulfate d'anmoniaque renferme 3 ‘e d'oxy 
actif et correspondant à environ 15 °/, de chlore ; son pouvoir décolorant.est donc égalà la moihé 
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celui du chlorure de chaux, mais comme on n’a pas à craindre d'action décolorante sur Ja fibre, on 
peut employer des solutions plus concentrées, et les revivifier par des additions nouvelles de persul- 
late, s’en servir pour le blanchiment de mélanges de textiles. Ce procédé présente done une réelle 
superiorité dans certains cas. 


EXPLOSIFS 
Nouveaux explosifs, par ROBIN, à Prague, rep. par Mennons. — (Br. 234002. — 11 novembre 1893. 
— 30 janvier 1894.) 
Objet du brevet. — Les explosifs à base d'azotate d'ammoniaque, employés avec beancoup de 


succès depuis quelques années, se trouvent inférieurs à d’autres explosifs brisants, savoir la dyna- 
mite. Les expériences ont prouvé que la compression diminue l’explosibilité de ces explosifs, et 
qu'ils exigent dans l'état comprimé, des détonateurs très forts. Aussi, bien que ces explosifs aient, 
à poids égal, un pouvoir brisant supérieur à celui de la dynamite, la densité de la dynamite 
étant plus grande que celle des explosifs à base d'ammoniaque, ceux-ci sont en beaucoup de cas 
inférieurs à la première. Mais, s'il n'y a pas moyen d'augmenter la densité de ces explosifs, on peut 
en accroître la puissance. Les explosifs à base d'anmoniaque employés sont composés d’un mé- 
lange de dérivés nitrés d'hydrocarbure, principalement de la benzine, avec du nitrate d'ammo- 
maque. En remplaçant dans ces mélanges les dérivés nitrés par des nitrates d'amines, on obtient 
des explosifs à pouvoir brisant très élevé. 

Description. — On emploie pour 100 du mélange, 5 à 25 parties de nitrate d'amine pour 95 à 75 
de nitrate d'ammoniaque; mais on peut varier ces proportions suivant l'usage. L'azotate d'ammo- 
niaque peut être remplacé par ceux de potassium, de sodium, de baryum. Pour augmenter la stabi- 
lité de ces explosifs dans les mines grisouteuses, on pourra y ajouter 26 °/, d’oxalate, de chlorate, 
ou de sulfate d'ammoniaque. 


Nouvelle poudre explosive, par MAirer, 36, rue de Dunkerque (Paris). — (Br. 234727. — 12 
décembre 1893. o mars 1894.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'une poudre explosive, consistant à ajouter du ferro- 
cyanure de potassium aux explosifs à base de nitrate de potasse, afin d'obtenir la détonation de 
mélanges qui ne détonent pas sans cela, soit pour augmenter la sensibilité à l'action du fulminate 
de mercure d'explosifs susceptibles de détoner, mais sous l'influence d'une forte capsule. 

Description. — ExeuPLes. 


ANriratetd'ammoniaque ......,:.,..... ... S0var9b 
Ferrocyanure de putassium..,.,,..,,. , 10 à 4 04 
SET MO TCADIIE à. use à Reda Bar oo à DEPOT OV 


Ce groupe peutservir à former des explosifs dent la température de détonation soit assez basse 
pour ne pas provoquer l'inflammation du grisou dans les mines de charbon qui en contiennent : 


B. Nitrate d'ammoniaque ......,,... she. ÉLUS 
Nitrate de potasse, de soude ou de ba-} B à 28 o/ 
MAR ie oraue PR NS SA P* 0 
PATROP VA LPENE ais anemeseera tee. CE à 1019/6 
Sucre, fécule, amidon, etc ....,,..... 2 à 8 
Charbon (peut être supprimé:i.... .... 2 à 49/0 
Paraffive, huile de pétrole lourde, vase-} 4 à 50 
line, oléine ou blanc de baleine .... Ï ” 


Ce mélange ne peut pas être employé dans les mines grisouteuses : 


C. Nitrate d'ammoniaque ..,.....,.,... 85 à 90 °/o 
Ferrocyanuré..............,........ à 8 2/0 
Hydrocarbure ou corps gras ,...,.., 5 à 10 °/ 
Si l'hydrocarbure est nitré, on peut en augmenter la quantité en diminuant le nitrate. 
Les explosifs sont très stables, et résistent aux chocs violents, tout en éclatant sous l'influence 
d'une capsule de fulminante faible. LS 
On peut ajouter aux explosifs précédents 10 à 50 °/, de nitroglycérine ou de fulmicoton. 


Poudre sans fumée, par la SOGIÉTÉ UNITED STATES SMOKELESS POWDER, rep. par Armengaud ainé. — 


(Br. 235900. — 30 janvier 1894. — 20 avril 1894.) 
Objet du brevet. — Poudre sans fumée composée de chromate d’ammoniaque, de picrate de 


potasse, et d'ammoniaque. 


Description. — On mélange : 
| Bichromate d'ammoniaque ,....,..,..s..0 20 parties, 
4 Picrate de potasse ...... Roue deal 25 — 


NU AMUNONIAQUEN. rs srn re ro — 


On mêle à l'état humide le chromate et les picrates pulvérisés séparément, puis quand le mélange 
£ . LEP: . x : ‘ et 3 ro 
- est bien terminé, on comprime à la presse hydraulique, et l’on sèche à 40°-509. 


PHOTOGRAPHIE. 
. Perfectionnements dans la fabrication des plaques et des pellicules sensibles Four 
la photographie, par Cu. Enwix Perrrrr, à Forquay (Angleterre), {Patente anglaise de 14 ans, 
& mai 4893), rep. par Armengaud jeune. — (Br. 233772. — 31 octobre 1893. — 22 janvier 1894). 


À 
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Objet du brevet. -- Procédé de préparation de plaques photographiques, ayant pour but de dimi- 
nuer la halation (exposition locale trop prolongée) et la solarisation (occultation de l'image par 
une exposition trop prolongée). À 

Description. — Pour réaliser ce procédé, on interpose entre le support et la couche sensible une 
couche non actinique. On emploie à cet effet de la gélatine à laquelle on incorpore une matière 
colorante, puis on étend par-dessus la couche sensible. 


Procédé de préparation d'un papier photographique stable, durale, et traitement de 


celni-ci au sel d'or, par KRUGENER, rep. par Armengaud aîné. — (Br. 233956. — 10 novembre 
1893. — 30 janvier 1894). 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de l'oxalate d'argent, consistant à traiter le nitrate 


d'argent ou d'autres sels par l'acide oxalique libre, ou aussi dans les liquides qui sont aptes à former 
du chlorure d'argent, des sels argentiques insolubles en suspension, et qui, après évaporation du 
liquide, donnent une couche qui est en état de résister aux bains photographiques. | 

Descriplion. — On introduit l'oxalate d'argent dans les émulsions, après l'avoir finement pulvé- 
risé, ou bien en le produisant au sein de l'émulsion, ce qui s'obtient en introduisant d’abord du 
nitrate d'argent ou un autre sel d'argent, et en y ajoutant une solution d'acide oxalique libre, ou 
bien en employant ses sels que l'on pulvérise finement, et que l'on ajoute ensuite à l'émulsion, Jus- 
qu'à ce que la décomposition se produise. L'acide nitrique en excès ne décompose pas l'oxalate 
d'argent; la formation de ce sel a lieu d'après l'équation : 

(AgAzO3}? L C?0*H? = COHAg? + 2AzHOS, 

Pour éviter la formation de se's solubles, on peut emploÿer le sel d'une base susceptible de 
former avec l'acide du sel d’argentunsel insoluble; ainsi, le sulfate d'argent et l'oxalate de bar yte. On 
peut substituer à l'acide oxalique d’autres acides organiques. Pour faciliter le virage de ce papier 
au bain d'or, il faut le soumettre à des agents de fixation, avant le passage au bain d'or, et bien 


laver, alors le virage se fait très bien. 
GAZ. — ÉCLAIRAGE 


Perfectionnements apportés aux corps lumincux par Ia lumière incazndescente sÿs- 
tème Auer, par COBLENZEn, rep. par Sautter el de Mestral. — (Br, 233693. — 28 octobre 1893. 
— 20 janvier 1894.) 

Procédé consistant à retrousser plusieurs fois dans le sens vertical la partie inférieure du corps 
incandescent, et à attacher les parties pliées et repliées en les cousant sur la partie unie, c'est-à4lire 
non pliée; en outre, pour faire la partie renforcée du corps lumineux, et pour maintenir plus sure- 
ment le corps imprégné et incandescent, on laisse saillir un morceau de la partie inférieure 
du corps. 

Perfectionnements dans la fabrication des corps incaudescents pour lampe à incan- 
descenee, par LaAxGuaus, rep. par Blétry.— (Br. 233964. — 10 novembre 1893. — 30 j'unvier 1894 ) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication : 1°.— De corps incandescents pour lumière à incandes- 

cence par le gaz, préparés soit avec un tissu en fil de plaline, soit en fils organiques autour desquels 

est enroulé un fil de platine, soit en fil de platine entouré de til organique, soit en fil de platine 
tubulaire dont l'âme est constituée par un fil organique; ce tissu étant recouvert par voie électro- 
lylique d'une couche d’hydralte, tartrate, oxalate ou autres combinaisons insolubles de métaux ter- 
eux convenables, puis séché et chauffé pour réduire les précipités en oxydes ou en combinaisons 
oxydées ; 
2,—De corps incandescents pour la lumière à incandescence par le gaz obtenus avec un Lissu de 
ils composés, laminés, étirés ou préparés par précipilalion galvanique, dont le noyau on âme est 
constitué par un métal non précieux difficilement fusible, on un alliage de ces métaux, et dont l'en- 
veloppe extérieure est en plaline ou en un anire métal de son groupe, où d'un de ses alliages ; par 
exemple, avec de l'or, lequel tissu est alors recouvert par voie électrolytique avec les hydrales, car- 
bonates, tartrates, oxalates ou autres combinaisons insolubles de métaux terreux conveaables, puis. 
séchés et chauffés de manière à réduire ces précipités en oxydes ou combinaisons oxydées ; 

3» —_Procédéconsistanta faire des fils autour desquels on enroule des fibres organiques,recourerts 
par électrolyse d'une couche de sels insolubles de mélaux terreux, puis séchés et chauffés, afin de 
réduire ces précipités en oxydes ; : % 

40 Fils en aluminium ou alliage riche en aluminium, recouverts comme les précédents, ou bien 
les alliages sont transformés en hydrate par l'eau oxygénée, puis chauffé; ; #2 

30, — Fils imprégnés d’une solution de sels d'aluminium et de magnésium, additionnés d'acide 
borique, de silice ou de chaux, puis à chauffer à l'abri de l'air, de manière à carboniser la matière 
organique, et de manière à obtenir une carcasse incrustée d'aluminate ou de silicate ; puis on de 
charge d'une dissolution d'un sel insoluble de bases terreuses convenables, enfin on sèche ct chauffe, 
pour former un oxyde. ‘4 
Application du carbure d'uranium aux appareils d'allumage et son utilisation au 

feux d'artifices, par Biexox et Buzzer, rep. par Chassevent. — (Br. 234223. —21 novembre1893. 
— 12 février 1894.) 12 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Saint-Quentin. — Imprimerie G. Fischlin, 


A 


Acétaldéhyde. — Procédé de préparation d'une base 
_ dérivée de l’amido-acétaldéhyde; par Chemische fa- 
brik auf Aklien, p. 146. 
Acétone. — Procédé de préparation; par C. Lowe, 
p.20: 

Aeides. — Compositions plastiques résistant aux 
acides ; par John A. Just, p. 169. 

Acide acétique. — Procédé de préparation, par 
Rotondi, p. 97. 

Acides acétylnaphtylènediaminesulfoniques. — Pro- 
cédé de préparation de nouveaux acides, et de 

matières colorantes qui en résultent ; par Ja «Manu- 

facture Lyonnaise des matières colorantes », p. 61. 


Acides alcoylesulfuriques. — Procédé de préparation 
au moyen d'anhydride sulfureux; par Heinrich 
Baum, p. 115 
Aëides amidonaphtolsulfoniques. — Procédé de fabri- 
cation d'un acide amidonaphtoldisulfonique, et 
. production de matières colorantes dérivées de cet 
acide ; par Aktiengesellschafi fur Anilinfabrika- 
tion, p 91. — Procédé de préparation d'un acide 
B-18;-amidonaphtoldisulfonique ; par Actiengesells- 
chaît fur Anilinfabrikation, p. 131. 
Aeides anthracènesulfoniques. — : Procédé de prépa- 
ration d'un acide anthracènedisulfonique fournis- 
- sant par oxydation lacide anthraquinone $-disulfo- 
nique; par la Société anonyme des matières 
volorantes et produits chimiques de Saint-Denis, 
p. 85. — Procédé de préparation par sulfonation 
directe de l'anthracène ; par la Société anonyme 
des matières colorantes et des produits chimiques 
de Saiut-Denis, p. 61 — Procédé de préparation 
d'acide anthracènesulfanique ; par la Société ano- 
nywe des matières colorantes et produits chimi- 
ques de Saiut-Denis, p. 166. 
Acide anthrachyrsonesulfonique, — Procédé de pré- 
paration de couleurs par réduction de l'acide 
diitro-antbrachrysonesLIfonique ; par Fa:bwerke 
Meister Lucius, p. 84. 
Acide caféine-sulfouique. — Procédé de à 
des sels de cet acide; par Farbwerke Meister 
Lucius, p. 21. 
Acide carbonique. — Procédé de préparation ; par 
Etworthy, Laue et Pullmann, p. 17. 
Acides chloronaphtalinesulfoniques. — Procédé de 
préparation d'acide &-chloronaphtaline-4,-8-f5-tri- 
sulfoniqnue, au moyen de l'&-chloronaphtaline, ou 
de l'acide «-«-chloronaphtalinesulfonique: par 
K, Oehler, p. 616. Procédé de préparation d'acides 
a-B, et «-8,-chloro-naphtalive-sulfoniques ;. par 
K. Oebhler, p. 167. 
Acide chloronaphtolsulfonique. — Procédé de pro- 
duction d’acide p.-chloronaphtoldisulfonique, et de 
matières colorantes qui en dérivent : par la Manu- 
facture lyonnaise de matières colorantes, p. 173. 
Acide citrique. — Procédé de préparation d'une 
solution d'acide citrique et de sulate de sodium 
au-moyen du jus de citron ; par Stroschein, p. 5. 


| (A détacher et à relier à la suite du dernier brevet publié.) 


TABLE GÉNÉRALE PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


DES 


BREVETS ANALYSÉS DANS LE MONITEUR SCIENTIFIQUE 


Pendant l’année 1894. 


RE  — 


Acide dinistrostilbenedisulfouique. — Sa réduetion 
partielle comme procédé de teinture en nuances 
orangées et brunes ; par Cassella, p. 39, 

Acile gallique. — Procédé de fabrication d'un acide 
sulfoconjugué de l'acide gallique et de ses sels : 
par Farbenfabriken Bayer, p. 58. 

Acide métaphénylènediaminesulfonique. —'Son eni- 
ploi pour la préparation de matières colorantes 
azoïques, p. 27 

Acides naphtalinesulfoniques. — Procédé de prépa- 
ration de dérivés alcoylesubstitués des acides 
a-«,-dioxynaphtalinesulfoniques ; par Farbenfabri- 
ken Bayer, p. 85. — Procédé de préparaiion de 
l'acide &-2,-dioxynaphtaline f,-6,- disulfonique ; 
par Léopold Cassella, p. 131. 


Acides naphtolsulfoniques, — Procédé de preparation 
d'acide &,-&,-amidonaphtol &,-sulfonique, au moyen 
de l'acide &;,-4, —naphtylènediamine &,-sulfonique, 
que lon chauffe avec des acides minéraux étendus ; 
par Léopold Cassella, p. 84. — Procédé de prépara- 
tion de l'acide a«-naphtolstifonique S décrit dans le 
brevet 40571; par Farbwerke Meiïster Lucius. p. 
104. — Procédé de préparation d'acides &-naphtol- 
disulfoniques au moyen d'acides a-chloro-naphta 
linedisulfoniques ; par K. Oehler, p. 101. — Procédé 
de préparation de l'acide &-amido-2,-naphtol-2, - 
sulfonique ; par Farbenfabriken Bayer, p. 131. — 
Procédé de préparation d'un acide &-G,-amidona- 
phtolsulfonique ; par Léopold Cassella, p. 131, — 
Procédé de production de colorants disazoïques 
de l'acide $-chloro &, fynaphtolsulfonique ; par la 
Manufacture Lyonnaise des couleurs d'aniline ; p, 
142. — Procédé de préparation d'acide «-«,-amido- 
uaphtol-«,-sulfonique ; par Farbenfabriken Bayer, 
p. 147. — Procédé de préparation de l'acide +-ami- 
do-&,-naphtol-B,-sulfonique; par Cassella et Cie, p.149. 

Acide naphtylaminesulfonique. — Fabrication d’un 

‘ nouvel acide $-naphtylaminesulfonique et des sels 
de l'acide £-naphtylaminique : par Tobias, p. 58. — 
Procédé de préparation d'acide  &-fB,-naphtyla- 
minesulfonique ; par Farbeufabriken Bayer, p.68. 
— Procédé de préparation de l'acide &-naphtyla- 
mine-B,-x,-disulfonique ; par l'action d'acides ami- 
dosulfoniques aromatiques sur l’&-naphiylamine ; 
par Fabenfabriken Bayer, p. 147, — Procédé de 
préparation d'acide @,-4,-dioxynaphtalinc-:-sulfo- 
nique ; par Cassella et Cie, p. p. 166. 

Acide naphtylènediaminesulfonique. —: Procédé de 
préparation d'acides métanaphtylènediaminesulfo- 
niques deux fois substitués ; par Farbeufabriken 
Bayer, p. 167. 

Acide nitrique. — Praductiou d'acide nitrique, d'aleali 


caustique et d'oxyde de fer ; par Lunge et Maxwell 
Lyte, p. 154. 


Acide nucléique. — Préparation au moyen de pro- 
duits et d'organes qui en contiennent ; par G. Kos- 
sel, p. 113. 


Acides oxybenzoïques. — Procédé de préparation 
d'acide p-chloro-m-oxyhenzoïque; par C.Merck, p.20. 


2 TABLE GÉNÉRALE PAR ORDRE 


Acides phénylaminesulfoniques. — Procédé de prépa- 
ration d'acide m-oxydiphénylaminesulfonique ; par 
Aktiengesellschatt fur Aniliufabrication, p. 167. 


Acides phénylènesulfoniques. — Production de ma- 
tières colorantes azoïques dérivées de l'acide meta- 
phénylènesulfonique ; par Badische anilin und 
Sodafabrik, p. 140, — Couleurs disazoïques pri- 
maires dérivées de l'acide m-phénylènediaminesul- 
fonique; par Badische anilin und Sodalabrik,p.166. 


Acides phosphoriques. — Procédé de préparation 
d'acide salicyle-métaphosphorique ; par P. Schulze, 
neue 

Acides résiniques. — Procedé de préparation des 
combinaisons des acides résiniques avec les alcools 
et dérivés hydroxylés, ou les oxydes métalliques, 
pouvant remplacer la gomme laque dans la fabrica- 
tion des vernis, p. 67 


Acide salicylique. — Procédé de préparation ; par 
Aktien Gesellschaft fur anilinfabrikation, p. 83. — 
Procédé de préparation d'acide salicylique ; par Ma- 
rasse, p. 161. 

Acides sulfaniliques. — Procédé pour la préparation 
d'acides sulfaniliques alkylés, et de nouveaux colo- 
rants de la série du triphényl et du diphénylna- 
phtylméthane ; par Farbenfabriken Bayer, p. 140. 


Acides sulfoniques. — Procédé de préparation d'acides 
sulfoniques aromatiques avec le concours du noir 
anima ; par Aktien Gesellschaft fur Anilinfabrika- 
tion, p. 37. — Procédé de préparation d’éthers 
acides au moyen d'acides sulfoniques aromatiques; 
par Kraft et Roos, p. 84. 


Acide Sulfurique . — Sa concentration dans des vases 
de plomb; par Wolters, p. 4. — Procédé de pré- 
paration d'éthers mixtes de l'acide sulfurique ; par 
Farbenfabriken Bayer, p. 59. — Procédé pour 
séparer le mélange obtenu par l'action de l'acide 
sulfurique sur les huiles minérales, ou ses consti- 
tuants, par le D' Otto Helmers, p. 67. - Procédé 
pour sa concentration dans des vases en plomb; 
par Wolters, p. 81, 89.— Procédé et appareil pour la 
préparation de cet acide ; par Falding, p. 105 


Acides toluènesulfoniques, — Procédé de séparation 
des acides ortho et paratoluènesulfonique; par 
Ch, Buchet, p. 59. — Procédé de préparation d'acide 
o-toluènesulfouique au moyen de l’o-tolylemercap- 
tan, p. 66. 


Acier, — Perfectionncments dans les bains destinés 
à l’affinage, au durcissement et à la trempe de 
l'acier ; par Bates, p. 158, 

Acridine. — Nouveaux colorants jaunes de la série 
de l'acridine ; par Badische anilin und sodafabrik, 
p. 27. — Matières colorantes jaunes du groupe de 
l'acridine ; par Badische anilin und so‘dafabrik, p. 
10.— Couleurs jaunes de la série de l'anidine ; 
par Badische anilin und Sodafabrik, p. 166. 


Agents de conservation. — Agent de conservation et 
procédé employé à la préparation ; par Eckenberg 
ct Monten, p. 95. 


Agglomérés. — Fabrication sous forme de briques, 
carreaux, plaques, etc. d'agglomérés de liège légers, 
hydrofuges, isolants, incombustibles ; par la Société 
(© La Subérine », p. 31. — Produit dit « Electro- 
Ardoise » formé d'agglomérés, pour les usages de 
l'électricité, et inoxydables aux acides : par Trin- 
cano, p. 107. 

Alcalis. — Procédé de préparation de la potasse et de 
la soude par électrolvse ; par Despeisses, p. 10. — 
Procédé de préparation d'alcali caustique, d'acide 
uitrique et d'oxyde de fer; par le D' Lunge, Demi 
— Procédé de préparation d'alcalis caust-ques et 
de sels basiques de plomb: par Lunge, p. 18. — 
Procédé de préparation d'alcalis canstiques ; par 
Von Hardmuth et Beuze, p. 33.— Procédé pour 
protéger les alealis caustiques dn contact de l'air ; 
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par Gebruder Janecke et Schnemann, p. 113. — 
Perfectionnements dans la production d'alcali cans- 
tique et de chlorure de plomb devant se convertir 
en chlore et en plomb raffiné ; par Lunge et Max- 
well Lyte, p. 154. 

Alcools. — Procédé de désinfection des alcools ; par 
Ramos Garcia, p. 60. — Procédé dereclification des 
alcools; par Tomasi, p.60.— Procédéde neutralisation 
des moûts de mélasse ou de betterave alcalins pour « 
la préparation de l'alcool et du carbonate de po- 
taste; par Nycander, p, 61. — Procédé de purifi- 
cation des liquides alcooliques ; par E. de Cuyper, 
p. 10°. — Moyen de production d'alcool bon goût : 
par de Cuyper, p. 107, — Procédé de fabrication 
d'alcool de betteraves, par Pottier, p. 128. — Pro- e 
cédé pour le vieillissement des eaux-de-vie, alcools « 
et liqueurs, par l'oxygène modifié ; par Villon et 
Génin, p. 128. 


Alcools terpéniques. — Procédé pour obtenir les al- 
cools terpéniques purs ; par Heine et Cie, p. 66. — 
Procédé de préparation d'éthers d'acides gras, des 
alcools terpéniques CI0H150 et CICH200 ; parle Dre 
Bertram, p. 82. 

Aldéhyde formique. — Son emploi pour la prépara- 
lion de bases par condensation de tolidine ou de 
dianisidine avec l'o-amidophénol ; par Durand et 
Hugucnin, p. 100. 

Aldéhyde protocatéchique. — Préparation de p-sul- 
fodérivés; par Chemische fabrik auf Aktien, p. 
$3. 

Aldéhyde salicylique. — Procédé de préparation de 
pro luits de coudensation de l'aldéhyde salicylique 
avec la p-phénétidine ou la p.-auisidine ; par le 
D‘ J. Roos, p. 146. 

Aliments. — Produit alimentaire dit « café au lait 
instantané ; par Lebret, p. 95. — Procédé de con- 
servation des matières alimeutaires ; par Paulsen, 
p. 135. 


Alizarine. — Procédé pour la teinture des laines avec 
des acides sulfones de matières colorantes d'aliza- 
rviuc; par la Compagnie parisienne des couleurs 
d'auiline, p. 93. — Matières colorantes de la classe 
des alizarines cyanines : par Farbenfabriken Bayer, 
P. 129. — Procédé de fabrication de nouveaux 
dérivés d'alizarine et de ses analogues ; par Far- 
bentabriken Bayer, p. 142. 

Aluminates. — Perfectionnements à la fabmcation et 
à l'emploi des sels d'aluminium ; par Kessler, P. 
11 — Perfectionnements aux procédés de fabrica- 
tion des composés d'aluminium ; par Case, pue 


Aluminium. — Soudure pour l'aluminium : par Briès, 
p. 12. — Dorure sur aluminium ; par Gobert, p. 12. 
Procédé pour le souder ; par E. Werner, p. 50.- 
— Procédé de préparation ; par Case, p. 1. — 
Procédé pour revêtir les métaux d’ornements inal- 
térables et brillants en aluminium; par G. Meu- 
rer, p. 86. — Soudure pour l'aluminium; par 
Richards, p. 86. — Procédé pour le décorer ; par 
(rune, p. 86. — Procédé pour revêtir les objets en 
alamivium d'une couche d’un autre métal comme 
l’étain, le plomb, le zine, ou un alliage de ces mé- 
laux ; par Oliven, p. 98, — Soudage de l'aluminium 
élamé ; jar Novel, p. 156. 5 

Alun. — Procédé de préparation d'alun ou de sels 
d'alumine purs avec production de phosphates solu- 
bles et assimilables, au moyen des phosyhates 
d'alumine naturels ; par la Société Pilon frères et 
J. Buffet, p. 41, — Procédé de préparation d’alun 
et d’alumine ; par J, Heïbling, p. 134. 


Amides sulfurées, — Procédé de préparation de cou- 
leurs coton substantives au moyen de bases thio- 
amidées, par Farbenfabriken Bayer, p. 69, 


Amidobenzhydrol, — Procédé de préparation * de 
létramtéhylediamidobenzhydrel; par Hugo Weil, p. 
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Amidocrésols — Procédé de préparation de nouvelles 
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matières premières colorantes basiques dérivant du 
méta amido-crésol et de ses dérivés monoalkylés ; 
par Léonhardt, p. 141. — Préparation du monoui- 
trosodiméthylmetamidoparacrésol, et des matières 
colorantes bleues basiques qui eu dérivent ; par 
Léonhardt. p. 141. 


Amidonaphtols. — Procédé de préparation d'ar-x;- 
amidonaphtol, au moyen de l'acide 4,-x,-naphty- 
nue diamine #,-sulfonique ; par Cassella et C'e, p. 
(AE 

Aunidophéuols. — Procédé de préparation d'amido- 
phénols par réduction électrolytique d'hydrocarbures 
benzéniques nitrés, en solutiou sulfurique, par 
Farbentabriken Bayer, p. 132. 


Amidophévolphtaléines. — Préparation de nouvelles 
matières colorantes de meta-amidophénolphtaléines 
alkylées ; par la Compaguie parisienne descoulcurs 
d'aniline, p. 21. 

Amines. — Procédé de préparatiou d’amines de la 
série grasse ; par Meister Lucius, p.7. — Procédé 
pour la préparation industrielle des amines de la 
série grasse ; par Trillat, p. 10. — Procédé de pré- 
paration des dérivés alkylés des amines, par 
Allemand, p. #3. 


Ammoniaque. — Préparation de sels ammoniacaux 
exempts de sulfocyanate, par Blochmann, p. 3. — 
Procédé de préparationsynthétique ; par de Lambilly 
p. 19 — Perfectionnements dans l’obtention de 
l'ammouiaque, du chlore, et de l'acide chlorhydri- 
que, au moyeu du chiorure d'ammonium ; par 
Ludwigmond, p. 39. 

Anisolurée. — Procédé de préparation de p.-aniso- 
lurée ou de p.-phénétolurée ; par le Dr' Trauber, 
p- 145. 

Auodes. — Anoles formées de sels basiques de zinc, 
par A. Hæîflich : p. 87. — Utilisation pour l'électro- 
lyse d'anodes formées de plateaux d’accumulateurs; 
par le Dr Cœhn, p. 87. — Anodes au ferrosilicium; 
par Hæpfner; p. 134. 

Anthracène. — Procédé de préparation d'une cou- 
leur bleue teignant sur mordants, du groupe des 
couleurs d'anthracène; par Farbwerke Mister Lu- 
cius, p. 148. 

Anthrachrysones. — Procédé de fabrication de ma- 
tières colorantes de la tétranitroanthrachrysone ct 
de l'acide dinitro-anthrachrysonedisulfonique ; par 
la Compagnie parisienne des couleurs d'aniline, 
p. 26. 

Anthraquivones. — Procédé de préparation de nitro- 
oxy-authraquinone; par Farbwerke Meister Lucius ; 
p. 85. — Production de matières colorantes tirant 
sur mordants métalliques au moyen de la diuitro- 
anthraquinone ; par Farbenfabriken Bayer, p. 91. 
— Procédé de préparation de dérivés G-nitrés des 
oxyanthraquinones ; par Farbenfabriken, p. 99. — 
Procédé de préparation de dérivés a-nitrés des 
oxy-anthraquinones ; par Farbwerke, p. 99 — Pro- 
cédé de préparation de l'éther méthylique de lo- 
oxy-anthraquinone ; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 130. — Procédé de préparation de B-chloro-au- 
fhraquinone ; par Farwerke Meister Lucius, p. 132. 
Procédé pour la préparation des matières colo- 

_rantes dérivées de l'anthraquinone ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 174. 

Autiphtisine. — Procédé de préparation : par Klebs, 
p. 6. 

Autiseptiques. — Procédé de préparation de liquides 
alcalin - antiseptiques ne coagulaut pas l'albumine ; 
par Chemische Fabrik auf Aktien, p. 36. 

Auytols. — Procédé de préparation ; par la Société 
« Ichtyol Gesellschaft Hermauni et C°», p. 90. 


Argent russe. — Procédé de préparation de Tula, 
‘imitation d'argent russe ; par Rheïnische 2ummt 


und celluloïd fabrik, p. 119. 


Asphalte. — Procédé de préparation d'asphalte ou 
poix artificielle ; par Anderson, p. 72. 


Azimidonaphtaline, — Procédé de préparation de 
composés azoïques dérivant de l'&-*,-azimidonaph- 
taline ; par la Manufacture Lyonnaise de matières 
colorantes, p. 111. 


Azoïques. — Procédé de production de matières co- 
lorautes azoïques de diamidobenzimidazols ; par la 
Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 64. 
— Production de matières colorantes azoïques 
noires sur la fibre ; par Farbenfabriken Baver, 
p. 62. — Procédé de préparation de couleurs 
azoïques pour coton, au moyen de bases sulfurées 
et d'acide a&-naphtol-6,-sulfonique ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 70. -. Procédé de préparation de 
couleurs azoïques dérivées de l'acide m.-phénylène- 
diaminesultonique ; par Badische anilin und sodafa- 
brik, p. 70. — Procédé de préparation de matières 
colorantes azoïques nouvelles ; par Farbenfabriken 
Bayer, p. 92. — Procédé de préparation de cou- 
leurs disazoïques, au moyen de l'acide amidonaph- 
toldisulfonique H, p. 100. — Couleurs azoïques 
substantives dérivées du dioxydiphényleméthane : 
par Durand et Hugueniu, p. 100. — Couleurs 


azoïques benzylées ; par Farbenfabriken Bayer, 
p. 101. — Procédé pour obtenir des matières colo- 


rantes octo-azoïques teignant les fibres végétales 
sur bain alcalin ; par la Société f'ancaise des pro- 
duits chimiques d'Argenteuil, p. 121. — Production 
de nouvelles matières colorantes hexazoïques déri- 
vées des composés intermédiaires, résultant des 
composés tétrazoïques par la combinaison avec les 
éthers da m.-amido-p.-crésol ; par la Société pour 
l'Industrie Chimique, à Bâle, p. 121. — Matières 
colorantes azoïques tirant directement sur coton : 
par Farbenfabriken Bayer, p. 121. — Production 
de nouveaux composés pouvant servir à préparer 
des combinaisons diazoïques, et leur application à 
la fabrication des matiéres colorantes ; par Badische 
auilin und Sodafabrik, p. 122, — Procédé de pré- 
paration de couleurs disazoïques dérivées de l'acide 
B-amido-a;-naphtol-5,-sulfonique ; par Badische 
anilin uud Sodafabrik, p. 148. — Procédé de pré- 
paration de couleurs azoïques, au moyen des acides 
4-2,-naphtylaminesulfoniques substitués par des 
restes aromatiques ; par Farbwerke Meister Luciux, 
p. 149. — Procédé de préparation de couleurs disa- 
zoïques dérivées de l'acide aj-amido-2,-naphtol-5;- 
sulfonique ; par Badische anilin und Sodafabrik, 
p. 149, 


Basescmidées. — Production de matières colorantes 
nouvelles dérivées de nouvelles bases diamidées 
symétriques ; par Durand et Huguenin, p. 92. 

Bases aromatiques. — Procédé de préparation d'une 
base aromatique iodée non azotée ; par Farwerke 
Meister Lucius, p.83. 

Bases iodées. — Procédé de préparation d'une base 
iodée non azotée; par Farbwerke Meister Lucius, 
p. 115. 

Bases iméthylées. — Procédé de préparation : 
D: Wilh, Eschweiler, p. 145. 

Bases soufrées. — Procédé de préparation de bases 
soufrées du groupe du thiochromogène ; par Farb- 
werke Meister Lucius, p. 148, — Procédé de pro- 
duction de bases sulfureuses et de leurs sulfo : par 
la Compagnie parisienne des couleurs d’aniline, 
p. 173. 

Betteraves, — Procédé de traitement des salins de 
betteraves : par la Société Vaché, Locoché et Ce, 
p. 57, — Nouveau procédé de défécation et d'épu- 
ration du jus de betteraves ; par Métivier frères, 
p. 93. — Procédé de traitement des salins de bet- 
teraves ; par Sternberg, p. 178. MES OH 
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Beuzidine. — Procédé de production de nouvelles 
matières colorantes rouges et jaunes qui teignent 
le coton non mordancé, par condensation de la 
benzidine ou de ses homologues avec l'acide para- 
nitrotoluolsulfonique ; par Rod Geigy, p. 128. — 
Couleurs obtenues par la condensation de la benzi- 
dine et de ses homologues avec l'acide p-nitrato- 
luènesulfonique ; par Rod Geigy, p. 147. 


Benzimidazol, — Procédé de préparation du méta- 
diamidodibenzimidazol ; par Gallinek, p. 100. 


Benzine. — Procédé détruisant les causes d'inflam- 
mation spontanée électrique de la benzine ; par la 
Société Schutte Landsberg et Ce, p. 125.-— Procé- 

- dé pour extraire la henzine et ses homologues des 
gaz provenant de la distillation des substances car- 
bonées ; par le Dr Fritsche, p. 452, 


Bière. — Procédé de préparation d'un colorant hou- 
hlonné destiné à varier La couleur, le goût, l'arome 
de la bière, par Jasper, p.60 — Perfectionnements 
se rapportant aux procédés de brassage ; par Zim- 
mer, p. 96. 


Rlanc. — Procédé de préparation d'une couleur 
blanche composée de sulfure de zinc et de sulfure 
de calcium ; par le Dr Steinau, p. 20. 


Blanc de plomb. — Procédé de préparation: par 
Wallner, p. 18. — Procédé de préparation; par 
Matthews. p. 81. 


Blanchiment. — Poudre pour le blanchiment, par 
Castner, n. 3. — Composilion pour le blanchiment ; 
par Castuer, p. 25. — Emploi de l'acide persulfu- 
rique et de persulfates dans le blanchiment des 
fibres textiles. de là pâte à papier, de l'ivoire, et 
de Fos; par Henry Gall et le comte Amaury de 
Montlaur, p. 174. 


Blanchissage. — Nouvelle composition pour le blan- 
chissage du linge ; par Demonille, Gross et Leitdofer, 
p. 139. 

Bleus, — Procédé de production de matières colo- 
rantes bleues-violettes ; par la Société Dahl et Ce, 
>. 92. — Procédé de préparation d'une matière co- 
à bleue tirant sur mordants; par la Compa- 
gnie parisienne des couleurs d’aniline, p. 93. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues basiques 
au moyen des nitroso-dialcoyle-méta-amidophé- 
uols, et des méta-diamines aromatiques, p. 99. — 
Procédé de préparation de couleurs bleues de na- 
ture acide au moyen de nitrosodialcoyle-m.-amido- 
phénols ; par Badische anilin und Sodafabrik, p.99. 
— Colorants bleus disazoïques au moyen de la 
naphtylènediamine ; par Badische anilin und Soda- 
fabrik, p. 121. - Procédé de préparation de bleu 
Nil au moyen d'«-naphtoquinonedichlorimide :; par 
Badische anilin und Sodafabrik, p. 129. — Procedé 
de préparation d’une couleur bleue-verte basique : 
par la Société anonyme des matières colorantes et 
produits chimiques de Saint-Denis, p. 430. — Cou- 
leurs bleues basiques obtenues en combinant les 
nitroso-dialcoyle-méta-amido-para - crésols et les 
diamines aromatiques; par Léonhardt et Ce, p. 130. 
— Couleurs disazoïques bleues préparées au moyen 
de Fa-&-naphtylènediamine ; par Badische anilin 
und Sodafabrik, p. 148. — Procédé de prépara- 
tion d'une couleur azoïque bleue au moyen de 
l'acide &-4,-dioxynaphtaline-4,-f,-disulfonique : par 
Farbenfabriken ns P. 150. — Procédé de pré- 
paration d’une couleur bleue basique; par Léonhardt, 
p. 465. — Frocédé de preparation d’une couleur 
bleue au moyen du tétraphényletétramidodivaph- 
tyleméthane, par Dabl et Cie, p. 165. — Paocédé de 
préparation de couleurs bleues teignant sur mor- 
dants dérivés de la dinitro-anthraquinone ; par 
Badische anilin und Sodafafabrik. p. 167. 


Blindages. — Procédé de durcissement par cémenta- 
tion des blindages et obus ; par Desmange, p. 186. 
— Procédé de préparation de tetrabromure de car- 
bone ; par Farbwerke Merater Lnoïns,- p. 51. 


Bruns. -- Procédé de préparation de couleurs azoï- 
ques brunes et brunes-noires; pir Farbenfabriken 
Bayer, p. 132. — Procédé de préparation de cou- 
leurs teignant sur mordants au moyen des o-ni- 
troso-naphtols : par Arthur Ashworth, p. 147. — 
Couleurs brunes teignaut sur mordants La de 
l'aç-f, amidonapthol ; par Arthur Ashworth, p. 447, 


C 


Cacao. — Traitement du cacao : par À. Pieper, p. 53. 

Calorifuges. — Système d’enveloppes calorifuges im 
perméables destinées au revêtement des chaudiè- 
res, tuyaux à vapeur, et récipients quelconques; par 
Oliva, p. 144. 

Caoutchoucs. — Traitement de la gutta-percha ou du 
caoutchouc par Ja cholestérine du suint ; par Hut- 
chinson, p. 25. — Procédé de dévulcanisation du 
caoutchouc vulcanisé ; par Michelin et Cie, p. 88 
— Nouveau procédé de vulcanisation du caout- 
chouc; par Raymond, p. 47. — Procédé pour le 
traitement ou la préparation de la gutta-percha et 
du caoutchouc destinés aux divers usages; par 
Hutchison, p. 54 — Procédé de fabrication du 
caoutchouc artificiel; par A. F. Saint-George, p, 54. 
— Perfectionnement dans le traitement des dé- 
chets de caoutchouc pour la séparation des subs- 
tances étrangères qui y sont contenues ; par Au- 
derson Junior, p. 77. — Nouvelles substances pour 
remplacer le caoutchone, la gutta, les cuirs, et les 
vernis; par Nobel, p. 126. 


Carbonates alcalins. — Préparation de carbonates 
alcalius et de chlore; par Lyte p.17. — Procédé 
de préparation: par Von Hardmuth et Benze, 
- 34. — Procédé de fabrication de carbovate et 
silicate alcalins ; par Reich, p. 89. - Procédé de 
production des alcalis carbonatés ou bicarbonatés ; 
par Gossage et Williamson, p. 97. 

Carbure de silicium — Procédé de préparation de 
carbure de silicium cristallisé; par Acheson, p. 18. 


Cellulose. — Perfectionnements relatifs à la produe- 
tion de la pulpe par des matières végétales ; par 
Denison et Palmer, p. 146. — Procédé pour trans- 
former la matière agglutinalive restant comme ré- 
sidu dans la fabrication de la cellulose au sulfite 
en marchandis! vénale ; par Rudolph de Neuf- 
ville, p. 16. — Procédé de préparation d'une ma- 
tière absolument imperméable avee de la cellulose 
de beis brut, pour objets de toute espèce ; par Os- 
car Bauer, p.32. — Emploi des lessives du traite- 
ment sulfitique de la cellulose pour le tannage ; 
par Car! Opl, p. 88. — Nouveau procédé de trai- 
lement desmatières riches en hydrates de carbone, 
et particuliérement des bois et des mousses ; par 
le comte Pliter Syberg, p. 106. — Procédé d'ex- 

traction à froid de la ecllulose üu bois, de la paille, 

el en général des plantes fibreuses:; par MM. Cou- 

lon et Richard Godefroy, p. 143. 


Cémentation. — Procédé de cémentatiou d'un seul 
côté des plaques de blindage au moyen de pous- 
sier de charbon ; par Grambow, p. 97. — Mélange 
pour cémentation ; par Bates, p. 164. 

Céramique. — Céramique nouvelle; par Mérav, 
p.31. — Procédé pour l'obtention d'images, d'ins- 
criptions coloriées, etc., sur le \erre, la porcelaine, 
ou l'émail; par Knapp, p. 108 — Procédé pour 
donner une teinte foncée à l'argile par cuisson ; 

par Hemmelmanw, p. 108 — Procédé de prépara- 
tion d'une combinaison d'hydrate de chloral et de 
caféine ; par Chemische fabrik anf Aktiem,p 5. 

Charbons. — Charbon électrique et ses applications ; 
par Girard et Street, p. 45. 

Chlorates. — Procédé de préparation des chlorates ; 
par Gibbs et Franchot, p. 464. PES Hire 
Chlore. — Procédé de préparation ; par Scott, p. 4. 
— Production électrolytique . dy vchore; par 

C. Hæpfner, p. 161. t cet Biel 
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Chlorares. — Procédé de traitement des lessives de 
chlorure de calcium où de magnésium; par Lyÿte, 
p. 65. — Procédé et appareils pour la décomposi- 
tion des chlorures alcalins par le charbou à chaud ; 
par Marie Benze, p. 81. — Perfectionnements dans 
les appareils pour l'electrolyse des chlorures et 
autres sels; par Hargreaves, p. 107. 

Chlorure de chaux. — Nouveau procédé de fabrica- 
tion; par Milnes, p. 58. — Mode de traitement du 
chlorure de chaux in tustriel dans le but d’en faire 
servir la partie non utilisée à la fabrication d'un 
précipité susceptible d'être employé comme charge 
dans la papeterie; par Bouchaud-Praceiq, p 142. 

Chlorures de fer, — Procédé de préparation du chlo- 
rurè férrique; par Kidd, p. 17. — Procédé pour 
obteuir le chlorure ferrique soluble et stable ; par 
Burghardt, p. 49. 

Chromates, — Nouveau procédé de fabrication ; par 
Massignon, p. 11. 

Chrysoïdines. — Procédé de préparation de bases 
nouvelles au moyen de chrysoïdines; par Actien- 
gesellschaft fur anilinfabrikation, p. 140. 


Ciments. — Procédé de cuisson des ciments: par 
Stuttgarter-Ciment fabrik, p. 152. — Procédé 


d'amélioration des ciments ; par Prussing, p. 171. 

Cirages. — Procédé de fabrication d'un cirage li- 
quide, brillant sans brosser ni délayer, appelé le 
Dahoméen, pour capotes de voilures, harnais, 
chaussures de toute espèce en cuir; par Semani, 
p. 156. 


Cire. — Nouveau genre de cire à tous usages dite 
cire rapide; par Guillot, p. 47. 


Citral, — Procédé de transformation de combinai- 
sons de la série du citrul ou du géranial en iso- 
mères ; par Haarmann et Reimer, p. 52. — Trans- 
formation des membres de la série du citral (géra- 
niol) en isomères doués d'un poids spécifique plus 
grand, et d'un point d'ébulitiou moins élevé, et 
leurs applications iudustrielles, notamment comme 
matière première pour la fabrication des parfums ; 
par Tiemann, p. 138. 


Colles. — Procédé de préparation de colle de géla- 
tine; par Tessen, p. 11. — Procédé industriel nou- 
veau de préparation des colles de fécule et leur 
application ; par Dornemain; p. 77. — Colle nou- 
velle; par de Meulemeester, p. 77. — Procédé de 
préparation de colle de gélatine liquide ; par Emile 
Wiese, p. 119. — Procédé pour épurer et clarifier 
les gommes, colles et autres produits analogues ; 
par Demoussy, p. 126. — Procédé d'extraction de 
la colle de Ja gélatine des os; par Gullo Julius, 

127. — Procédé de préparation de colle sans 
chaléur ; par Wiese, p. 127. — Procédé de fabrica- 
tion de colle avec des déchets de peaux de lapins 
secrétées sans mercure; par Totin, p. 144. 


Colorants. — Préparation de boules colorantes con- 
tenant à la fois la couleur et le mordant nécessaire 
pour la fixer; par Stroschein, p. 24. 

Colorants basiques. — Procédé de préparation de 
nouvelles matières colorantes basiques obtenues 

ar combinaison avec les oxazines: par Farben- 
fabriken Bayer, p. 28. — Préparation do matit- 
res colorantes basiques et de leurs sulfo-conju- 
gués;, par Farbenfabriken Bayer, p. 92. 
Composés organiques. — Procédé de préparation 
d’uñ composé albumineux ferrugineux avec les 
organes animaux; par Bæ@hringer et Sœhne,p 74. 


Composition incendiaire, — Composition brûlant sur 
l'eau, formée par une dissolution de caoutchouc 
ét un métal alcalin, potassium ou sodium: par 
Fiedler, p. 150. 

Condensation. — Procédé pour exalter l'activité des 
agents de condensation ; par Wendh, p. 31. 


Congo. — Procédé de préparation de couleurs disa- 
zoïques simples et mixtes du groupe Congo. conte- 


nant là uaphtyleglycine comme constituant ; 
Kinzelberger et Cie, p. 130. 
Coton. — Emploi de l'huile pour rouge Lure pour le 
blanchiment du coton ; par G. Hertel, p. 39. 
Couleurs, — Cu ps de couleurs à la colle; par Has- 
trup, p. 169. — Procédé de préparation d'an liant 
Pour couleurs d’enduits ; par Beéhmann, P. 169. 


Couleurs céramiques. — Fabrication de couleurs cé- 
ramiques obtenues avee le titane où ses composés 
en présence d'autres composés métalliques incolo- 
res ou colorés ; par Albert Bigot, p. 30. 

Couleurs minéralés.— Perfectionnement apportés aux 
couleurs minérales et dans leur fabrication ; par 
Sachs, Meier et Gerstenderfer, p. 112. 

Cristaux dé soude. — Perfeciionnements dans sa fa- 
brication ; par Brown ct Guthrie, p. 57. 


par 


Cuirs. — Produit appelé « nourrit-cuir », destiné à 
l'entretien, à l'assouplissément, et à l’imperméabili- 
sation des cuirs vieux ou neufs, et de tous les 
objets en cuir ; par Bourgeois, p. 109. 

Cuivre. — Procédé de production du cuivre par élec- 
trolyse ; par la Société l'Eléctrolyse, p. 41. = Pro- 
cédé pour extraire le cuivre et le bismüth des 
poussières des usines à cuivre, p. 71. — Procédé 
‘le traitément des minerais de cuivre; par Stef- 
fanhy, p. 158. 

Cyanures. — Procédé de préparation de combinai- 
sons cyanogénées ; par Gilmour, p. 4, 


Décaupage. — Perfectionnements dans le dérochage 
et le décapage des plaques, haudes, ressorts, en fil 
métallique; par Rawson, p, 76. — Procédé de dé- 
capage des surfaces métalliques à recouvrir par 
galvanoplastie; par Richard Heathfield, p. 134. -— 
Procédé d'utilisation industrielle des eaux prove- 
nant du décapage des tôles par l'acide chlorhydri- 
que; par Desprez, p. 153. 


Dérivés aromatiques. — Procédé de fabrication de 
corps axoxydés du groupe aromatique; par le Dr 
Hans Loesner, p. 155. 

Désincrustants. — Produit devant servir comme dé- 
sincrustant, et empêcher les dépôts des sels calcai- 
res; par Meuy et Verluys, p, 105, 

Diunidobenzhydrols, — Production des evanides des 
diamidobenzhydrols alcovylés, par Weil, p. 142, 

Diamidodioxybenzol. — Son emploi com'ue révéla 
teur én photographie, par 4, Hauff, p. 38. 

Diamidodioxyditolyleméthane, — Procédé de prépa- 
ration; par A. Léonhart et Cè, p, 150. 

Diamidophénétol, — Procédé de préparation d‘un 
dérivé diacétylé du diamidophénétol; par Max 
Traub et Pertsch, p. 98. 

Dissolvantine, — Produit uouveau dit : « La dissot- 
vantine » s'appliquant à l’épuration des eaux {u- 
dustrielles, au dégraissage et au foulage des tissus 
de laine où aütres, et à l’épilage des peaux: par 
Lascombes, p, 153. 

Dorure — Application; par la Société x rirates 
Mora », p. 62. 


E 


Eaux. — Procédé de production d’un corps conleuagt 
du chlorure ferrique pour le traitement des eaux 
ménagères, eaux d’égout: par Burghardt, p. 40. 
— Procédé d'épuration des eaux d’égout êt des 
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eaux résiduaires des usines; par Aubertin, p. 41. 
= Procédé de désinfection des eaux destinées à un 
usage quelconque; par Salzberger, p. 155. 

Eau oxygénée. — Procédé pour détruire l'ozone et 
l’eau oxygénée contenus dans l'eau, au moyen de 
l’électroiyse, avec des électrodes en aluminium; 
par Oppermann, p. 102. 

Ebonite. — Procédé de préparation d'ébonite mé- 
langée de métaux; per ( Hamburger Gummi- 
Kamm Compagnie », p. 151. 

Eclairage. — Préparation de filaments résistants pour 
l'éclairage par incandescence, émeltant une vive 
lumière blanche; par Maximilien Banm, p. 136. 


Electrométallurgie. — Procédé de réduction des mé- 
taux par l'électricité ; par Willson, p. 86, 

Eucres. — Perfectionnements dans la fabrication de 
l'encre d'imprimerie: par Bibbv, p. 27. 

Enduits. — Composition pour l'obtention d'un en- 
duit imitant le marbre; par Bamman Rudolf, 
Pendls 

Enfleurage. -— Nouveau procédé; par Mesnard, p. 48. 


Engrais. — Procédé de préparation d’un engrais con- 
tenant l'acide phosphorique à l’état de phosphate 
soluble dans le citrate; par le Dr O Pieper. p. 88. 
— Produit industriel appelé « plâtre trituré sul- 
furé»: par Chambon, p. 109. — Procédé pour la 
fabrication d’un engrais minéral primitif préve- 
nant l'épuisement du sol en agriculture, horticul- 
ture, etc., et développant la fertilité sans addition 
d'aucun autre engrais; par Schmitt, p. 109. — Eu- 
grais à base miuérale, constitué à l’aide de roches 
primitiwes et de houilles; par Hensel et Spiéthoff, 
p. 109. — Traitement de phosphates d'aluminium 
et de fer hydratés pour la préparation d'engrais ; 
par Goodale, p. 120. — Perfectionnements à la fa- 
brication des engrais; par Jonas Seldner et Henry 
Child Kock, p. 155. — Perfectionnements dans le 
traitement des eaux et matières d’égout, et pro- 
duction d’engrais avec ces eaux et matières; par 
« The Servage transmutation company limited ». 
p. 143. — Procédé de préparation d'un engrais 
riche en acide phosphorique; par E. Bartz, p. 152, 


Engraissement du bétail et des volailles. — Produit 

alimentaire dit : « poudre ovifère » destiné à l'en- 
graissement rapide des volailles ou à la production 
des œufs; par Brillault, p. 137. — Provende desti- 
née à l’engraissement du bétail, dite « Provende 
Verkinder », p. 138. 

Epuration des huiles. — Nouveau système d'épura- 
tion des huiles et corps gras, décolorant en même 
temps les huiles de pulpes et de marcs d'olives ; 
par Cauneille, p. 139. 

Etain, — Procédé pour le récupérer des débris de 
fer-blanc ou autres résidus industriels; par Wort- 
mann, p. 9. — Procédé de récupération de l’étain 
des rognures de fer-blanc, des vieilles boîtes en 
fer-blanc; par Martin, p. 76. — Extraction de l’é- 
tain des débris de fer-blanc, des crasses métallur- 
giques ou de ses minerais; par Wortmann, p. 86. 
— Procédé de régération de l’étain des débris de 
fev-blanc ; par Hunter, p. 163. 

Ethers. — Préparation d’éthers d’après le procédé 
du brevet 32033; par Eugen Shaal, p. 52. — Pro- 
A préparation d’éthersrésiniques; par Schaal, 
P: 04. 


Ether crotonique. — Procédé de préparation d’ether 
B-phénétidine-crotonique-éthylique ; par J. Riedel, 
p. 98. 

Ether méthylènediacétylacétique. — Préparation; par 
Knoevenagel, p. 34. 

Ethylèce. — Fabrication industrielle; per Pellegrini, 
P. 90. 

Eugénol. — Procédé de préparation de l’isoengénol ; 


par le Dr Schleich, p. 116. 


Eurhodines. — Procédé de préparation d'une eurho- 
dine alcoylée à l'azote ; par Watt, p. 165. 

Explosifs. — Préparation d'un explosif au moyen de 
nitrate d'ammoniaque et de uitrates d:s combi- 
naisons amidées ou nitro-amidées du benzène, du 
toluène, du xylène et du naphtalène; par Ernest 
Rubin, p. 23. — Bourre servant à maintenir secs 
les paquets d’explosifs; par Kœnigs, p. 46. — Per- 
fectionnements à la fabrication et au traitement 
des exp'osifs; par la Société « The war ani spor- 
ting smokeless powder syndicate limited », p. 46. 
— Perfectionnements apportés à la manufacture 
des explosifs sans fumée; par Du Pont, p. 79: — 
Pertectionnements dans la fabrication des explosifs 
à baute puissance; par Adams Junior, p. 1). — 
Explosif de sûreté et procédé de fabrication; par 
Evelvn Liardet, p 80.— Cartouhe à gaz explosif; 
par Ochsé, p. 160. — Nouvel explosif; par Evelya 
Liardet, p. 168. — Explosif à base de nitroglycé- 
rine; par Léonard, p. 168. — Procédé pour aug- 
menter Ja stabilité des substances organiques ni- 
trées ; par Schupphaus, p. 168. — Nouveaux explo- 
sife ; par Kubin, p. 175. — Nouvelle poudra explo- 
sives ; par Mairet, p. 11. 


KE 


Fer, — Procédé de préparation d'un fondant pour le 
raffinage du fer et de l’acier; par Seutineila, p. 21. 
— Procédé d'affinage de la fonte ou de l'acier; 
par Thomson, p 71. — Perfectionnement apporté à 
l'épuration du fer et de l'acier: par Saniter, 
p. 75. — Procédé d’affinage des fers, fontes et 
aciers; par Saniter, p. 97.— Procédé de séparation 
du fer et du zinc de leurs dissolutions; par 
E. Warsée, p. 163. 


Fer assimilable, — Procédé de préparation de com- 
binaisons organiques de fer assimilable; par Bœh- 
ringer et fils, p. 20, | 


Ferments, — Procédé de préparation de dissolutions 
contenant des produits de désassimilation et les 
secrétions de ferments pathogènes; par Meister 
Lucius, p. 6. 

Ferrocyanures. — Procédé de préparation de ferro- 
cyanures alcalins au moyen des eaux ammoniacales 
du gaz contenant du ferrocyanure d'ammonium ; 
par Lée Rowland, p. 161. 


Ferricyanures. — Préparation; par le Dr Karl Beck, 
p. 49. 

Ferrugineux. — Procédé de préparation de combinai- 
sons de fer assimilables, à base d'acide pho-pho- 
paralactique ; par Karbwerke Meister Lucius, 
p. 113. 


Fibres. — Procédé pour désagréger les fibres vêgé- 
tales ; par E. Rudel, p. 176. | 

Filés de coton. — Procédé pour l'application sur tous 
les filés de coton, lin, ramie, destinés aux tissages, 
de différents produits ayant pour but de leur 
donner une apparence soyeuse; par Jacob, p. 14. 


Fluorures., — Procédé pour obtenir des combinai- 
sons du fluorure d’antimoine avec des sulfates 
alcalins; par Mayer, p. 41. — Procédé de prépara- 
tion d’un fluorure stibio-ammoniacal; par Schill et 
Seilacher, p. 133. 


Formiates. — Nouveau procédé de production de 


formiate d’ammonium, en vue de la production M 


de l'acide cyanhydrique; par Pierre Rogatien, 
p. 59. K 


Fourrages, — Fourrage condensé dit « Fourrage 


Verkinder »; par la Société Dansaert et Loewens=, 


stein, p. 137. 
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Galvanoplastie, — Nouveau système ; par de Me- 
ritens, p. 45. 


Gayacol. — Procédé de préparation d'amido-guaiacol, 
au moyen de la nitracéto-o-anicidine ; par Che- 
mische Fabrik auf Aktien, p. 98. 


Gaz. — Procédé d'épuration et d'utilisation des gaz 
à odeur désagréable produits par la combustion des 
matières organiques ; par Reichardt, p. 172, 


Gaz d'éclairage. — Procédé pour dessécher le gaz 
d'éclairage au moyen de l'acide sulfurique ; par 
Deutsche continental Gasgesellschaft, p. 135. 

tiélatine. — Procédé de préparation de dissolutions 
imputrescibles de gélatine ; par uoldschmidt, p. ?6. 
— Procédé pour extraire la gélatine des os au 
moyen de l'acide sulfureux: par Grillo et Schræ- 
der, p. 72, 

Géraniol. — Procédé de fabrication, par Bertram, 
DA 

Glycines. — Emploi des glycincs dérivées des ami- 
dophénals comme révélateurs des imag»s photo- 
graphiques ; par $. Hauff, p, 86. 

Glycocolle, — Procédé de préparation de glycocalles 
dérivées de l'amidu-acétophénone : par le Dr Vos- 
winckel, p. 34. 

Gommes. — Nouvelle gomme dite tragisol ; par la 
Societé « The Gum Tragasol Supply Cy, p. 90. » 

Graisses. — Procédé pour ohtenir à froid «les graisses 
consistantes et demi-consistanies; par Pommer- 
hanz et Zacher, p. 15. — Perfectionnements dans 
le molle d'extraction des corps gras; par Schlæsing, 
p. 79. — Prouédé pour enrichir des substances 
pauvres en graisses avec des corps gras d'origine 
végétale ; par Schmidt, p. 118. 

Graisse de laine. — Procédf“ pour séparer lu graisse 
ce laine en ses constituants immédiats; par le 
Dr Jacob Meyer, p. 31. — Procédé de purification; 
par Hutchinson, p. 118. - Perfectionnement dans 
le traitement des graisses de laine et la sépara- 
tion de leurs constituants ; par Hutchison, p. 139. 

Gutta-percha, — Perfectionnements dans le traite- 

…. ment ou la préparation de la gntta-percha et du 

“ caourchonc destinés aux différents usages ; par 

— Hutchison, p. 14. — Procédé d'extraction de la 

…— gutta-percha des sapotacées et autres arbres ou bois 
produisant cette gomme, également applicables à 
l'extraction du caoutchouc ; par Arnaud et Houséal, 
p. 126. 


- Haloïdes. — Procédé de décomposition des haloïdes 

- alcalins par l'oxyde de carhone ; par Von Hard- 
muth, p. 89. 

“Hexène. — Procédé de préparation de À,-kéto-R- 
hexène ; par Knoevenagel, p. 7. 

… Huiles végétales. — Perfectionnements aux méthodes 
d'épuration ; par Scollay, p. 15 — Procédé de pré- 
paration d'une huile de noix de coco sans odeur et 
sans saveur ; par les Fabriques de produits chimi- 

ques de Thaur et de Mulhouse, p. 37. — Procédé 
de désinfection et de désodorisation des huiles ; 

- par Bang et Ruffin, p. 79. 

Huiles minérales. — Procédé pour blanchir l'huile 
… minérale ; par le D: Wendtlang, p 37. — Procédé 

de purification de l'huile minérale, par le D' Wendt- 
lang, p.31 — Procédé de blanchiment; par Wendt- 

_ lang, p. 136. 

- Hydrate de baryte, — Procé°é de préparation : par 

…— Hoendorf, Becker et C°, p. 88, 
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Hydrate de fer, — Procédé de favrication d’'hyürate 
de fer soluble pär les acides, ct de couleurs à l’oxyde 
de fer.,avec récupération simultanée d’alcalis caus- 
tiques ; par Patacky, p. 74. 

Hÿdrazine. — Procédé de préparation au moyen des 
dérivés nitrosés de l'hexaméthylènamine ;‘ par le 
J, Holfert, p. 2. — Procédé pour imperméabiliser 
les tissus,le papier et les autres analogues, au moyen 
d'oxyde de cuivre ammoniacal et de chromates: par 
Healey, p. 167: 


Imperméabilisation. — Procédé pour imperméabiliser 
les tissus, les fibres textiles et les papiers; par 
J. Holfert, p.2,. 

Impression. — Procédé pour la préparation d'acides 
oxy-indophénolthiosulfoniques dans l'impression : 
par la Société Sandoz et Ce, p. 111. 

Indigo. — Procédé de préparation de couleurs carbo- 
xylées du groupe indigotique ; par Badische anilin 
und Sodafabrik, p. 84, 

Indulines. — Procédé de production de nouvelles ma- 
tières colorantes basiques de la série des indulines 
et leurs sulfo ; par Badische anilin und Sodafabrik, 
p. 122. — Production de matières colorantes nou- 
relles basique de la série des indulines et de leur 
sulfo ; par Badische anilin und Sodafabrik, p. 175. 

Insecticides, -- Préparation de produits à base de sul- 
fure de carbone pour la destruction des insectes ; 
par Tincq, p.112. — Nouveau produit pour chasser 
les mouches et antres insectes des animaux do- 
mestiques ; par Ménard frères, p. 112, — Perfec- 
tionnements anx insecticides ; par White, p, 144. 
— Produit industriel combiné appelé « Minerai de 
sonfre non trituré », par Chambon, p. 154. 

lodoforme. — Pastilles d'iodoforme pour la prépara- 
tion d'émulsions ; par A. Witzel, p. 83. 

lonoae. — Nouveau produit appelé pseudo-ionone, et 
ses diverses transformations, avec leurs applica- 
tions à la par'umerie ; par Tiemann, p. 78. 

Iris. — Procédé d'extraction du principe odorant : par 
Rigaud. p. 139. 

Isolants. — Nouvel isolant calorifuge à base de liège : 
par Meunier et Guénot, p. #5. — Procédé de pré- 
paration d'une masse isolante au moyen du gou- 
dron de stéarine ; par L. Baernhielm, p. 103. — 
Nouveau genre de produit extrait des résines fos- 
siles, pouvant servir d'’isolant dans les appareils 
électriques, et leur procédé de préparation; par 
Gentzsch, p. 108. — Masse isolants pour conduc- 
teurs électriques ; par A. Gentzsch, J. Goldschmidt 
et Ritter von Scanavi, p. 151. 


J 


Jaune d'œuf.—Succédané remplacant le jaune d'œuf: 
par Eitner, p. 108. 

Jus sucrés. — Procédé de purification des jus sucrés 
par électrolyse au moyen d'électrodes solubles des 
combinaisons avec les alcalis ; par Schollmayer et 
Danmayer, p. 53. — Systeme d'épuration des jus 
sucrés ; procédé analytique ; par Wakermé, p 96. 
— Procédé de décoloration et de clarification des 
jus de sucre, et solutions sucrées de toute nature : 
par Carl Staffen et Louis Drücker, p. 96. — Procédé 
de purification au moyen d'acide sulfureux et de 
charbon animal : par Streffen et Drücker, p. 118. 


K 


Kola, — Procédé pour enlever lamertume de la pou- 
dre de kola ; par Hugo Hofmann, p. 21. 

Kétones. — Procédé de préparation de kétones aro- 
matiques ; par Mallemann, p. 58. 


L 


Lait, — Appareil nommé lactoscope, destiné à déler- 
wianer la richesse du laiten crème; par Povlsey Berg, 
p-. #8. ë 

Lampes à incandescence. — Procédé pour ;es rmpê- 
cher de noireir ; par Laur, p. 144. — Fabrication du 
tison irradiant des lampes à incandescence par les 
hydrocarbures ; par de Mare, p. 154 — Perfec- 
tionuements apportés aux corps lumineux par la 
lumière incandescente système Auër, p. 176. — 
Perfect onnements dans la fabrication des corps in 
candescents pour lampes à incandescence : par 
Lavshaus. 


Lampes électriques — Système de préparation chi- 
mique de flaments pour lampes électriques à incau- 
descence ; par, de Changy fils et Depoux, p. 45. 

Laques. — Laque luisante insoluble résistant aux in- 
tempéries de l'air, et pouvant se laver ; par Becker, 
p. 54. 

Lessives: — Procédé pour l’utilisation des lessives ré- 
siduelles de la préparation de la cellulose par les 

.sulltes : par Mitscherlich, p. 10. | 

Lévulose, — Procédé de fabrication industrielle de la 
levulosé pure ; par Chemische fabrik auf Aktien, 
p.712; 

Liqueurs sulfilées. — Perfectionnements daps le pro- 
«cédé d'extraction des produits utiles des liquides 
provenant du traitement de la cellulose, et de fibres 
par le procédé au sulfite ; par Ekmann, p. 143. 

Litharge. — Procédé de préparation ; par Kilpatrick, 
D, 91. 

Lithopone. — Procédé de préparation; par Roderburg 
et Stahl, p. 71. 


M 


Magnésie. — Sou hydratation au moyen de la vapeur 
d'eau sous forte pression ; par Wilrich, p. 4. 


Manganèsé. — Procédé de fabrication de ferro-iman- 
ganèses peu carburés ; par Green et Wahl, p. 50, — 
Préparauon électrolytique ; par Ludwig Voltiner, 
p. 135. 


Marbre. — Procédé de préparation de pierres artifl- 
ficielles imitant le marbre, par G. Montagne, p. 
153. 4 À 


Margarine. — Procédé d'extraction par oxydation, de 
l’'oléo-margarine et de la stéarine contenues dans 
les corps gras, par Parmentier, p. 78. 

Mastics. — Nouveau mastic pour les fûts à pétrole 
ou autres essences analogues, par Rudolf-Jurgen- 
sen, p. 105. L 

Matière à aiguiser le fer. — Nouvelle matière à ai- 
guiser, repasser et polir le fer : par Kanu, p. 105, 

Matières colorantes, — Procédé de préparation de 
colorants basiques ou de leurs sulfo; par Bayer, 
p. 12. — Préparation de matières colorantes nou- 
velles teignant sans mordants: par Vidal, p. 13. — 
Préparation de matières colorantes tirant directe- 
ment sar coton; par Bayer, p. 13. — Fabrication 
de matières colorautes azoïques dérivées de l'acide 
gallique, teignant avec mordants métalliques ; par 
Rod Geigy, p. 13. — Procédé de préparation de ma- 
tières colorantes teignaut sur mordants ; par la So- 
eiété Actien Gesellschaft fur Anilin fabrication, 
‘p. 26. — Prucédé de fabrication de matières colo- 
rantes brunes, se fixant sur mordants métalliques ; 
par Answorth et Sandoz, p. 26. — Fabrication de 
matières colorantes nouvelles ; par la Société Du- 
rand et Huguenin, p. 26. — Nouveau procédé de 
fabrication ; par William-Rupert-Gerville, p. 62. — 
Préparation de matières colorantes tirant sur mor- 
dants ; par Actiéen Gesellschaft fur Auilin fabrika- 
tion, p. 124 — Procédé de préparation de matières 
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Métaux. — Préparation électrolytique de métaux 


Métaux alcalino-terreux. — Procédé de-préparation « 


:Minerais. — Procédé d’extractiou des minerais d'an-« 


Minerais de zine. — Traitement des minerais zinci-. 


Mordants, — Procédé de préparation d'un mordant 


:Naphtaliue. — Emploi des dérivés de la uaphtaline 


Î 
\ 


colorantes tirant directement sur coton ; par Far- 
benfabriken Bayer, p. 124. 


lourds, par fusion ignée ; par Beckmann, Schmidt 
et Ce, à Neustadt, p. 22. — Epuration. aflinage et 
cémentation des métaux ; par de Ténar. p. 43 — 
Moyens de purification des dissolutions des Sels M 
métalliques employés dans la fabrication des imé- 
taux par voie électrolytique : par Stouls, p. #4, = 
Procédé de séparation électrolytique des wélaux 
lourds des solutions de leurs chlorures ; par Bar- « 
banson, p. 49. — Procéglé de précipitation du bis- 
muth, du plomb et de l’ärgent, de solutions métal 
liques chargées de sels de cuivre; par Wynne et. 
Stahl, à Nierderfischbach, p. 49. — Procédé de pré - 
paration de nouvelles combinaisons organiques des » 
métaux uobles ; par G. Pertsch, p. 66 — Procédé. 
et installation pour la production des métaux, trai- 
temeut direet des minéraux ; par Berner, p 75, — . 
Procédé permettant d'introduire du chrome dans « 
les métaux et alliages, et produits qui en résultent: M 
-par Placet et Bonnet, p. 158, — Perfectionnements 
LPEDUES à la métallurgie des sels des métaux ; par. 
Mills Waller, p. 159. — Composition pour le net. 
toyage et l'entretien de l'argenterie, du ruoltz ou 
autres métaux argentés ; par J. Wilkie, p. 169. 


Zi 


de carbures de ces métaux ; par Bullier, p. 417: 


timoine, d’étain, et de tuus autres ayant des, pro 
prièlés de éette nature ; par Bachimont, p. 76. —. 
Procédé de traitement de minéraux +t de produits 
d'art sulfurés ; par Bemelwans, p. 89, — Procédé. 
pour agglomérer les minerais au moyen d éponge 
de fer, par Kunheïm et Ce, p. 117. — Traitement 
des minerais de nickel et de cuivre; par Richard- 
son et English, p. 133. — Perfectionnements dans. 
le traitement des minerais de nickel et de cobalt; . 
par Manhès p.156. — Procédé de grillage des mi- 
necrais permettant la Suppression des fumees sul- 
fureuses, et la récolte du soufre ; par Léon, p : 
157 t 4 


ques pour la séparation du mêtal par électrolyse ; . 
par Nahnsen, p. 22. 


métallique sur fibre ; par Amend, p. 9%. “ 
Muse artificiel. — Préparation : par Mallwann, p 
15, — P océdé de préparation de muse artificiel ét 
de carbures nitrohydrogénés du groupe CMHH#; par. 
par À. Baup, p. #2" Fa 


+ 
Li 


N 


cowme révélateurs photographiques : par Aktien, 
Gesellschaft fur aniliu fabricatiou, p. 81. "8 
Naphtoquinone. — Procédé de préparation de lus 
5-naphtoquinone etde la 6-na MA pe cr ; par 
Farbenfabriken Bayer, p. 142. : fear él 
Naphtylamise. — Procédé pour la production de nous 
veaux dérivés de la G-naphtylamine ; par Farbenfa- 
briken Bayer, p. 106, — Procédé de préparation dx 
8-naphtylamine, au miyen de l'acide f;-a,- naphe 
tolsulfoniqué ; par Georg Tobias, p. 130. 
Naphty ènediamines. — Procèdé de préparation de 
G-£> naphihylènediaraine ; par Farbwerke Meister 
Lucius, p 69. — Procédé de préparation de l'a; 
«-acéto-naphtylènediamine; par Léopold Cass 
p. 100. — Procédé de préparation de tétramét} 
p-diimidodiphényleg.-6,-naphtylènediamine $ 
Aktien gesellschaft fur Anilinfabrication p:, # 
— Procèdé de préparation d’a,-8,-naphtylènes ui 
mines substituées et de leurs acides sulfoniques, 


par Farbenfabriken Bayer, p. 147. 


RC ose is 
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Nickel. — Perfectionneiwents daus les procèdes de sé- 
paration ; par Bartlett. p. 12. — Procédé de prèpu- 
ration de fonte de nickel ductile et forgeable, et de 
ses alliages: par Fleitmann, p 71. — Procéla de 
désulfuration du nickel sulfuré ou du nickel brut, 
applicable également aux produits de cobalt cor- 


respoudants:; par Manhés et la Sociéié anonyme de 
métallurgie du cuivre, p. 117. — Son extraction ; 
pir Thomson, p. 135. — Nouveau procédé de mé- 


tallurgie du nickel et du cobalt, par Manhës, p. 
157. — Procédé de séparation du nickel et du co- 
. balt par électrolyse ; par Vortmanv, p. 163. 
Nitro-alizarine, — Procédé de prépiration d'4-nitro- 
-alizarine ; par Farbwerke Meister Lucins, p 129. — 
Prorèlé de préparation d’un acide sulfonique de 
l'a-nitro-alizarine ; pir Farbwerke Meister Lucus, 
p. 129. | 

Nitrocelluloses, — Procédé de préparation directe de 
nitrocellulose gélatinisée ; par Voswinckel, p.23. 

Nitroglycérine. — Procédé pour l'extraire des acides 
ayant servi à sa fabrication; par J. Lawrence, 
ps: 150, 

Nitrophénols. — Procédé de préparation de trinitro- 
phénol-dinitroglycérine ou de nitro-naphtoldinitro- 
glycérine; par A. Voswinkel, p. 23. 

Noirs, — Procédé de production de matières colo- 

_rantes nouvelles noires teignant le coton non mor- 
‘dancé; par la Socièté Actien Gesellschaft fur Anilin 
fabrikation, p, 28. — Préparation de nouvelles ma- 
tières colorantes diasoïques nitrées noires; par 
Saudoz, p. 91. — Procède de préparation ‘de cou- 
leurs diazoïques noires du group: Congo dérivées 
de l'acide dioxynaphtoïque monosulfonique ; par 
Gesellschaft fur Chemische Industrie, p. 131. — 
Production d'une nouvelle matière colorante noire 
-solile ; par Monnet, p. 142. 

Noir animal. — Perfectionneinents à la révivification 
du charbon d'as ou noirayant déjà servi; par Wein- 
MONS IR en 

Noir de fumée. — Préparation au moyen des hydro- 
carbures ; par Schneller, p. 18. 


oO 


Objets eu métal. — Procédé pour affaiblir la cohésion 
moléculaire de la couche superficielle des objets 
métalliques, par Huber, p. 44. 

OEufs. — Procédépour leurconservation ; par Bourne, 
puis t j 

Or. — Procédé de précipitation de l'or des solutions 
de cyauures au moyen de l'aluminium; par Mol 
deubauer, p.22. — Déplacement des solutions de 
cyapure, au moyen de l'aluminium, par Molden- 
Bauer, p. 1 € Le 

Ordres. — Traitement chimique préalable des ga- 
‘doues et des ordures ménagères. en vue d'éviter le 
“dégagemeut des mauvaises odeurs : par Pommier, 
“p. 109. ne 

Oxalidines. — Procédé de préparation de méthyle- 
glyoxalidine et de ses homologues ; par Farbwerke 
Meister Lucius, p. 164. 

Oxazines. — Procédé de préparalfon de malières co- 
lorante: de la classe des 6Xazines, par Farbenfabri- 
ken Bayer, p. 92. 

Oxydes de fer — Procèdé de préparation d'oxyde 
rouge de fer; par d'Andria, p. 163, 

Oxydes métalliques. — Procédé métallurgique appli- 
cable aux oxydes métalliques réductibles par le 
charbou, par fimbert, p. 125. 

Uxygène, — Aggloméré mangauique pour l’extrac- 
tion de l'oxygène de l'air atmosphérique; par Fer- 
dinand Fanta, 19. — Procédé de préparation 
électrolytique d'oxygèue et d'éléments halogènues ; 
par la Société A. Cœhn, p. 35. 


Papiers. — Procédé pour débarrasser le papier im- 
primé du noir d'imprimerie; par Horst, p. 16. — 
Procédé de fabrication de papier-cuir mou sur la 
machine même; par Gœppiuger, Papier fabrik 
Kurm, p. 16, — Fabrication de papier à base de 
aitrocellulose; par E. Cramer, p. 54, — Papier im- 
perméable et procédé pour le faoriqner ; par Sch- 
mnitt, p. 63. — Papier-tabac de teinte brune pour 
cigarettes. et son procédé de fabrication ; par Fra- 
entzen, p. 108. 

Parfums Synthètiques. — Procédé de préparation de 
nouveaux parfums au moyen du citral et des ho- 
mologues de l'acétone. et au inoyen du citronellone 
et de l’acétone ; par Haarmammét Reimer, p. 50. 

Peintures inalterables, — Protédé de peinture inalté- 
rable sur fonds maçonné:, au moyen de couleurs à 
base de savon gras et de savon de cire ; par Ernest 
Berger; p. 103. | 

Peronospora. -— Remède ; par Strautz, p. 48. 


Persulfate de sodium: — Procélé de préparation; par 
la Socièéte Lœwenherz, p 133. — Procélé de pré- 
paration de persulfate de sodium solide ; par Læ 
wenherz, p. 155 

Pétrole. - Nouveau procédé de solidification du pé- 
trole et’ du naphte ; par Dardel et Bécoulet, p 125. 
— Acides sulfocoujugués des hydrocarbures du pé- 
trole, par « The Grasselli Chemical Company, à 
Cleveland, p. 136. — Procédé pour désinfecter le 
pétrole et les hydrocarbures analogues, par Tem- 
père, p: 174 

Phénétidine. — Procédé de préparation de diacéto- 
p-phéuëtidine ; par Ristycki et Ulffers, p. 66. 

Phénétolcarbamides: — Procédé de préparation; par 
Riedel,p.8.— Procédé de préparation de p.-phénétoi - 
carbamide ; par Riedel, p. 83. — Procédé de production 
dé paraphénetol et de para-anis:learbamide ; par 
Barlinerblau, p 93. — Procété de préparation ; 
par Riedel, p. 14 — Procédé de préparation de p.- 
phéuétolcarbamide et de p-anisolcarbamide ; 
sar Riedel. p. 117 — Procédé de préparation de 
para-phénétolcarba nide et de ses homologues ; par 
Farbwerke Meister Lucius, p 164. 

Phénylènediamines — Procédé de préparation de 
dinaphtylemétaphénylènediamine ; par Dahl et Ge, 
DA it 

Phénylhydrazines. — Condeusation de phénylhydra- 
zines as-alcoyle substituées avec les chlorure, bro- 
mure ou iodure d’o-oxybenzylène ; par Roos, p. 82. 

Phénols.— Procédé de préparation des homologues du 
chlorophénolet du bromophénol; par H. Bauw, p 91. 
—Procédé pour solubiliser des phénols, des hydro- 
carbüres et autres corps analogues ; parle Dr O. 
Helmers, p. 68. toi 

Phénolates. — Procédé de préparation de phénolates 
de bismuth ; par les successeurs de von Heyden, 
p. 6. 1 | 

Pnénylamines. — Procédé de préparation de dialcoyle 
p.-amido-m.-oxydiphénylamine ; par Aktien Gesells- 
chaîft fur anilinfabrikation, p. 85. — Procédé de pré- 
paration de DATA AIS ADEY TERTIAIRE ARR 
mine ; par Farbwerke Meister Lucius, p. 132 

Phénylhydrazine, — Procédé de préparation de pro- 
duits de condensation de phénylhydrazines ac- 
alcoyle-substituées, et d'aldéhyde salicylique: par 
Roos, p. 30. 

Phénylméthanes.— Procédé de préparation de dinitr'o- 
dioxydiphényleméthane et de dinitro-diéthoxydi- 
phénylméthane : par Farbwerke Mister Luciusu 
p. 89. — Procédé de préparation d'un dérivé du 
diphényiméthane par réduction électrolytique di 
p.-nitrotoluène en solution sulfurique; par Fur- 
benbenfabriken Beyer, p. 153. 

Phosphates. — Procédé d'enrichissement des phos- 
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phates connus ordinairement sous le nom de craies | 


grises, craies phosphatées, pho:phates crayeux ; 
par Pitet, p. 144, — Nouveau prorédé de prépara- 
tion de phosphate bicalcique soluble dans le ci- 
trate d'ammoniaque; par l: professeur Théodore 
Chaudelon, p. 153. — Procélé de préparation de 
pho*phates doubles solubles de+ alcalis et des 
oxydes de zinc, cuivre, étain, hismuth et anti- 
moine ; par C. Raspe, p. 161. 

>hotographie. — Papier héliographique donnant dif- 
férentes reproductions en trais noirs sur fond 
blanc, par un simple lavage à l'eau comme pour le 
papier au prussiate ; par Rolland, p, 164 — Photo- 
métallo-émail, ou nouveau procédé pour obtenir 
sur tous les métaux, ivoire, émail, celluloïd, bois, 
étotfes, et toutes autres surfaces, des épreuves pho- 
tographiques ; par Gosz, p. 29.— Periectionnements 
dans l'application des dérivés de la série aromati- 
que au développement de l’image latente en pho- 
tographie: par la Société Actiengesellschaft fur 
anilinfabrikation, p. 29. -- Procédé pour empêcher 
le jaunissement des photographies collées sur car- 
tou ; par Vogel, p.81. — Procédé pour. développer 
l'image photographique ; par Williams, p. 87. — 
Procédé pour renforcer et nuancer les épreuves 
photographiques ; par Williams, p. 87. — Perfec- 
tionnements dans la fabrication des pellicules ser- 
vant à la photographie; par Reissner, p 107, — 
Préparation Apres pour négatifs sans champs 
lumineux ; par Otto Magerstedt, p. 151, — Pliques 
photographiques préparées contenant un agent ré- 
vélatenr ; par Stoddart, p. 151. — Poudre-éclair 
pour l'usage photographique ; par Eugene Haeck, 
p. 151. — Procédé de prépiration de plaques néza- 
tives n'ayant pas de foyers lumineux irréguliers ; 
par Otto Magerstedt, p. 118. — Perfectionnements 
dans la fabrication des plaques et des pellicules sen- 
sibles pour la photographie; par Edwin Pettitt, 
p. 175. — Procédé de préparation d’un papier pho- 
tographique stable, durable et trait-ment de celui- 
ci au sel d’or ; par Krugener, p. 176. 


en 


Pierres artificirlles. — Procédé de fabrication de 
pierres artificielles et de rouches protectrices 1 ésis- 
tant aux influences atmosphériques; par la Société 
Industriewerke actien Gesellschaft et Grote, p, 32. 

Piles. — Pile primaire régénérable à électrodes in- 
solubles à base d: plomb; pur la Socié é anonyme 
pour le travail élect ique de métaux, p. 45. 


Pipérazine. — Procédé de préparation ; par Chemis- 
ch:fabrik auf Aktien, p. 116. 

Platrage, — Remplace-plâtre liquide ; par Lautier, 
p. 48. 


Plâtre. — Préparation de plâtre au moyen de l'anhy- 
drite ; par Nitrack et Albert Wiegand, p. 152. 


Plomb. — Procédé de préparation de plomb, 
d'oxyde et de sulfate de plomb, au moyen de Ja 
galène ; par Macdonald, p. 135, 

Plombates. — Procéds de préparation de plombates 
et de peroxyde de plomb ; par P. Marx, p. 81. 


Potasse, — Procédé de raffinage de la potasse des 
sa ins de betteraves ; par la Société Waché, Lacaze 
ot Ce, p. 72. — Potasse en poudre ; par la dame Du- 
puis, p. 154. 


Poudres. — Poudre à tirer ; par A. Schuler, p. 23,— 
Poudre sans fumée ; par The Leonard Smokeless 
Puwder Company. p. 24. — Perfectionnements à la 
préparation des poudres et dynamites ; par Roux, 
P. 46. — Nouvelle poudre de mine dite la Vul- 
Caine, pair la dame Mourette, p. 79, — Genre de 
poudre de tir ; par Léonard, p. 80 — Pricédé de 
prépiration d'une poudre sans fumée à base dé 
ntrocellulose ; par Ed, Munroe, p. 101. — Procédé 
d> prépuration de poudres pour armes de jet ou 
pour mines : par le Dr Seidler, p. 102, — Perfec- 
tionnements dans la prépiration des poudres et 
des-dynamites: par Ronx, p. 166, — Poudre sans 


fumée ; par la Société « United 
Powder, p. 175. 


Poudre de viande, —, Procédé pour débarrasser la 
poudre de viande séchée de son odeur, et pour là 
gonfler ; par le Pr Johinn Krenzel, p. 98, 


States Smokelese 


Primuline, — Son emploi pour la teinture de la soie 
et des fibres analogues avec des couleurs résistantes 
aux acides, au savon, à la lessive : pr Rusconi 
frères, n, 13. 


Pyrazine, — Procédé de préparation de ses homolo- 
gues ; par Bayer, p. 8. + Procédé d : préparation 
d’homologues ; par Farbenfabriken Baver, p. 52. 
— Procédé de préparation an moyen d'amidoké- 
tones ; par le professeur Gabriel, p. 81. — Procédé 
Jour la fabrication d'homologues : par Farbenfa- 

riken Bayer, p. 90. 


Pyrazols — Procédé de préparation de pvrazols dé- 
rivés de B-dikètones ou de 8-kéio-aldéhydes de la 
AU grasse, et de l'hydrazine; par le Dr Knorr, 
p. 56. 

Pyr'zolons. — Procédè de préparation de 1 phényle- 
2,3-diméthyle-4-oxy-5-pyrazolou ; par Knorr, p. 32. 
— Procéde de préparation de 1-phéuyle-?-oxéthyle- 
3-méthylepyrazolon et de ses dérivé: acétylé et 
benzoylé ; par Knorr, p 35 — Procédé de prépara- 
tion de l'a-1 phényle2,3 dimé hyle-4-oxy-5-pyrazo- 
lon ; par les docteurs Knorr et Pschorr, p 67 — 
Procédé de préparation de 1-phényle-3-méthyle-5- 
pyrazolon; par Krauth, p. 82. 


Pyrazones. — Couleur basique du groupe des pyra- 
Zones ; par A. Lénnhardtet Ce, p, 130 


Pyrites. — Procédé d: traitement des pyrites de 
fer ou de cuivre; p r Stah!, p 22. Procédé pour 
agglomerer les -eudres pe pyrite (purple ore); par 
Dursbenger Kupferhnt+, p. 163. 

Pyrocatéchine. — Préparation d'homologues supé- 
rieurs ; par Baum, p. 35. — Procédé de fabrica- 
tion de l'orthophénol hulogèné et sua application à 
la fabrication d2 la pyrocatéch ne; pir Merck, p.40. 
Procédé de préparation de pyrocatéchine au moyen 
du phénol ortho-hloré ou bromé ; par E Merck, 
p 63%. — Procèdé d: préparation; par Merck, 
p. 114 — Procéde de préparation d'homologues su- 
périeurs ; par Merck, p. 114. 


Q@ 


Quinoléine. — Procédé de préparation de l'isoquino- 
léine ; par Fritsch p. 8. 

Quinone. — Procédé de fabrication de la &-naphto- 
quinone et de la PR EU ENS 
Biyer p 13.— Procédé d : préparation de la naph- 
toquinone et de la naphtohydroquinone ; par Far- 
benfabriken Bayer, p.62. — Procédé de produc- 
tion d'oxyanthraquinone ; par la Compagnie pari- 
sienne des couleurs d'aniline, p. 78. 


Rails. — Perfectionnements dans la fabrication des 
rails en acier pour chemin de fer; par la Société 
« Harvey Stecl Company », p. 75. 

Rhodamines. — Procédé de préparation de couleurs 
par l’action des bases aromatiques sur les rhoda- 


mines phtaliques ; par Farbwerke Meister Lu. 


cius, p.149 — Procéilé de fabrication de colorants 
et de produits intermé liaires de la série de la rho- 
damine ; par la Socièté Badische anilin und Sodafa- 
brik, p. 173. 27-+ 450 + 2 188 
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F Rhodinol. — Préparation ; par Monnet, p. 139. — Pro- 


cédé pour extraire le rhodinol de l'essence de géra. 
nium ; par A. Pertsch, p. 146. 


« Rosaniline. — Procédé de préparation d'un acide 
trisulfonique de la triphéuylepararosaniline; par 
Geigy, p. 68. 

Rouge Andrinople, — Procédé de production de vé- 
ritables rouges et roses Andrinople sur des fils 
végétaux, et à l'état bobiné ; par la Société « Rhei- 
nische cops Farberei Gesellschaft Ewald Stoelkem 

hot Ce p,,p..111, 

. Rouille, — Procédé de préparation d'uae peinture 

— contre la rouille; par le Dr Ferd. Evers et Ce, 
p. 103 — Procédé de fabrication de peinture pro- 
tégeant les métaux contre la rouille ; par Rrocher, 
NRLCER 


“ 


Saccharine. — Préparation de sulfinide benzoïque; par 
Basler Chemische Fabrik, p. 114. 

Safranines. — Procédé pour la production de colo- 
rants par la condensation de diazosafranines avec 
«des amidonaphtols ; par la Manufacture Lyonnaise 
de matières colorantes, p. 140. 


- Savons. — Préparation d’un savon à base d'huile 

* tournante; par Knobloch, p, 9. — Savon épilatoire 
de la peau; je Mellinger, p. 78. — Procédé de 
préparation de scories Thomas riches en acide phos- 
phorique soluble dans le citrate d’ammoniaque; par 
Ed. Burtz, p. 88. — Procédé de préparation d’un 
savon à base d’huile pour rouge ture : par Kno- 
bloch, p. 103. — Savon destiné au blanchissage et 
au lavage du linge; par Mayer, Lévy et Philippe, 
p. 138.— Procédé de PHIARS du savon de ben- 
zine solide ; par J. Schi hl p. 170. 


Scories. — Procédé de préparation de scories riches 
- en acide phosphorique «dans le procédé de déphos- 
phorisation Thomas,par addition de phosphates na- 
turels ou artificiels riches en chaux; par E. Dietz, 
…—. p. 120. — Procédé de prép ration d'une scorie 
— fhomas artificielle ; par Aug. Forschepiepe. p. 171, 
Sel. — Procédé d'extraction du sel de cuisine; par 
D Hirzel, p. 73. 
… Sels alca!‘ins. — Procédé de préparation; par Black- 
more, p. 65. 
Sels d'aluminium, — Procédé de préparation d'un 
- tannicotartrate d'aluminium ; par Riedel, à Berlin, 
p. 21. — Perfectionnements dans leur fabrication 
et dans leur emploi ; par Kessler, p.104. — Procédé 
- de préparation de composés borico-ainminiques cou- 
4 tenant de l'acide tartrique et de l'acide tannique, 
— ou l’un de ces deux acides isolément ; par Leuch- 
Router: p:119: 
“Sels d'étain. — Méthode de préparation de chlorure 
“ stanneux; par Léo Vignon, p. 42. — Préparation 
È de solutions aqueuses de chlorure et d'oxyde stan- 
“ nique; par Léo Vignon, p. #2. 
«Sels de fer. — Procédé de préparation d'une combi- 
naison soluble de maltose et de fer; par Evers et 


AR, 


D ce, pret 

“Sels métalliques. — Perfectionnement dans les 
électrodes STARS pour la décomposition élec- 

…_ trique des sels métalliques; par Maxwell Lyte, 

… p. 45. 


Sels de plomb. — Procédé pour produire des sels de 
+ plomb basiques et obtenir certains produits ; par 
LÉ 

« Lunge et Maxwell Lyte, p. #54. 

“Silicates. — Procédé de préparation de silicate alca- 
“ lin; par Reich, p. 3. — Préparation d’un silicate 

bibasique de chaux ; par Bertoye, p. 31. 

Siliciures.— Composé très dur et moyens de l'obtenir, 


p. 42. 
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Soie. — Perfectionnements dans la fabrication de la 
soie artificielle ; par de Chardonnet, p 64 — Pro- 
cèdé ppur charger la soie et la chappe ; par Neu- 
haus Na hfolger, p. 168. 


Soie artificielle. — Procédé de fabrication ; par de 
Chardonnet, p 94. 
Solutions zinciques. — Procédé de préparation au 


moyen des minerais de zinc ; par Choate, p. 117. 


Soude. —  Perfectionnements dans la production 
industrielle de la soude caustique, des sels fusihles 
de sodium, et du chlore ; par Martin, p. #4. 

Sounfre. — Procédé d'extraction par l’action de l'hy- 
drogène sulfuré sur le gaz sulfureux ; par Bemel- 
mans, p. 113. 


Soufre. — Procédé de condensation du soufre aban- 
donné à l'état de vapeur par la combustion incom- 
plète de l'hydrogène sulfuré ; par Rotten, p. 134. 


Substances alimentaires. — Procédé de conservation 
de substances alimentaires,spécialement des œufs, 
au moyen d'uu sel ferreux et d'hydrate de chanx ; 
par Utecher, p. 33. — Procédé de conservation de 
substances alimentaires; par Wendling, p. 38. — 
Procédé de conservation des alimeuts ; pau Louis 
Hausler, p. 48. — Nourriture pour les chevaux et 
son mode de p éparation, par Kaiserstein, p. 59. 
— Nouvelle cou position pour alimenter le bétail ; 
par Chevrotat, p, 60. 


Succinimides. — Procédé de préparation de dérivés 
iodé: de la succinim,de ou de succinimides subs- 
lituées; par Meister Lucius, p. 8. — Procédé de 
préparation de p.-éthoxyphéuaylsuceinimide, et de 
p -methoxyphènylsuccuinude; par Meister Lucius, 

8. — Procédé pour la piépiration d’iodo-déri- 
vès du succiuimide et de succiuimides substitués ; 
par la Compagnie parisienne des couleurs d'ani- 
line, p. 43. 


Sucre. — Nouveau procédé de fabrication par syn- 
thèse du sucre cristallisable; par Pellegrim, p. 28, 
— Procédé d'épuration des jus sucrés, sirops, et 
mélasses de sucreri: par le sulfite de magnésie en 
solution sulfitique ; par Sallard, p 28.— Nouveau 
procédé de traitement du sucre ; par Zahu, p. 29. 
— Procédé pour obtenir des masses cuites four- 
pissant un sucre blanc raffiué saus nécessiter de 
clairçage; par Herst, p 53. — Procédé de prépa- 
ration de sucre cristal dans les raffineries ; par 
Drost et Schulz, p. 54.— Nouveau procédé de fabri- 
cation des sucres blancs en sucrerie ; par Reymae- 
ckers, p. 127 — Perfectionnements dans la fabri- 
cation ka sucre ; par Weyde et Lugo, p. 128. 

Suint. — Procédé de préparation de suint clair ; par 
Kleemann, p. 15. — Procédé de purification de la 
graisse du suint ; par le Dr W. Vousse, p. 102. — 
Nouveau procédé de préparation; par Buhse, 
p139 

Sulfites. — Procélé de préparation de sulfites, bi- 
sulftes, hyposulfites, par la voie sèche ; par Payelle 
et Sidler, p. 154. 

Sulfocyanures. — Procédé de préparation de sulfo- 
cyanures zinciques doubles des alcaloïdes du coca ; 
par le Dr Henriquès, p 145. 

Sulfures. — Procédé de préparation du sulfure d'alu- 
minium; par James Vaulin, p. 65. - Procédé de 
séparation du sulfure de zinc des galènes argenti- 
fères; par Emmens Zinc Company, p. 134. 


"L 


Tannage. — Tannage au moyen d'oxychlorure de 
chrome, p. 25. — Nouveau procédé et appareil de 
tannage continu ; par Brünirg, p 39. — Système 
d:annage perfectiouné ; par Pu;iol,;p. 108 — Pro- 
cédé de tanuage ; par la Société anonyme des ma- 
tières tannantes et colorantes, p. 170. 


12 


Taunins. — Procédé de préparation d'uue substance 

’taunante à base d'acide boriqué; par la Société 
Finkelsteiu, p. 68. — Procédé de production de l’ex- 
trait de tannin au moyeu des lessives provenant de 
là préparation de la cellulose au bisulfite; par 
Honig, p. 104. — Procédé pour extraire et purilier 
le tanuniu ; par Frédéric Glaser, p 106. — Procédé 
de préparation d’un extrait de substances tan- 
uiques, empêchant les incrustations des chaudières, 
et dissolvant les inérustations existantes; par 
Lautfer, p. 120. 

Teinture, — Procédé de teinture des fibres textiles 
en cuves d’'indigo à l'hyposulfite . par Rotten, p. :4. 
— Procédé pour téindre et imprimer au moÿet de 
solutions alcailines d'alizarine et d'autres colorants 
analogues ; par Erban, p. 24. — Bain fixateur de 
teivture. p, 63. — Proluetion sur la fibre de cou- 
leurs aZoconjuguécs insolubles ; par la Compagüie 
Parisienne des couleurs d’aniline, p: 110. — Pro- 
cédé de teiuture du coton et autres fibres en noir 
d'aniline inverdissable et n’atfaiblissant pas la fibre ; 
par la Compagnie française des produits chimiques 
d'Argenteuil, p. 410. — Procédé de teinture en 
plusieurs © üleurs pour enlevage ; par The Arnold 
Print Works, p, 168. 


Teinture en noir. — Procédé pour téindre eu noir les 
matières fibréuses ; par Amend, p. 14. 

Textiles. — Perfectionnements apportés au rouissage 
des plantes textilés ; par Pennington et Allison, 
bp. 110, — Procédé de traitement du genêt pour sa 
transformation eu fibres textiles; par Roustan, 
ps 4105 


Tissus. — Perfectionnement dans la teinture et l’'im- 
pression spécialement applicable aux tissus et aux 
fils de laine ; par Bell, p. 64. — Perfectionnements 
daus les solutions imperméabilisantes applicables 
aux tissus ; par Ekstein, p. 64. 

Tissus de coton. — Procédé de transformation ou 

. d'animal sation des tissus ou fils de coton, par de 
Zébrowski, p, 93. 

Tissus à dentelies. — Préparation des tissus, fils, ou 
papiers destinés à recevoir de la dentelle on bro- 
derie en toutes matières et mises à jour; par Roche, 
p. 94. 

Thiols. — Procédé de préparation de thiols ; 
cobsen, p. 164. 

Tissu Jersey, — Impression en ün ou plusieurs tons 
sur tissu jersey noir; foulé, chiné et peluché ; par 
Grollier-Aguillon, p. 93. 

Titane. — Perfectisnnements dans les compositions 
minérales titaniques et leurs äpplications indus- 
trielles ; par la Société « The Viryinia Phosphate and 
Paint Company », p. 44. 

Tolidine. — Procédé de fabrication de nouveaux pro- 
duits obteuus par la coudensation de la tolidine et 
de ses homologues avec l’aldéhyde formique, p. 74. 
— Procélé de fabrication de nouveaux produits 
obtenus par l8 condensation de la tolidine et de ses 
homologues avec l’aldéhyde formique ; par Durand 
et Huguenin, p. 104. — Basés vomplexes obtenues 
en condensant la tolidine où la dianisidine,et la 
méta ou la para-phénylènediamine au moyen d'al- 
déliyde formique ; par Durand, Huguenin et Ce, 
p. 129. 

Toluol. — Procédé de production d’o-uitrotoluol, de 
iéta-azoxytoluol, de para-azoxytoluol, de méta et 
de para-toluidine ; par Hans Loesner, p. 155. 


par Ja- 
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Trinitro-résorcine. — Son emploi comme poudre sais" 
fumée ; par Hauff, p. 88. — Utilisation de la trini 
trorésorcine pure comme poudre propulsive Sans 
fuméé ; par J. Hauff, p.150. ‘+ 

Triphéuylméthane. — Procédé de préparalion d'une 
couleur du triphénylméthane bleue, solnble à l'ean 
par Geigy, p. 69. — Procédé de aration de cou- 
leurs violettes acidés de la sèrie des Me 
thanes, par Aktiengesellschaft fur Avilmfabrika- 
tion, p. 69, — Procédé de fabrication de couleurs 
acides bleues de la série des triphénylméthanés 
par la Société pour l'industrie chimique; p. 124. = 
Procélé de préparation d’une couleur ronge du 
triphénylméthaue teignant sur mordants ah moyen 
de l'aldéhyde paranitrobenzoïque et de l'acide salin 
cylique ; par Farbwerke Meister Lucius, p. 165. 


Typophot graphie. — Perfectionnements à la grav 
typophotographique ; par Lenoir, p. 29. 


[el 


Urée. — Procédé de préparation, p. 65. 

Utilisation de forces. — Procédé d'utilisation de 
l'energie des lessives fortement chaufféss résultant 
de la préparation de l'acide carbonique at moyen 
des gaz de combustion; par Windhausen, p, à 


v . 
Vanilline. — Procèdé de préparation de ce corps et 
produits nouveaux propres à cetté rt 
. 10. — Procèdé de préparation; par Perigne, 
esault et Ce, p. 50. 18 EURE 
Vernis. — Nouveiu geure de vernis; par Theil & 
-Schmitzek, p. 15. — Préparation d'un vernis pour 
le polissage du bois; par Fiebig, p: 95, — Vernis- 
laque universel à polir et à glacer les meubles, par 
de la Royère, p. 21: à À 
Vernissage. — Procèdè dé vernissage en totte cou 
leur par l'iminersion d'objets,et en particulier d'ar- 
ticles en métal, en os, et en celluloïde ; par Perl, 
Verrerie. — Nouveau produit réfractaire et ses applis 
cations ; par la Société Janin et Guérineau, p. 
— Procédé de fabrication d'objets en verre agu- 
toïde ; parle Comte de Solms-Baruth, p. 30, 
Préparation d'une fritte pour verres ordinaires ; 
Agling, p. 111. — Procédé pour décorer la po 
laine, le vêrre, ét autres analogues avec des orne: 
ments métalliques brillants ; par W, Grune.p. 174% 


Vérts. — Procédé de préparation de matières col 
rantes et bleues-vertes du groupe du vert-mala- 
chite ; par Farbwerke Meister Lucius, p, 85 | 

Violet. — Matières colorantes nouvelles allaut du 
violet bleu au bleu vert ; par Durand et Hngneï 
p.122: | a} 


F/ 


Zinc, — Son éxtraction des minerais complexes ; par 
Choate, p. 135. 1 
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Falïding.., 


CRE ERA RX) 


Fobwerke Meister 


CPR ELENNEERS 


Lucins, à 


Hæchst-sur-Mein,..,, 
“#2 sus rss .….. 
GE cs... OL .. ss... 
ne NES ie 1: LU DU | 2" ons reensssees 
ae CRE) ds 270 7e in CRE , 
LE . snrrvrs “, 
ee INR RE + les ‘. L L 


D. 6242 


(232745) 78% 
(232746) 
(233220) 108 | 
(235977) 
(13608) | 


(12155) 
E. 4068 
E. 3920 244 
E. 4026 
(521021) 


E30272 0021 
E.3943 


(233933) 406 


FE. 6897 & 
F, 6977 7 
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Fsbwerke Meister Lucius (Suite) EF, 7259 


| 


ARE QUO COS TAC ON ID 


. LA . 0... 

E CaUÉQIC E °C ONCE AA PTE 

ee 06 ee 5 RRUIN Due. den sre 

E . . . 

Ru @. ese 0e no0.0 Te . 

Ex .…. CCC 
Fauding.,,... ARS OP POABEUNE . 
Fiebig, à Steinau-sur-Oder. ., SHHRÈESS 


Fiedeer, à Halberstadt, ..,......... 

Finkelstein (B) à Leipzig-Lindenau 
Fischer et Sehmite,.,,,,.,,...., 
Fleitmann, à Schwerte, ..,...….. nr 
Forschepiepe (Aug.) à Wetzlar, .….. 
Fratelli-Mora,,..,,.,.. eh 
Fritsch, à Marbure 


Diese. ee, 
Fritsche, à Breslau, ….. 


Gabriel (S.), à Berlin... 
Gall ([eury'et le Conte 

(de) RCE T CCSN PEN 
Gallinek (Alfred), à Berlin, .…, ee 


Gebrude:r Janecke et Schnee- 
DÉTECTE 


DR 


Amaury 


CDR Ed eine re À Cu o0 « + 
De elle nie PS en eo. 6 - ne 


— 
RE ee ES a ee ne re + + = 4 


UN EU. 
Gentzsch, Goltschimid: ctE. Rit- 
ter von SCanavis à Vienne... 


Gesellschaft fur Chemische In- 
dustrie, Hole... 0. 


Gibbs et Franchot, à Buckingham, 
Gilmour, à Glascow.., 
Girard et Steel... 
DORE mAlerich 
RE  ...., 
Gæppinger Kurin..,, 
Goodale(A. W.),à Watham..,..... . 
Goodale et Spring.,.,.,, 
Goldschmidt, à Berlin...,,.,...... 
Gossoge et Williamson, à Widness 
Grambow (L), à RixdOrÉ, 5, ne 
Greene et Wahl, à Philadelphie... 
Gréville(Willam Rupert)..,,... 
Grollier-Aguillon.,, 
Grune (W), à Berlin...,..,.. 
Grane (W.), à Berlin..,.,,.,...,... 
Guillot.,,,,.., 
Gullo Julius. 


.... 


.... 


sr. CARRE 


Haarmann ct Reimer,... .n. 
Haeck (Eugène), à Stuttgart...,,,... 


(7 684) 
(73860) 
(73946) 
174548) 
(74644) 
F. 7250 


(25299) 
F. 6340 
F%3157 


F. 6405 
F. 7251 
(232108) 
F. 6570 
F, 7061 


(235713) 
74058 


J. 3270 
(220937) 
78092 
73178 
(221271) 
75326 
(23266 ) 


74687 


75258 
4869 
68475 
(231211) 
(234846) 
(234208) 


8067 
(228799) 
C, 8271 

22593 
74942 
C, 7969 
(232421) 


73583 
75905 
(23 1440) 


(2358,7) 


; Hauff, à Feuerbach... ...., 


PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


H « mburger ; 


PEN V ES Ten ce ses CR sr ue 74491 
Hans Loesner,,,,,.,.,,.,......... (235777) 
— Vera rover orrcerset) (235900) 
Hardmuth et Benze..,. ,...,.,.. (233267) 
— Fe re Lee HA, 13853 
Hargreaves,,.,.,enooururoe.. (235125) 
Harvey Steel Company.,... ... (233480) 


.. H,. 14477 
. H. 12905 


Hastrup et Cie, à Hambourg. 


— A D NE 11650 
— PR RR P  à H. 13699 
Hausler (Louis)... m0 (229994) 
Héaley, à Willesdenjunction.. +. H., 14717 
Heathfield (Richard), à Darlaston 
SÉATOTO RME à Carl D TE 74402 
Helbliag (au On Le 4 214$ 
Hefne et C'e, à Leipzig... ,...,....,.. H. 14051 
Helmers (Otto), à Hambourg, ..,.,, H, 11446 
— se. 1 19901 
Hemmelmann,..., stone einer .… 
Henriqués, à Beriin...... Mesatosso sb 14592 


Hensel et Spiethofr,,,,..,..,,.. (232727) 


Herb-t(G.), à Kuttenberg (Bohème). H. 12123 
Rérioxs.à: Berlin... ed: 72969 
Hertel, à Hœcht..... .. none à est 20 


Heyden, à Radebeul..,.... H,. 12379 
Hirzel,,,.,.,.. secsserereoseosseses (232741) 
Hœæflich (Ch), à Munich..,,,.... I. 13672 


Hœæendorf, Brcker et €° à Mag- 
debourg....,,. donirpesnrenase: se: Ile 14047 
BHæpfaer (C.), à Francfort, ..... ... 
= A H. 1170 
Hoffmann (Hugo), à Berlin.. . 508015 
ET RE OR Re RE (231473) 
Hotfers. Berlin... 3.00% H, 13906 
Honig et Spitz, à Brünn....... ... 1233753) 
HOPAÉ Tr. nes eee: DID IC IT END: Mer (230832) 
Huber,.,, ...., (231557) 
Huchison,,... ,..,,....... SP SR ne 230368 
Hugo Weil,.,., . .. .. 15334 
Hunter ,...,, AO En SR ee (235212) 
| nt TT . H. 14231 

Hutchison..,..,,.. ,.,,.,.,. ses fe (23068) 

— RÉ tie BE NOR de SERRE H. 13607 

_ ec ec ll 19949 

re nn GO OC AE LA AE DA (215261) 

I 
Imbert.,...,...., (234349) 
J 

SUCOR PES uses de cos En (230798) 
Jacobsen (E.),à Berlin....,.,..,,,. J, 3172 
Janin ct Guecrineau,,,.., FD ECIES (230183) 
Jasper ia Berlin sis. nee ne S1082) 


Johann Frenzel,àFriedrichshagen. F, 7216 


-Jurgensen (Rodolf),..,,,,,..., CEE 73718 
| Just, à Syracuse (Etats-Unis)... 3905 


15 


16 TABLE DES NOMS D'AUTEURS DE BREVETS PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


K 
Kaiserateim.,,.....s.scesse ver 02860) 
Hdmi csrriecrenore A TTPOIES (234097) 
Kessler, à Clermont-Ferrand.,..... (225903) 

LEE 8x CNET LEUR (225901) 
Kidd, à Manchester.....,,....... 12985 
Kilpatrick, à Glascow........,..... 23518 
Kinzelberger et C®, à Prague..... 74775 
Kiebs, à Carlsruhe............... FOPRK: 410735 
Hleemann.,........s. En PT AE (230519) 
KHOaDpP..cosrore.r: Te dues NUDS AS TA 
HKnobloch,. à EN Etes. K. 10760 

RE ES un LS 14176 
HKHnæœvéenagel, à Heidelherg....... . Ke 10682 
LE 2 NOTE ere K. 10706 
HKnoërr® à Iéna........s.scesoueconuer K. 11035 
TR NE ON e AN RE nee K,. 11081 
HKnorr et Pschorr, à Jéna......... K. 1106 
SE HN ON MMM K. 11449 
Hoœniga!.. 10.2. auemencrcrmarentee (2901767 
Kossel, à Berlin.................... K, 11184 
Kruffe et Roos. à Heidelberg...... K. 141034 
Krauth (W.), à Francfort........... W. 9063 
Krugener .,,::.- Ag en PEAR (233356) 
Kubin (Ernest), à Prague...,....... K. 10841 
ÉRRRA A A De SET A A EN mec (231002) 


HKunheim et Ce,à Niederschæuvweide. K. 11146 
Kynnston (W.) à Liverpool...,.... 417694 
LP 
Legache, à Bordeaux....... te (232271) 
Lamber Telkis.. HO 2 AVION 
Lembilly (De), à tas OR EL À. 
Langhaus..,.. Te NE (233964) 
Lascombes...sscsssrerees cree: Fa 
Laufrer (0 ), à Berlin.,.......... 1: Le 8208 
Laur,.... OP REP à «nas 12949087 
DRE CC one sente te eme iere (235722) 
Lande. ire. coenenatrnne mc (230387) 
Lauwrenee .1.),,.... Sete rimsnte 2e -. L..7374 
BLebwet secouer sets eee. ere (232451) - 
Lée Rowland, à Philadelphie... R. 7038 
eo tr 0 er Nes (294227) 
Leounrd,,......: a SES : 1233613) 
_— ere RE TU D 0 L. 8421 
Leonhnrdt et Cie, à Mulheïm.. (74918) 
— D Eh cs (75138) 
Leonhardt et Cie..,,.. ... .: (79234) 
RARE ee MR (75243) 
2. ne - (932786) 
34 : tre 23AUS TR 
DTA LEO MR Ne PTE (15373) 
M RSA te (75759) 
Lepoulard,,,,....... +: RS Le UN2SR OUR 
Léuchtérs a BertitiSOR PO MEENRT 
Liard (Evelyn).......,.4:4.4 . (233681) 
Liraud GarOoby,,...ssscessce ce (230695) 
Lœwenherz, à Amsterdam....... L. 8596 
— verset est Tr te 0 RS 10! 
Lowes à Reddish...., .,.:+.sr.iatme (12660) 
Sunge et LyLe,,.,.. LE géo (28 LOG) 
pe nr an ne 14 EU RU nent ÉURIRSRS 
- RD EN UT RES . — 8282 
Er + LS d'A NP Me . «… (235444) 


59 


105 | 


Lungèe et Lyte (Suite),.... ..... . (235445) 154 
RU RES LE SSSEEEERRE (235446) 154 
EL y te à Londres PR 1 TT CL La 8300 17 
ne tn er (231099) 45 
— PR Te L, 7095 66 = 
; | 
: 
Macdonald, à Notting-Hill.,....... (2883) 135 | 
Maestracci ..... PP Du | 
Magerstedt (Otto), à Rerlin.:...... M.9730 161 
RS ne D — 9730 118 
Mairet...2.. RARE (234727) 175 
Malimaun:..:.11: SONATA (231064) 15 # 
int. À 0 a ET (232398) . 58 
Manbhes (P),,......,.....ssrser: . M.10447. 11% 
LE TT ERA 156 
es onu : 234750) 157 
Manul1cture Lyonnaise des ma- ne 
tières colorantes.. 5:20: 0(2922000 60 
— Tr pre 440 7 
TL gré . à (234827) 141 
er 07e SEE TER cure (295022) 140 
— + ENS RTS ENRRS ,. (235271) 173 
Miuin-se (S.). re ou M. 10709 164 1 
Mare (De).......,,, ss . (235238) 154 
Martin... Ru (231985) #1 
— RAS RES à Fret (232917) 76 
Marx (P.), à Bad- Nauheim. ALU T CN ES 
Mas-ignon,,:.,:200.0..2 cn, MR : 
Matthews, à Londres....,..... se M. 9491 81 
Max Coulon et Hichard Gode-. : 
OV. 0e PR oo... (234400 1850 
Max CC. Fraub et Perts<ch, à | 
DA MEN Eee esse POUR 
Mayer,.... MNT Le (231859) Al 
Mayer, Lévy, et Philippe..... (233766) 138 
Mie linger ssscscsorosestee AE (233246) 7 
Menurd frères, ,,...:: STARS à (231579; 1 
steny et Verluys, à Otende...... (230080) 
Merck, à Darmstadt....... prete | be 
— LS COTE TE RONTORe. 2,1 (231254) 
st, name E Ten NN Sante M. 9981 
Le. street éietsn at denis .…… B.15839 
mes dl ode eie R AIAUe +rleteUs us. « LE 15058. 
Méritens (De).......s....ssses ss ie lPelL, 
Rlesnard «eee TE USE Mere . (230134) 
Methier frères... cree (232240) 
Meulemee-ter (De), à Bruxelles... (232882; 
| meunier et Gnénot.s.-s.ensscree (228966) 
Meurer (Gi), à Dresde........ core M.410314 
Meyer Ru à Francfort, :. sers 10. SD 
Michelin et Cie, à Cler nAbi. Fer- 
rende sat en Te Deere M.10195 
CT RL na (235031) 
Mills WWaller.;....e RTE R .. (235863) 
Milnes, à Londres...... RS EE (232380) 
Mitschertich, à Fribourg. -+.+::: (230861) 
Moldenhauer, à Fra ucfort......... M.10004 
— menasass 12-60 UT NOTES 
Mond (Ludwig).........1-.. cesse ss (233 1PS TAN 
Monnet.,,..-.osessssrtsssesesses-res (234540) 
es VTT le PERS à (235977) 
Montagne (G.), à Bruxelles, ....... 1582 
Mourette (la Dame)......,..:... +5 (232971) 
Munros (Ch.-Ed.),,.,...sssessssuse M. 9475 


d. 
b 
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N 


Nabnscn. à Cologne....... nee 
Neuhaus Nachfolger, à Crefeid.. 
Nitrack et WWiegand, à Nordhau- 

set... 


esters ses, 


NOVELL PT . 
Noricga et Lake, ....... rssus 
SR tes TEE RME NN è 
NyCandeér ne... dresse ssl 
O 
Ochsèé,,..... Dee Fate dope suce ce 
Oehler or (K.} à Ofenbachés sur-Mein.. 
DIIVR, ue 


Oliven (C.), à Bert . 
Oppermann, à Ostorf 
Op (Carl), à 


sens. . 
soso 


Iruschau.. 


P 


MARINES ao coue sc avec. e 
Patacky, à Berlin... 
Paulsen....... Mers vus» ete 


Payelle et Sidler,.... 


tousse nsssons 


L vw LE] 
MOUSE SC. Sn ne 
PCT ER, Ado e 0.0 ss... C2 


Peninkofr., Sos HT os cintre ete 
Pennington et Allison....….,.. 
Perigne Lesault ct Cie, à Paris. 


.….. 


Perl... none se oojaie à sat sie 
Pertsch, à Bâle.,..,.... she Past _ 
Fertsch {A.), à Francfort...,...... 
Pettitt (Edwin), à Forquay......... 
Placet et Bonnet....,...,....... 


Plater Syberg,,,....., 
Pieper (G.-A.), à Rotterdam 
Pieper (0.), à Hambourg......,... 
Pilon frères et J, Buffet 
Pitet 


…...... 


nPéce rt adelle sc hiele sente sie 0e à Gioie.s.s 


Pottier.. 
Pouvsey Berg,, 
Prussin® (G.)à léna., 
Pruolol.r.2 


Messe ten édiele s pdt à vie cs ln 0 


none ss 


R 

Raspe (C.), à Berlin .....,...,.:..,, 
Raymond,,,,,.,...:., sors sus. 
LACR 1 4 TT PENSE NE esse 
Rele-h, à Vienne, ......,.,.,.. re 
Reichardt (H. ke à NU rte 
Reïlssuer,,..., ATEN Trainer euée 
Reymœæckers..,., esse don esse 
Rheïinische gummi und cellu- 

loïd fabrik, à Mannheim........ 
Richards, à Delaware........ se 


N. 2987 
175895; 


pb: 


1235829. 
(47664) 
(235474) 


1232165) 


(234437) 
(74744) 
(76230) 
176396; 

(234012) 
(23476) 

O. 1867 

O. 1909 


(231392) 
(232922) 


(235883) 


(235658) 
(230939) 
(233367 


(229154) - 


(234374) 
(230555) 
P. 6347 
(233727) 
P. 6136 
P. 6609 
(233772) 
(233846) 
(234642) 
P. 6454 
P. 6608 
(231983) 
(234462) 
(230508) 
(239356) 
(235353) 
(228272) 

(75476) 
(232202) 


R. 8228 
(231883) 
(232729) 
R. 7850 
— 7850 
(233075) 

(7847) 
(233080) 
(235007) 


R. 8620 


*_ (20203) 


22 
158 


152 
126 
49 
156 
61 


Richardson et English,à Toronto 


Riedel, à Ber'ir...,.... AE R. 7610 
— SCOR AS LT . — 71838 
he ere ea athfe cu ae — 8156 
une) tn tre ire — 8520 
— . MEME RER Nu: — 8247 
FR ju arbore ce RENE H.12885 
= LR EC GE —13522 
Rigby, Neill et Carr...,,......... (233408) 
Roche.,.... MON EE ee (291125; 
| Roderburg et “tshl, à N'ederüsch- 
Dacheesre. OO Nr OO Te R. 8360 
Rogantien (Pierre)....,..,.,...,.... (232697) 
Rolland.,..... ......, asc (23053:) 
FR OoQm 4 FrANC OT e ns  n2 LE R. 7283 
= MAMAN RARE Cahier va . (68176) 
re RE R. 7710 
Rotondi et Michelu,,,,., .. 22511) 
Rotten Borne. de R. 8186 
PPT ee À ABAES s-.. (11925) 
Roustant 2. nee see (2301271) 
RONR cames scene eo (232068) 
GREEN PS cr RE (232068). 
Rudel (fe). ras. PR Sn R. 8471 
Rudolph de Neufville, à _Frank- 
TOTL RL. eme ee MRC RS (229469) 
Rusconi frères..,..,..,....... +... (230600) 
s 
Sachs, Meier et Ger-tendorfer, (235227) 
Sailiar dir. 2 PEN Con rose 
Salnt-George, à Earlswood....,.... (15544) 
Salzberger .,.., se nn . (235821) 
Sendoz et Cie........ TR PE TR (232791) 
CRE PTIT (234838) 
Sa niter, à Wigan COM ee NT A (222976 
FO ct cr (23534 
Scnaai ( (Eugen). à Deer Da he ... Sch. 7002 
ON OS RE — 7341 
Schicht, à Aussig..,..,....,.... .. Sch. 9104 
Schill et Seilacher, à Stuttgart., Sch. 9660 
Schleicn (KE, ) te ee bre ... SCh. 9525 
Schlæsin:. sense (233490) 


Schmidt (R.), à Dresde ne Sch. 9342 
Schmitt ...., 
Schneller et XWis=e, à Amslerdau. S. 8514 
Schollmeyer et Daümeyer...,., D. 5456 
Schrœ:ter; à Dusseldorf....,...... G. 68630 


Schüler Ta DrTESIaU. 0. NN Ur Sch. 8243 
Schulze, à Berlin.............. 1. SC 8712 
Schupphaue, à Brooklyn....... .... Sch. 9304 
Seidler (P.), à Berlin.......... des 011000 
Semani,...., CPS D PAR at ME (235458) 
Sentinella, à Londres....,........ S. 7043 
Société Leonari smokeless 


powder Compuny, à Maunches- 


CP RER D nie TOP PSI SO +. (507279) 
Société compagnie Parisienne 

des couleurs d'uniline (231700) 

LUTTE de das ei EE ot (231479) 

ES RE OR ec (232135) 

OM ROLE Te PR Re (232885) 

Et NP AE Steoretevetres 10232906) 


Société La « Sibérienne » (230285) 
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Socteté Indushtriewerke Actien 
Gerellach=ft et Grote, à Lands- 


berg-sur-Lech...,..sssssssosssossose 232137) 
Société l’Electrolyse..... + ur 23825) 
Société the virginia phosphate 

und point Company....,.. s..-55 1232110; 
Société s#nonyme pour le tra- 

veil électrique des métaux... (230904; 
Soctété The xvar and sporting 

amokeless powder syndicate 

limited ,......sssses soc AS (251418) 
Société snonyme de matières 

colovantes et de produits chi- 

miques de Saint-Denia..,..... (227296) 

EN UE CAO nee 713001) 

= Mylène sr esceeiiiaane NE 1715127) 

PE hisser dr (76280) 
Société Ichtyol Gesellschaft 

Hermanniet C°.,.,,...,. oo. (233662: 
Société The gum tragasol Sup- 

ply Cy, à Liverpool....,,...,..... (233664) 
Société « Le Carbone »..,,., (234941) 
Societé Rheinische cops farbe- 

rei geseilschuft Esvald Stuel- 

kem et C‘, à Barmen.....,,....., (235023) 
Société pour l’industrie chl- 

mique; Bale. rues. (233901) 

Sert sat CRE (234576) 
Société française des produits 

chimiques d’Argenteulil,..... . (233891) 

Société SchutteLsndsbergetC*t (233748) 


- 


Société The Grasselli Chemical 
Company, à Cleveland(Etats-Unis) (518989) 


Société The Sexvage transmu- 


tation Company Limited.,... (234352) 
Société The Arnold Print 
XVorks, à North Adams.......,.... (3186) 
Société anonyme des matières 
tannantes et colorantes....... S. 7821 
Société United States Smoke- 
less l’oxwwder,,,....sssesossesese (235900) 
Solms-Barutn (de, à Klitsdorff.. (230594) 
Stah1, à Niederfischbach............ St. 3718 
‘Steffanhy ............ AA (234586) 
Steffen et Drucker ........r. (232905) 
ss; _ 4 VICHNE.:.:-:-: ss. OL J00E 
Steinau, à Nuremberg ........... St. 3714 
Sternberg (L.\, à Jersey-City..... S. 3419 
Btoddart, à Bristol............... (23251) 
#Sitouls...,..... ARR NAEIEE RAS . (231383) 
Strautz..... DE AE NUE (230201) 
Stroschein, à Berlin..,...,...,.. St 3576 
T 
Tempère (A.-J).............:...... M. 4075 
Ténar (De)....,.............. vies MONÉ231889)" 
Tessen, à Rostock........,.... ++ (231115) 
Theil et Schmitzek........,... (229732) 
Thomson, à Newport-Essex ...,. , (16408) 
— ss screens ons 498 


121 
124 


121 
125 


136 


143 


168 


170 


175 
20 
22 

138 
96 

118 
20 

170 

151 
44 
43 

5 


| 


, Liemann..,.....,..... Sat 
Tincqg....... Snpesve es ss 
robius, à Berlin..,.,.........-. Lee 
"LOTIR... 1 sos. soon ressens 
Trauber '£.)..,:7---+10r-2 
TCrillat, à Paris... ... AR sa 
TrincanoO.s.scrersresossoss..sess 


Truchon et Zouzée..,.s...:... 


U 


Utecher., à Tangermunde...... 


LA 
Vaché, Locoché et C‘......... 
Vantin, à Londres,.,...,. Se cepot 
Vidal,..... ARR Ssroesee 


Vignon (Léo)…....:........4%.. 


Villon et Génim.,.....ssrsiu.e 
Vogel (Ho Wi)ssrrerverense 


Voltner (Ludwig). à Hannouer- 
Hainholtz......., ROC TI  LARC 


Von Hardmuth et Benze..,. 


Vortmann, à Vienne,,.,........ . 


norme esse 


Voswinckel, à Berlin...... .... 


Vousse (W.), à Gœttingue.......... 


À 4 


Waché, Laonaze et C*‘, à Cor- 
behem... 


VV akermé ess. 
Valiner, à Now-York.,..,,....... 
VVarsée (E.), à Bruxelles .,..,.,... 
VV GAL sous. vob iuss 
WWeinriCh..-ssssosesssssseseuse 


seems ee 


soso stee 


_Wenaling, à Munich........... = 


Wendtiang, à Berlin............ 


LE ss... 


|) 0... _: nee CORRE TERI LEE 


wVerner, à Hambourg............ 
Weyde et Lugo.... 


nes CRERELLA) 


vs serses 


1299683) 

1234019) 138 
(231574) 4112 
(232.467) 58 
(74,683) 130 
(234990 144 
T. 4010 44% 
(230744) 40 
(232307) 107 
(232548) 74 
U. 873 5! 
(232298) 57 
V. 1950 65 
(231118) 13 
(232079) 42 
(432080) 42 
(235167) 128 
72617 87 
74959 135 
H.13369 33 
H. 13423 33 
13929 34 
V. 2049 9 
V. 2191 163 
V.19%3 23 
V. 1951 34 
B. 15162 4102 
W.9431 7 
(222782) 9,6 
W. 9364 18 


W. 99849 163 


234949 142 
(233314) 57 
W. 9450 38 
(233096) 95 
(8717) 51 
W. 8830 37 
W.9373 317 
W. 9914 136 
w 9310 50 
(235232) 128 


(234603) 144 
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